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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION T UN COPOLIMERO
DE ETTLENO/ESTER VINILICO.
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Esta invencién se relacions con un procedimiento

para preparar copolimeros de otileno/acetato de vinilo que
tienen pesos moleculares entre 500 y 10.000.

Procedimientos pera la preparacién de copolimeros
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& 436 bares, en un medio de polimerizacibn de benceno, ¥y en

j debe efectuarse a temperaturas elevadas, especialmente por

‘los vapores de disolvente durente el aislamiento del copo-

w2 -

de etileno y acetato de vinilo, que tlenen pesos molaculares
de 1.000 a 3,000, en donde los monémerou se polimerizan a

temperaturas de 138 a 1712C a@roximadamante y prasiones de 48

presencia de iniciedores de polimerizacién radicalar, ya han
gido descritos en DT-AS No. 1.147.799 y en las patentes

USA Fos. 3.093,623, 3.126.364, 3.131.168, 3.159.608, 3.254.063
y 3.627.838. Estos copolimeros se emplean como aditivos para
propulsores o combustibles nidrocarbonados que tienen gamas

de ehullioi@n comprendidas entre 120 y 4000C aproximedamente
pers rebajar su punto_de descongelécién ¥y hacer qué séan més
faocilmente filirables. Los procesos descritos en las citadas

patentes poseen numerosas desventajas. La copolimerizacién

encima de 1002C, y en presencia de una centidad relativemen—
te grande de iniciedor de polimerizacién, especialmente 2 a
5 % en peso, basadé en la cantidad de copolimero obfenidq, By
con el fin de obtener pesos mbleculares suficianteménte bajos.
- El empleo de benceno como diaolvenbe, fisiologi~
camente peligroso, como medio de polimerizacién, requiere

el uso de dispos;tivos protectores especiales para separar

Afmero. Otra @esVentaja de los procesos mencionaics anterior-
mente, reside en'qué éolamente se pueden efectuar en apara—- -
tos especiales y no en las plantas usuales utilizadas pare la
fabricacién de copolimeros de etileno/aoetato de vinilo .de ele-
vado peso molecular. . :

En la publicacién de patente elemena No. 2.102.469,

ge ha descrito un procedimiento'para la preparascién de copo-

Vlimerbs'de etileno/acetato de vinilo de bajo peso molecular,

[ R
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mediante un proceso de polimerizacién a elevada presidn en
presencie de reguladores que tlenen una conatante de transfe-
rencia Cy superior a 10"2, determinade para el etileno a 1302C
y 1.360 bares, y en ausencia de disolventes. Este procedimien-
to'reqhiere una plante de polimerizacién en la cusl se pue-
de llevar & cabo la polimerizacién & presiones superiores a
1.000 bares aproximadamente. '

En la patente alemzne No. 1,126,613 también se ha

descrito que pueden obtenerse copolimeros de. alto peso mole
cular, conteniendo hasta 35 % en peso de ésteres vinilicos,
por polimerizacién de etileno y acetato de vinilo a preslo-
nes superiores a 10 beres y preferiblemente a 100-200 bares
en una féae 1iquida que consiste preéominantemente en terc—
butanol y que puede contener de O a 20 % en peso de agua.
Tos copolimeros obtenidos por este procedimiento tienen pe~
sos_moleculérea superiores sustancialmente a 10.000 y su
viscogidad, determineda en p—xileno, es sugtancialmente su-
perior a 0,5 d1/g. '

