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Se conocen numerosos copolimeros de aceba-
0 de vinilo que contienen inclufdos en la polimeri-
zacidn dcidos y ésteres. Por ejemplo, tales copolimg
ros consisten en acetato de vinilo, ésteres de dcido
maleico y/o dcido crotdnico; en acetato de vinilo,
dcido croténico y ésteres vin{licos de dcidos £rasos
de cadena largs, lineales o ramificadog; en acetato
de vinilo, dcido crotdnico y ésteres de dcido acrili
co o de dcido metacrilico y/o alcohilviniléteres
(véanse DAS 1.645.082, DOS 1.745.214 y DOS 2.138.269).
Los productos de este tipo son en general solubles en '
alcohol:y, dependiendo de la cantidad del componente
gcido - despuds de neutralizacidén completa o parcial -,
esbas goluciones en alcohol son también diluibles con
égua. Ko obstante, la proporcidn de agua, que puede |
ser afindida a las soluciones de alcohol gin producir
un enturbiamiento de la solucitn, es miy limitada. EL
cardacter hidréfilo de los copolimeros mencionados pug
de ser afectado parcialmente por la proporcién de éqi
do crotdnico. Debido a la tecnica del procedimiento,
esta posibilidad de influencia es limitada, ya que en
ol caso de elevados porcentajes de acido crotdnico no
se pueden preparar ninguna resina $ecnicamente utilizg
ble en la que no ge produzcan camblos de coloxr y que

tenga un pequefio contenido de mondmero residual. '




Fue migion del invento, por lo tanto, poner
a digposicidon nuevos copolimeros de acetato de vinilo,
cuyas soluciones alcohdlicas o soluciones acuoso-alco
hélicas sean dilufbles con ague de manera précticamen

5 te ilimitada, después de neutrelizacidn total o parcial.

Objeto del presente invento son copolimeros
o sales de éstos, que constan de:

a) 60 - 80% en peso de acetato de vinilo;

b) 10 - 20% en peso de ésteres dialfdlicos

10 de dcido maleico con alcoholes que tienen una iongi-
tud de cadena 8 y/o 10 dtomos de carbono;

¢) 5 a 20% en peso de un éster una vez in
saturado olefinicamente con 6 a 8 dtomos de carbono y
un grupo hidréfilo;

15 d) 3 a 10% en peso, preferiblemente hasta
7% en peso, de dcido crotdénico.

De modo sorprendente los copolimeros de acuer
do con el invento,0 las sales de log migmog, manifies~
tan la pretendida solubilidad en mezclas de alcohol ¥

20 agua. Bs decigiva para estas propiedades la proporcién
bien ajustada de los cuatro comonbmeros en el copoli-
mexro. A eglte respecto parece tener gran importancis el
égter dlalfdlico de dcido maleico, ya que en el maso
de que se reemplace este ésler por otros ésteres, ta-

25 les como por ejemplo éster dibutflico de deido maleico,

4-8-750 - 3 -



10

15

20

25

4.8.75.

dster di-2-etilhexilico de dcido maleico, laurato de
vinilo, estearato de vinilo o igononato de vinilo, se
Pierde la buena solubilidad. Tampoco se puede reempla
zar el componente ¢), por ejemplo, por mss cantidad de
dcido croténico (componente d), a pesar de que ambog
componentes son de naturaleza hidrdfila.

Los ésteres alfdlicos de acido maleico, uti
lizados de acuerdo con el invento, son preparados segun
procedimientos conocidos a partir de dcido maleico ¥y
alcoholes alfdlicos. Alcoholes alfélicos son alcoholes
producidos a gran escala técnica, que son preparados
por polimerizacidn de etileno en presencia de aluminio
para formar alcohilos de aluminio, subsiguiente oxida
clén para formar aledxidos de aluminio, asi como hidrd
ligis para formar los alcoholes (véase Chemiker—Zeitung
86, afio 1962, mimero 17, pagina 634). Para el presente
invento son apropiadas las fracciones de log alcoholes
con longitudes de cadena principalmente de 8 y/o 10 ato
mos dg carbono, Los alcoholes son alcoholes alifdticos
primarios de cadena recte, y constituyen liquidos inco
loros. !

