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A partir de la memoria de patente de los

Estados Unidos 2.703.794 y de las memorias de publi-

fcacién alemanas 1.720.467 y 1.900.112 ya se conocen

procedimientos para efectuar vna polimerizacién con-
tinua en emulsidn de etileno con éstxres vinilicos.
Estos procedimientos no alcanzan para la polimeriza-~
cién decelerada por el etileno ningin transcurso satis
fectorio en lo que se refiere a la velocidad y unifor-
midad de la polimerizecidn., Ademds se formen perturba-
doras deposiclones sobre las paredes. Las ventajas que
pueden esperarse vars la polimerizacidn continua con
respecto & la polimerizacién discontinua segin wn tra-
bajo por cargas, tales como mayor rendimicnto Je espa—
cio y tiempo o mejor uniformidad y homogeneicdad del
produeto, no se manifiestan por lo tanto en los pro-
cedimizntos antsriormente conocidos.

Por lo tanto fue misidén del invento encon-
trar y mostrar medidas que hagan posible reslizar de
modo wniforme y rdpido la polimerizacién, en si cono-
cida, de etileno y acetato de vinilo, eventualmente
Junto con otros mondémeros, no debiendo adicionalmente
aparecer ningin depdsito esencial sobre las paredes.

Objeto del invento es un procedimiento para
la preperacién continua de dispersiones acuosas de cQ

golimeros de etileno y acetato de vinilo por polimeri-
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zacién de etileno y acetato de vinilo, asi como ‘even-
tualmente de otros monémeros'(-olefinicamente ingatu-
rados en emulsion acuosa mediante catalizadores redox
formadores de radicales, que constan de un agente re-
ductor y de un agente oxidante, asi como eventualmen-
te de sales de netales pesados en presencia de emul-
gentes y/o de coloides protectores, cue estd caracte-
rizado porque,
a) se incorpora dosificadancnte en la mezcela de reac-
cidn de modo constante un exceso molar de agente re-
ductor por lo nenos dos veces mayor y preferiblemen-
te tres a diez vecces mayor con relacion al agente oxi
dante; y '
b) los nondmeros son afiadidos dosificadamente de mane-
ra continua a la mezcla de reaccién, de modo tal que
la concentracion total de mondneros no exceda jamds
de 15% en peso, » preferiblemente no exceda de 10% en
veso, referids a la mezela de reaceiédn,
Sorprendentemente se ha puesto de manifies-
to que en el easo de la polimerizacidn continua un ex-
ceso de agente reductor da lugar a una polimerizaclén
rédpida y uniforme, Esto no nodia esperarse, ya que el
exceso 8e agente reductor tendria que hacer inactivos
inmediatamente a los radicalez que reclmente se for-
man, Ademds de ello debe considerarse cono sorprenden
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te el hecho de que un gran exceso de monémero influya
de modo fueriemente inhibitorio sobre la polimeriza-
cion.

El invento describe un procedimiento conti-
nuo de polimerizacidn, es decir que en el reactor se
introducen de modo continuo las sustancias de partida
tales como mondmeros, agua, coloides protectores, emul
gentes y evenitualmente otras sustancias auxiliares de
polimerizacidén y se retira también de modo continuo
we dispersidn terminada. '

Como reactores pueden wtilizarse en esie ca-
so diferentes dispositivos conocidos, ya sean reacto-
res con mecanismo agitador, ya sean reactores tubula-
res, o0 bien combinaciones de ambos, siempre que jun—
to al lugar de entrada posibiliten una distribuciébn
répide y completa de las sustancias de partida en-dis
pefsién ye polimerizada, En este'caso, por ejemplo,
pueden pasar a emplearse uno 0 varios reactores con
mecanismo de sgitacidn conectados umos detrds de otros,
un reactor con mecanismo de agitacidn con rezctor de
serpentin conectzdo 2 continuacidn, un reactor de dis~
cos ~ue éomprende varias etepas o escalones, o m reac
tor de bucles tubuleres, EL dispositivo de'reéccién
debe ester estructurado e modo t2l que haga posible

la introduccidén de las cantidedes necesarias de eti-
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leno, es decir que soporle la presidn que resulta en
tal caso, Fl sistema de aperatos puede ser llenado to
;almente o utilizado con un espacio gaseoso como amor
tigundor. Ia presidn del sistema puede ser ajustada
mediante una vdlvula de descarga automdtica, que de-
ja s2lir de modo continuo la cantidad que es incorpo-
rada por bombeo en el sistema de reaccidn. En wna for-
ma de realizacidén ventejosa se ajusta en este caso la
presidn del sistema de modo correspondiente a la DAS
1.137.216 en un valor 0,2 a 10 atmésferas manométri-
cas mayor que lo que corresponde a la presidn de va-
por de 1los mondémeros a la temperatura de reaccidn.