' Se ha encontrado shora un procedimlento pera le pre-
paracién de copolimeros de etileno/acetato de vinilo que
tienen pesos moleculares de 500 a 10.000 y viscosidedes in-
trinsecas determinadas en p-xileno a 252C, de 0,1 a 0,5 d41/g,
por polimerizacién de etileno y acetato de vinilo en rela-
¢iones mplares comprendidas entre 20:1 y 1:1, en presencia
de iniociadores de polimerizacién radicalar, a temperaturss de -
10 a 20090, preferiblemente 30 & 1509C y a presiones de 10
a 700 bares, preferiblemente 50 & 500 bares, en donde la po-
1limerizacién de etileno ¥y acetato de vinilo se efectua en un

medio de reaccién que consiste predominantemente en terc-~buts-

nol, en presencia de 0,2 a 5 4 en peso, preferiblemente 0,5 =

e e . ———



10

15

20

25

30

- la patente alemena n? 1,745,570 (equivalente a la patente

.. 8@ fraduce,én_produotos retionlados, y por lo tanto, incom-
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4 % en peso de mcetaldehido, basado en la cantidad de los
monémeros.

Los copolimeros de.etileno/écetafo de vinllo ze
pﬁadeh obtener con cualquier peso molecular deseado comprendi
do entre 500 y 10.000, por el procedimiento de la invencién,
mediante la adicidén de cantidades relativamente pequefies '

de acetaldehido, Durante la polimerizacién, se copolimeriza,

una proporceién considerable del noetaldehido eXadido, de mo- ;
!
do que la mezcla de disolvente y monémero, recuperads después|

del aislamiento del polimero, contiene solo pequefias cantida—[
des de scetaldehido. Al conbrario que los rumerosos regula-
dores de peso moleoﬁlar ya conocdidos, dne también podrien.
ger utilizados, el acetaldehido de la mezcla disolvente/mo-
némero puede separarse, si es necesario, en un gran grado,
por ejemplo por destilacién fraccionada. Le mezcla residual
gsi~obtenida se.puede utilizer entonces para la preparacién
de copolimeros de etileno/acetato de vinilo de elevado peso
molecular..

" Resulta sorprendente el hecho de que el acqtaldehido
es- un reguladbr de peso moleculer adecusdo, para la prepara=~
ciénrée los copolimeros ségﬁn la iﬁvencién, puesto que por
briténica ne 1.é26.167) se conoce que la adioién de acetal- {
dehido a la copolimerizacién de etileno y acetato de vinilo,

pletemente solubles. Por ofre parte, en la pgteﬁte alemansa
ne 1,955.471 (equivalente a la patente USA n? 3.506.630),
ge ha descrito gue el acetaldehido es ina@ecuado para utili-

zarse comoregulador de polimerizecién, teniendo en cuente

su tendencia para former paraldehido.
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“dio de polimerizacién preferido, qu; tiene una accién regu-
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Adicionalmente, el empleo de terc—butanol como me-

ledore muy débil, y de acetaldehido, que es un poderoso regu-
lador y que puede separarse fgcilmente, permite la produceidn
de copolimeros de eﬁileno/acetato de vinilo con grados muy
diversos de polimerizacién en uns sola e_idéﬁtica plante de
polimerizécién, mientres que la mezcle residual de ﬁonémero/
/disolvente, obtenida continuamente del aislamiento éel Pro-
ducto, se puede retornar al procesd de polimerizacién.

Si bien el acetato de vinilo puede ser reemplazedo
parcial o totalmente por ésteres vinilicos de otros Acidos -
carbvoxilicos pliféticos o arométicos con 3 a 20 Atomos de
carbono, en el proceso segin la invencidén, por ejemplo pro-
pionato de vinilo, butirato de vinilo, pivalato de vinilo,
laurato de vinilp,'o benzoato de vini;o, ge utilize preferi-
blemente el scetato de vinilo. '

La_relacidn de los copolimeros puede variar enire
amplios 1imites. Por ejemplo, si se emplea una relacién
molar de etileno g éster viniiico de 20:1 a 1:1, la cantided
de acetato de vinilo incorporade en el copolimero de etile-
no/acetato de vinilo, es de 13 & 75 % en pesc.