Ejemplos de 1los ésteres una vez insaturados
olefinicamente con 6 a 8 dtomos de carbono y un grupo
hidrdfilo (componente ¢) son ésteres monoalcohilicos

de acido maleico, por ejemplo éster monoetilico de
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dcido maleico y éster monobutilico de decido maleico

o éster hidroxialcohflico de dcido acrilico, por ejem-
plo acrilatos de hidroxipropilo, o acrilatos de hidro
xibutilo. Como un grupo hidréfilo se entienden a este
respecto especialmente grupos OH y grupos COOH, pero
también por ejemplo grupos ceto y otros. E1l grupo hi-
dréfilo puede estar unido tanto como con el componen
te 4cido, como también con el componente alcohol, del
éster, y lo mismo ocurre con el doble enlace. La utili
zacién de mezclas de los compuestos mencionados en ca
lidad de componentes c¢) es también imaginable.

Todos los componentes a) hasta d) pueden ser
dispuestos previamente de modo total o parcial en la
polimerizacién, y asimismo pueden ser afiadidos dosifi
cadamente en su totalidad.

La preparacién de los copolimeros de acuer-
do con el invento puede efectuarse seglin los conocidos
procedimientos de polimerizacién en masa, en solucidn,
en suspensién o en emulsién.

Para le iniciacién de la polimerizacién entran
en consideracidén agentes formadores de radicales perox{-
dicos, solubles en agua o solubles en aceite; dependien
do del modo de polimerizacién, por ejemplo solubles en
aceite tales como diacilperéxidos, por ejemplo diacetil

peréxido, dilauroilperéxido, dibenzoilperéxido; peréste-
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res, por ejemplo perdgberes de alcoholes ramificados
con dcidos grasos lineales o ramificados, por ejemplo
pexroctoato de ter.-butilo, perpivalgto de ter-butilo,
perisononato de ter-butilo; perdxido de di-ter.~buti
lo; y solubles en agua, tales como por ejemplo peréxi
do de hidrdgeno, persulfatos de sodio, potasio y amo
nio, e hidroperdxido de ter.-butilo, eventualmente jun
to con agentes reductores tales como, por ejemplo, for
maldehido, sulfoxilato gédico, sales de hierro divalen
te, ditionito de sodio, hidrdgenosulfito de sodio, sul
fito de sodio, tiosulfato de sodio, o soles de paladio
con hidrégeno. Todos Llos catalizadores que entran en
congideracidn deben ser apropiados para catalizar la
polimerizacidn de acetato de vinilo, por si sdlos, en
el margen de temperaturas de 30 a 140°C. Das cantida~
des empleadas de catalizador ge encuentran en un mar
gen de 0,09 a 1% en peso, preferiblemente de 0,1 a
0,6% en peso, referido al mondémero total. Se pueden
combinar también varios de los perdxidos mencionados
y se les puede disponer previamente asl como tambidn
ge les puede afiadir dosificadamente. Como peroxido
adicional ademds de los perdxidos solubles en aceite
es ventajoso algunas veces utilizar 2,2~big-(ter.-bu
tilperoxi)-butano. Los agentes reductores son emplea

dos la mayor parbe de las veces en cantidades de 6,01
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a 1% en peso, referido al contenido total de mondme
ros. Bgtog pueden también ser digpuestos previamente
o afiadidos dogificadamente,

La temperatura de polimerizacidn se encuen
tra en general entre 30 y 1402C, preferiblemente en—
tre 50 y 12020, Usualmente la polimerizacidn se lle-
va a cabo a presién normal en recipientes con mecanig
mo de agitacidn, susceptibles de ser calentados y re-
frigerados, que eventualmente eztdn provistos con refri
gerantes de reflujo.