~ Los mondmeros etileno, acetato de vinilo y
eventualmente otros mondmeros o(-olefiniczmente insa-
turados, especialmente monoolefinicos, son incorpora-
dos por bombeo en.el reactor igual que la solucidn
acuoss de emulgente y coloide prdtector en proporcio-
nes cuentitativas constantes acomodadas a las nece~
sariss para laz reaccidn. In tsl ceso es ventajoso mez
clar los componsntes ce partida mondmeros, agua, emul
gentec y coloides protectores, asi como eventualmente
otros ag@n%es auxiliares de polimerizacidn antes de
la entrzda en el reactor, del modo mds ventajoso en
wm equipo mezclador especial, En tal csso ya se pue-

de afiadir a la mezcla wn componente del catalizador,
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El otro componente del cetalizador, preferiblemente
el agente oxidante, es incorporado por bombeo en el
reactor por separado de modo correspondiente a la ve-
locidad de reaccidn. Este reactor estd provisto la ma
yor parte de las veces también con sigtems de agita-~
cidn., Si se wtilizan varios reactores unos detrds de
otros, el sistema de catalizador redox puede ser in-
corporado por dosificacidn parcialmente también en los
reactores siguientes,

' La polimerizacidn, dependiendo del conteni-
do de etileno, se lleva a cabo a presiones de 5 a 200

atmésferas manométricas, preferiblemente de 10 a 100

" atmésferas manométricas y a temperaturas de 10 a 100¢C,

preferiblemente de 20 a T0eC. ]

Para el procedimiento de polimerizacién de
acuerdo con el inﬁento pueden uwbilizarse catalizadores
redox solubles en agua, formadores de radicales, de
por si conocidos, Asi, en calidad de componente de oxi
decidn entran en consideracién, por ejemplo, sales de
Fe3+, cett ¢ mn3+, prefefiblemente peréxidos solubles
en agve, especialmente perdxidos inorgdnicos, por ejem
plo peréxido de hidrégeno, persulfatos de metales ul-
calinos, percorbonatos de metales alealinos o perdxi-
dos orgdnicos y compuestos amoicos, que son solubles

en agua por lo menos parcialmente, vor ejemplo hidro-
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perdéxido de ter.~butilo o clorhidreto de 2'-azo-~bis—
~(2~amidinopropenc). Ejemplos de los componentes de ‘
reduccién son sulfitos, bisulfitos, ditionitos, di-
%ionatos, tiosulfatos, Fformaldchidosulfoxilatos de
metales alcalinos o alecalino~térreos, y sol de metal
noble/hidrégeno (especialmente sol de palaaio). Como
meteles pesados, gue son empleados la mayor perte de
las veces en forme de sales, se mencionardn a modo de
ejemplo hierro, cobre, cobalto, niquel, menganeso, la
mayor partc de las veces en cantidades de 0,1 & 50 ppm
referido al metal y al mondumero. Preferiblemente, el
catalizador redox consta de sulfitos y de hidroperd-
xido de ter.-butilo.

In el caso de emplearse este sistema redox
de un modo conocido, es decir con un déficit molar has
ta de wme proporcidn molar de egente reductor, referi-
do a2 agente oxidante, se obtienen grados de conversidn
por polimerizacidn irregulares, y lentos considerados
en conjunto. La concentrucidn de monomero en el siste-
me de rezccidn estd souwetida por Lo tunto & intensus
oscilaciones. Ademus de ello se forman intensas depo;
siciones sobre las paredes. A diferencia de este esta
do de la técnica, se pone de menifiesto que con el mo
do de trabajo de acuerdo con el invento se obtienen

velocidades de polimerizacidén muy elevadas ademds de
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un transcurso constenté de la polimerizacidn. Ia can~
tidad ponderazl gue se necesita de agente oxidante en
tal caso, referido a la cantidad de mondmero, es la ma
yor parte de las veces de 0,01 a 2% en peso, y la que
se necesita de agentes reductores es el miltiplo molar
correspondiente que arridba se indica. ia mayor'parte
de las veces la concentracidn de agente reductor es
de 0,05 & 4% en peso., Por ejemplo, si en el caso de
una carge de reaccidén de acuerdo con el invento, per-
maneciendo constante la cantidad de agente reductor,
se avmente la centidad de agente oxidente por encima
de los limites de acuerdo con el invento, el grado de
conversién se hace irreguler y la reaccidn se decele-
ra hasta la prdcticz detencidn de la polimerizacion.
Como segunda medida de acuerdo. con el inven-
to, segin el procedimiento reivindieado le concentra-
cidn ce mondmeros en el sistoma de weaccidn se mantie—
ne por debajo de 15% en peso, preferiblemente por de-
bajo de 10% en pevo, referido a la mezcla de reaccidn.
Esto ve ajusta por wn lado meuiante wna adecusds con-
centracion ue cetulizuuor y por otro lado meuiante La
introducecidn de mondmeros de nueva aportacidn corres-
pondiente al grado de comversidn y por inmediata dis-
tribucidn eficaz de los mondﬁeros introducidos en la