Los iniciadores de le polimerizacién radiocalar ,

empleados, pueden ser compuestos azoicos, por ejemplo bis—azo-

butironitrilo, u organoperéxidos o hidroperéxidos, tales comb
peréxido de lauroilo, peréxido de di-~terc-butilo, peréxido
de benzoilo o hidroperéxido de teroc-butilo. Oon preferencis
se emplean en cantidadés de 0,1 2 1 % en peso, basado en la
cantidad de monémeros empleados. |

Ilevando a cabo la polimerizacién en terc-butanol

como medio de polimerizacién preferido, es poaible utilizer
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temperatura de polimerizacién usada es con preferencia de

" elsves de polimerizaoién dispugstos en serie 0 en un regg-

determine en un aparato Meckrolsb (véase HG. Elies,

 de la solucibn de polimero en tolueno.

‘emplesrse como sdhesivos o como componentes de adhesivos.

. para rebajar au punto de descongelacidn y/o mejorar su &s-

_ ge afade preferiblemente a los monémeros de 1 a 4 ¢ en peso

- B -

presiones relgbtivamente bajas del orden de 10 a 500 bares. le

30 & 15090, de acuerdo con el punto de descomposicidn del
iniciador de polimerizacién usado.
El proceso de polimerizacién se puede efectuvar

santo discontinnamente tomo continuamente en dtversos auto-

$or tubular. Le cantidad de acetaldehido usada como regula-
dor, se ajuste con arreglo gl peso moleculer desesado. Con
el fin de obtener pesos moleculares en la regién de 500 a
10.000, por ejemplo, es necegario usér de 0,2 a 5 % en peso,
prefériblementero,s a 4 % en peso de acetaldehido, basado en

la cantidad empleada de mondmeros. El peso molecular M se

Makromoleklile, 28 Edicién, 1.972, phgina 237), preferible-

mente mediante el método osmométrico de presi&n de vapor

Tos copolimeros de atileno/acetato de vinilo,

de bajo peso moleculsr, prepaiados gegén le invencién, pueden

Los copoiimeros'que contienen etileno y acetato de vinilo
en relaciones molares de 10:1 a 5:1 ¥y que poseen pesos mo=
Jeculares del orden de 500 a 300, respectivemente viscosi-
dedes intrinsecas del orden de 0,1 a 0,25 dl/g se afiaden en
‘cantidades de 0,01 & 0,5 % en peso a diversas fracciones de
aceite mineral, articularmente g los denominados destile-

dos medios que poseen puntos de'ebullicién de 120 a 4002C,

tabilidad en la filtracién., Pare preparar estos copolimeros,
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de acetaldehido, basado en la cantidad de'moéémeros utiliza-
dos. Otro amplio campo de apliqacibn disponible pars estos
copolimeros, congiste en su empleo ocomd plastificentes paré
diversos polimeros, particularmente pere polimeroa que tlenen
un contenido en cloro elevado, tal tomo cloruro: de polivi-
nilo, polietileno reclorado y caucho clorado asl como égte-"
res de celulosa, ésteres de dcido polimetacrilico. Los pro-
duetos de seponificacién de éatos copolimeroa, as! como sus
productos de reaccién con compuestos que son capaces de
reaccionar con grupos hidroxilo, tales como isociangtos,
anhidridos de écidos, cloruros de &cidos, aldehidos, ceto-
nas 0 epéxidoe, se pueden emplear también an: diversos cam=
pos, por ejémplo para la produccidn de lacas o adheaivoe Yy
como plastiiicagtes.

EJEMPLO _ , .