EL grado de polimerizacidn de los copolime—
rog puede ser ajusbado en amplios limites de manera
conocida con ayuda de agentes reguladores, la mayor
parte de las veces en cantidades de 0,1 a 2% en Peso,
referido a los mondmeros totales, por ejemplo aldehi-
dos, tales como acetaldehido, propionaldehido, butiral
dehido, hidrocarburos clorados, mercaptanos asi como
alcoholes y ésteres alifdticos inferiores. Asi, el in
dice X, que ha de ser considerado como medida del gra
do de polimerizacién, debe encontrarse en el margen
de aproximadamente 20 a T70:

Ia medicidn de la viscogidad relativa, nece
saria para la determinacidn del indice K (véase Fikents
cher en "Cellulosechemie", wvolumen 13, anualldad 1932,

pégina 58 vy siguientes) se ofectia en una solucidn al
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1% en peso en acetona con el viscosimetro capilar de
Ubbelohde a 209C.

Preferiblemente, la preparacidn de los copo
1{meros se realize en masa en presencia de perdxidos
solubles en aceité v con agentes reguladoras del pesgo
molecular, a temperaturas de 30 a 1402C. Como perdxi
dos golubles en aceite entran en considerécién en eg-
te caso los ya mencionados, pero especialmente peroxi
dicarbonatos de dialcohilo, en cantidades ds 0,01=1%
en peso, preferiblemente de 0,1-0,6% en pego, referi~
do al contenido total de mondmeros.

Ta preparacién de log copolimeros en eml-
gidn y en suspensidén se efectia en general en fase

acuoga en pregencia de agentes emilgentes y/o de co-

- loides protectores, en las cantidades conocidas para

la polimerizacidn del acetato de vinilo. La temperaty
ra s en esbe caso de aproximsdaments 30 a 41008C.

Con el fin de poder llegar a las sales de
los copolimeros, éstos son neutralizados con ayude de
bages inorginicas, tales como por ejemplo lejie de so
sa, lejfa de potasa o amoniace, o de bases orginicas.
La mayor parte de las veoés se utilizan, como bases
orgdnicas, aminas, frecuentemente con 2 a § atomos de
carbono y sustituidas eventualmente con grupos OH (ami

noalcoholeg). Ejemplos de éstas son dimetilamina, etila
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mwina, dietilamina, amincetilamine, etanolamina, mono
isopropanolamina, 2-amino-2-metil=propanol~({), 2-ami
no=2-metil=propanodiol~(1,3) y dietilaminocetanol., Pa-
ra la neutralizacién, las bases o las mezclas de las
mismag son utilizades la mayor parte de las veces en
cantidades de 50 a 150% de la cantidad tedricamente
necesaria para la neutralizacidn.

Los copolimeros de acuerdo con el invento,
o lag sales o mezclag de log mismosg, son importantes
para michas utilizaeciones téenicas, tal como se cong
cen gegin el estado conocido de la téenica para copo
1{meros comparables. '

Tiens interés especial en el pregente caso
la yropiedéd de las soluciones alcohdlicas de copoli
mero de ser dilufbles de modo prdcticamente ilimitado
con mgua después de neutralizacidn total o sélo par-
cial de los grupos hidréfilos con @lcalis o con amino
alcoholes o bien con aminas (por ejemplo para barni-
cos solubles en agua).

Ademds de ello, los copolimeros se disuel-
ven también de buena manera en disolventes usuales
para barnices. Das peliculas eldsticas y transparen
tes que se pueden obtener a partir de estas solucig
nes no son pegajosas, asimismo tienen un pequefio ca

récter higroscdpico y posesn una buena capacidad de



adherencia sobre papel, madera, metal, vidrio, cusro

¥ materiales similares.

Ejemolo q.

En un reactor de 2 litros, que estd equipa
do con agltador, refrigerante de reflujo y tubo para
introduccidn de nitrégeno, se incorpofan 250 g de ace
tato de vinilo, 46 g de éster dialfolico-810 de dcido

10 maleico {longitud de cadena de los alcoholes 8-10),
10 g de éster monobutilico de acido maleico, 8 g de
dcido crotdnico, 9,5 g de acetaldehido y 1 g de pero
xidicarbonato de diisopropilo.