Zn un eutodleve ouye capacided es de 30 11tros,

se in$roduce una mezola de 8,000 g de terc-butanol, 2, 000 g

de acetato de vinilo, 200 g de acetaldehido y 40 g de bige
aro-butironitrilo, el aire se expulsa del autoclave median=
te nitrégeno y, desde un cilinnro.dé acero, se fuerzen,

bajo preai&n, 6.000 g de etileno &l interior del autoclave.
El autoclave se caiienta entonces ocon agitacién, primero a

658 durante 3 horés, luego e 7020 durante 3 horas y final-

mente a 8020 durante 6 horas. lLa presién se elevs primero

a 220 bares para caer despuéa a 80 baran durante ls polime-

rizacidn. El contenido del autoclave se enfris entonces &

2096 y se livers la presidn. Se obtienen 12.300 & de una B0=

lucién sl 34,7 % en peso del polimero, El polimero se aisla
por separacién de los constituyentes volétiles bajo vacio.

Se obtienen 4,300 g de una maba visoose que éolidifioa tras
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enfriar. La cantidad de acetato de vinilo incorporade en el
copolimero, que se determina por el indice de saponificacién,
es de 28,2 % en peso.

La viscosidad intrinseca (ﬂ\)‘determinada en p-xi-
leno a 259C, resulta ser de 0,17 d1/g. El peso molecular
del producto, determinsdo por osmometria de presidén de vapor
en tolueno, es de 2.580. '

BJEMPIOS 2 A 10

Se preparan otros copolimeros de etileno/acetato
de vinilo, de bajo peso molecular, que tienen diversas com-
posiciones y pesos moleculares, con diferentes relaciones de
nondmeros y diferentes adiciones de acetaldehido, mediante
el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Los datos relati-
vos de éstos-ejemplos se ofrecen en la siguiente tabla 1.
Les viscosidades intrinsecas f los pesos moleculares se deter-

minan como se ha indicado en el ejemplo 1.

e
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TABLA

1

T BN

Peso molecular Mh ‘

Ejemplo No. 2 -3 4
Terc-butanol (g) 8000 écoo 8000
Acetato de vinilo (g) 2400 2400 - 2400
Etileno (g) 5600 5600 5600
Bia-azo~isocbutironitrilo (2) 40 40 40 -
Acetaldehido (g) 120 200 300
basgado en la cantidad de monémero
introducido en el proceso (% en peso) :
. 1.5 - 2.5 3.75
Presién méxima (bar) 80 75 80
Presién final (bar) 73 62 70
| Contenido en sélidos de la solucién (% en peso) | 31.9 38.8 " 30.8
Contenido en acetato de vinilo del polimero 36.3 37.0 é:';6.1
en peso) |
Viscosidad intrinseca (M) (d1/g) 0.210 | 0.150{ | 0.115
3770 2410 1820

e Bonc



5 7 8 9 10
" 8000 8000 8000 8000 8000 §000 9000 '
2400 3000 3200 3200 4000 4000 4950
5600 5000 4800 | 4800 4000 4000 4050
40- 40 40 40 40 %0 40
300 200 200 300 200" 300 43.7
13075 | 2.5 2.5 3.75 2.5 3.75 0.5
80 72 72 72 65 65 58
70 58 60 58 49 48 38
130.8  {35.0 37.2 35.1 | 39.8 35.2 42.0
136.1 -l42.5  |45.5 45.6 | 54.0 55.1. | 59.5
0.115 | 0.150 | 0.155 0.114} 0.130 0.115 | 0.380
1820 | 2730 2910 2040 | 2910 2050 7400
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EJEMPIO 11

Une mezecla de 59,5 kg de tero-butanol, 26,8 kg de
scetato de vinilo, 0,475 kg de acetaldenido y 0,45 kg de bis-
azo-isbbutironitrilo, ge introduce en un sutoclave a presién
que tiene una caracidad de 190 litros ¥y que eatél dotado de
agitacién. E1 aire del aﬁtoclave se expulsa por nitrégeno.
gefuerzan entonces al joterior del autoclave, bajo presidn,
desde cilindros de acero, 32,8‘kg de etileno. El contenido
del autoclave se calienta a 650C durante 3 horas, & 702C du~
rante 3 horas y a 809C durente 6 horas. La presién gube des—
de 120 bares & 310 bares en el transcurso del calentamiento
y desciende a 40 bares en el transcurso de la polimerizacidn.
Se obtienen 109,3 kg de una golucién de polimero al 45,4 %.
La mezcla de polimero ssciende & 83 %, basado en le cantidad
de mondémeros introducidos en el proceso. Ta viscosidad intrin-
geca es de 0,38 d1/g y el peso molecular, determinado por
osmémotrié de presién de vapor, es de T.300.

EJEMPLO 12

Una mezcla de 1.000 g de terc-butanol, 300 g de
acetato de vinilo, 25 & de acetaldehlido, 5 g de bias-azo-isobu—
tironitrilo y T00 g de etileno, 86 bombea porrhora, de abajo
arriba, sl interior de > autoclaves de 5 litros, unidés para
formar una cascada, que estén calentados a 6596 y 902C, res—
pectiVamente.'Después de pasar a través de los dos sutocla-
ves, la mezcla de polimerizacidn ge libera pe?iodicamente |
de presién.mediante una vAlvula de presién en exceso que
estd ajustada a 200 bares, El tiempo medio de residencia de
1la mezcle de polimerizacién en ol autoclave, es de unas 3 ho-

ras. E1 experimento se detiene después de 60 horss. La 80~

lucidn de polimerizacién obtenida en el periodo comprendido
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'aprox1madamente. El polimero, 1ibre de constituyentes volér

. das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

- 11 -

entre las horas 50 y 60, tiene un contenido en sélidos del

29 % en peso. El rendimiento en volumen/tiempo es de 400 /1

tiles, tiene 30,3 4 en peso de acetato de vinilo polimeriza—
do y posee una viscosidad intrinsece (M), determinada en
p-xileno como disolvente a 259C, de 0,172 d1/g. El peso no-
lecular, determinado en tolueno por osmometria de presién
de vapor, es de 2.550.

' N o T &

1

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la menera de realizerse en la préctica, debe |

hacerse constaer que las disposiciones anteriormente indica-

no slteren su principlo fundsmental., También se hace cons—
tar que el inwento'cqrresponde s una solicitud de patente
presentada en Alemsnia con el n? P 24 37 490.1 de 3 de agos~
to de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internaciongles en vigor, slendo lo
que constituye 1a esencia del referido invento por lo que se
golicita Patente de Invencién por 20 afios en Egpafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA TA PROIUCCION DE UN COPOLIMERO DE EEILENO/
/ESTER VINILICO; caracterizéndose por 1o giguiente: '
1.~ Procedimiento pere la produccién de un copo=
“1imero de etileno/éster vinflico, con un peso molebular
de 500 a 10.000 y viscosidades intrinsecas de 0,1 a 0,5 a1/g,
determinadas en p-xileno & 252@¢, ceracterizado porque com=
prende polimerizer radicalarmente etileno y éster vinflico
a uns temperatura de 10 & 200eC y a una presién de 10 &

700 bares, en presencisa de 0,2 2 5 4 en peso de acetaldehido|

basado en la centidad de 1os mondmerosg iniciales.

PR
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-2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, oa-
racterizado porque el éster vinflico ez un éster vinilico
de un &cido carboxilico alifético o aromético con 2 a 20
&tomos de carbono.

3.~ Procedimiento gegin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue la relacién molar de etileno al éster
vinflico es de 20:1 a 1t1.

4.~ Procedimiento segén la reivindicacién 2, ce-
racterizado porque el éster vinflico es acetato de vinilo.

5,- Procedimiento peglin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque la polimerizacién se efectua en un medio
de reaccién que consiste esencialmente en terc~butanol.

. 6.- Procedimiento para la produccién de un copo-
14mero de etileno/éster vinilico, tal y como queda sustanciald
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 12 hojas escrites a méquina

por una sola cera. - per !
-y ::;.,», ..
Madrid, 7

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

L. BOMEZ Accp
0
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