LIuego se calienta con agitacidn y bajo una

15 débil corriente de nitrdgeno hagta la iniciacidn del
reflujo, que se efectia a 642C. 10 minutos despuds
del comiengo del reflujo ge afiade dosificadamente al
reactor, con ayuda de una bomba dogificadora, en el
transcurso de 5 horas, una mezcla que congta de 334 g

20 de acetato de vinilo, 50 g de dster dialfdlico-810
de dcido maleico, 70 g de éster monobutilico de dei
do maleico, 32 g de acido crotonico y 4 g de peroxi-
dicarbonato de diisopropilo. La calefaccidén ha de ser
regulada durante este tiempo de manera que se conger—

25 ve el reflujo a 642C,

5¢8475¢ : - 10 -
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Despuds de terminada la adicidn, se prosi-
gue la polimerizacion todavia durante 2 a 2% horas
mis con aumento gradusl de la aportacidn de calor y
con adicion de sendas porciones de i g de peroxidicar
bonato de diigopropilo a intervalos de 30 minutos ca-
da vez. La temperatura interna ha llegado despues de
egte tiempo a alrededor de 822C y ol reflujo en desg
paricidn miestra el final de la reaccidén. Después de
corta separacidn por destilacidn de pequefias cantidza
des de restos de mondmeros se puede retirar en forma
de masa fundida el copolimero trangparente e incoloro.

El copolimero posee la siguiente composicidn:
Acetato de vinilo %3 por clen en peso
Ester dialfdélico-810 de
dcldo maleico 12 " "

Ester monobutilico de

dcido maleico 10 ® "

Acido croténico 5 " "

El indice K, medido al 1% en acetona a 202G,
es de 30. Indice de acidez = 68 mg de KOH/g.

Una solucidn al 8% en peso del copolimero em
isopropanol puede ser dilufda con agua de modo précti
camente ilimitado, despuds de previa neutralizacidn al
90% de los grupos hidréfilos con 2-amino-2-metilpropa

.-.11.-
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Ejemplo 2.

En las migsmas condiclones que se describen
en el ejemplo 1, se dlgponen previamente en el reac-
tor 250 g de acetato de vinilo, 60 g de eéster dialfd
1lico-810 de dcido maleico, 16 g de éster monobutili-
co de dcido maleico, 20 g do dcido crotdnico, 6,5 g
de acetaldehido y 1 g de peroxidicarbonato de diiso
propilo y se calienta a 682C hasta el comienzo del
reflujo. Después de 10 minutos mas se afiade dogifica
damente la mezcla de adicion que consta de 334 g de
acetato de vinilo, 60 g de éster dialfolico~810 de
dcido maleico, 24 g de éster monocbutilico de dcido
maleico, 36 g de acido crotdnico ¥y 5 g de peroxidicar
bonato de diisopropilo en el traﬁscurso de 5 horasg. Deg
pués de otras operaciones correspondientes a las del
Ejemplo 1 se obtiene un polimero incoloro y transpae-
rente de la composicidn:

Acetato de vinilo 73 por cien en peso
Egter dialfdlico-810 de decido maleico 15 n L
Egter monobutilico de dcido maleico 5 " "
Acido croténico 7 " L

EL {ndice X es de 37, el Indice de acidez es

de 63,4 mg de KOH/g. La solucidn al 10% en peso de resi

ne. polimers en etancl es totalmente transparente, tras

- 12 -
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afladir 0,5% en agua, y puede ser dilufda a deseo con
agua despuds de haber neutralizado en 80% con amonia

co log grupos hidrdfilog.

Ejemplo 3.

En el sistema de aparatos descrito.en el
ejemplo 1 se disponen previamente 250 g de acetato
de wvinilo, 50 g de ésber dialfélico-810 de dcido ma
leico, 10 g de acrilato de hidroxipropilo, 8 g de dei
do croténico, 5,5 & de acetaldehido y 1 & de peroxidi
carbonato de dlisopropilo, ¥y se calientan hagba que
ge inicia el reflujo a alrededor de 672C. Después de
10 minutos mds se ailade dosificadamente une mezcla que
consta de 310 g de acetato de vinilo, 70 & do Sster
dialfdlico-810 de dcido maleico, 70 g de acrilato de
hidroxipropilo, 32 g de acido croténico y 4 g de pero
xidicarbonato de diigopropilo en el transcursgo de 6
horas. Segin el mismo modo de procedimiento que se
describe en ol ejemplo 1, la polimerizacion estd texr
minada aproximademente 2 4 horas después de haberse
terminado la adicidn, al llegarse a una temperatura
interna de aproximadamente 902C, Se obtlene un copo

Limero trensparente o incoloro de la composicidns

- 13 -
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Acetato de vinilo T0 pox cien en peso
Egter dialfdlico-~810 de acido maleico 15 " L
Acrilato de hidroxipropilo 10 f n
Acido croténico 5 L L
Indice K = 36, Indice de acidez 35 mg de KOH/g.

Ia solucién al 8% en peso de la resina en iso
propanol puede ser dilufda de modo prédcticemente ilimi-
tado con agua, tras neutralizar en 90% con dietilamino-

etanol.

Ejemplo 4.

En las mismas condiciones gque en el ejemplo 1
se incorporan en el reactor 220 g de acetato de vinilo,
30 g de éster dialfdlico-810 de acido maleico, 20 g de
éster monobutilico de dcido maleico, 10 g de doido oro
ténico, 1,6 g de acetaldehido y 1 g de peroxidicarbong,
to de diisopropilo. 10 minutos después del comienzo del
reflujo a una temperatura interna de 652C se afiade dosi
ficadamente de modo homogéneo en el espacio de 5 horas
una mezcla de 284 g de acetato de vinilo, 50 g de &gtex
dialf6lico-810 de gcido maleico, 140 g de dster monobu
t{lico de 4cido maleico, 46 g de dcido crotdnico y 4 g
de peroxidicarbonato de diisopropilo. 51 se sigue pro

codiondo ulteriormente de acuerdo con el ejemplo 1, 1la

_14._
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reaccidn estd terminada 3 horas después de la terming
cidn de la adicidn de mondmeros. La temperatura inter-
na llega a aproximadamente 852C. La resina polimera
trangparente e incolora tiene los gigulentes datos cg
racterfsticos.

Acetato de vinilo ' 63 por clen en peso
Ester dialfdlico~810 de dcido maleico 10 " v
Boter monobutilico de dcido maleico 20
Acido croténico 7 " "
Indice X 52, indice de acidez 113 mg de KOH/g.

Lo solucidn al 15% en peso de esta resina en
igopropanol puede ser dilufda a deseo con agua después
de neutralizacidn en 90% con 2-amino-2-metilpropanodiol-
-(153)e

Los datos de los perdxidos en gramos se refig
ren en todos los ejemplos a soluciones al 20%.

La presente solicitud, que correspondes a la
presentada en la Repiblica Federal Alemans, el 12 de
Noviembre de 1974, bajo el N2 P 24 53 655.8, ge acoge
g los beneficios del Ariiculo 51 del vigente Estatuto

gobre Propiedad Industrial.

"y

~ REIVINDICACIONES -

- Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

-15..
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presentan para que sean objeto de egta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VBINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento pars ls preparacidén de copoli_
meros o sales de los mismos, que constan de a) B0 a 80%
en peso de acetato de vinilo; b) 10 a 20% en peso de és
ter dialfélico de 4cido maleico con alcoholes que tie-
nen una longitud de cadena de 8 y/o 10 4tomos de carbo-
no; c) 5 a 204 en peso de un éster una vez insaturado
olef{nicamente con 6 a 8 4tomos de carbono y un grupo
hidréfilo; d) 3 a 10% en peso, preferiblemente T% en pe
s0, de 4cido crotémico, caracterizado porque la polime-
rizacifn se efectia en masa en presencia de perdxidos
solubles en aceite y con agentes ieguladores del peso
molecular, a una temperatura de 30 a 1409C.

28&,~ Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque en calidad de peréxidos solu-
bles en aceite se emplean peroxidicarbonatos de dial-
cohilo en cantidades de 0,01 a 1% en peso referido al
contenido total de mondmeros.

38,~ Procedimiento para la preparacidn de
copolimeros de acetato de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

- 1h -

N




antecede, y con log fineg que se han egpecificado.
Egta Memoria congta de diecisiete hojas eg

eritas a miguina por una sola cara.

Wadrid
" 11 Hoy, 1975
Po AO
Fernendo de Elzabyry
Por Po,
5-80750 ) 17 i
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