¢ispersidn yz polimerizada en la parte de entrada del



reactor. ILa limitacidén de la concentracidn de mond-
meros en el espacio de'yolimerizucion gu;untiza,.=
conjuntamente con el exceso de agente reductor de acuer
ho con el invento; un t;anscurso rapiuo ¥y constunte
5 Vde la polimerizacidn y une evitacidn amplis de depo=-
siciones sobre las pareues. Lz concentracién de mond-
meros en el sistema de reaccidn puede ser mantenida
en el margen deseado y gobernada con ayuda de dife-
rentes magnitudes carccter{sticas, tul como por ejem-
10 plo por determinaciones del contenido de monémeros y
de sustancia sdélida, o por meuicidn del calor ue po-
limerizacidn ¢ de la densidad.
Con el procediniento de acuerdo con el in~
vento se logran ele&ados rendimientos de espacio y
15 tiempo, ademis de elevados grados de conversidn. Es-
tos se encuentramen valo;es esencialmente més elevados
que en el caso de dispersiones producides segin el mo-
, do de trabajo discontinuo., Los tiempos de permanencia
son la meyor perte de las veces de 0,3 hasta 5 horas.
20 Otra venteja mds del procedimiento reivindicado consis
te en gue se logren clevados rendimientos de etileno,
con lo cual las dispersiénes, después de haber salido
del reactor, forman =s6lo una pequeﬁa cantidad de espu~
ma, El contenido restante de mondmeros, presentes en

25 pequeflias cantidades, puede ser eliminado con facili-

26=T7~75 . -9 -
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ded por pueste en vecio.:

Como mondmeros, ademds de etileno, cuya pro-
porcién ponderal es la mayor parte de las veces de 4
é 60% en peso, preferiblemente de 10 a 40% en peso, ¥
ademds de acetato de vinilo (la mayor parte de las ve-
ces en proporcidén de 40 a 96% en peso, preferiblemen-—

te de 60 a 90% en peso, referido a resina sdélida) se

. utilizen conjuntemente otros mondmeros (~olefinicamen~

te insaturados, la mayor parte de las veces en propor—
ciones hesta de 40% en peso de la porcidn de acetato.
de vinilo, y preferiblemente haste de 20% en peso de
le porcidn Ge acetato de vinilo. Ejemplos de tales co-
monémeros son ésteres vinilicos de dcidos carboxilicos
de cadena recta y ramificada, por ejemplo con 3 a 20
dtomos de cerbono, preferiblemente 8 a 14 £tomos de
carbono en los ésteres vinilicos, por ejemplo formiato
de vinilo, propionato de vinilo, 2-etilhexanoato de
vinilo, isononato de vinilo, laurato de vinilo, éste-
res vinilicos de dcidos versdticos, mezclas de estos
ésteres; halogenuros de vinilo y de vinilideno, por
ejemplo fluoruro de vinilo, cloruro de vinilo, fluo--
ruro de vinilideno, cloruro de vinilideno; ésteres de
deidos monoc=rboxilicosX ,( -insaturados con alcoho=-
les alifdticos que ticnen wa longitud de cadenz de 1

a 18, preferiblemente 1 a 8, dtomos de carbono, tales

- 10 -
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como los ésteres mebtilicos, etilicos, propilicos, bu~
tilicos, 2-etilhexilicos de decido acrilico, de deido
metacrilico o de deido crotdnico; monodsteres o didsw-
teres de dcidos dicarboxilicos o ,@-dnsaturados, por
ejenplo de doido maleico, deido fumdrico o deido ita-
ebnico; ésteres de los alcoholes ya mencionados; ole-
finas con 3 a 10 atomos de carbono, por ejemplo pro-
pileno, butileno, penteno; estireno; acrilonitrilo y
mezclas de los mondmeros mencionados. Estos mondmeros
han de ser designados como mondmeros solubles en acei-
te. No obstznte, se pueden incorporar en la polimeri-
zacidn también mondmeros monoolefinicos solubles en
agua, la mayor parte de las veces en cantidades hasta
de 5% en peso, referido a la cantidad total de moné-
neros. Ejemplos de tales mondmeros solubles en agus
son deidos monocarbox{licos y/o dioarboxiliooso{,@-
-olefinicamente insaturados, que contienen preferible
mente 3 a 5 dtomos de carbono, por ejemplo los dcidos
acrilico, metacrilico, croténico, maleico, fumdrico e
itacdnico; derivsdos de los deidos mencionados, por
ejemplo amidas, tales como acrilamida, N-metilolscri-~
lamida; vinilpirrolidona; y sales de 4dcido vinilsul-
fénico, asi como mezclas de los mondmeros menciona-—
dos, '

"w

Ademds de ello puede ser conveniente con fre
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cuencia incorporar en la polimerizacidn hesta 5% on

peso, reforido a la crntidad total de mondémeros, de

_ mondmeros varias veces insaturados. Ejemplos de dichos

mondmeros son acrilato de alilo, crotonato de vinilo,
cianureto trialilico y adipato divinilico.

Como agentes auxiliares de dispersidn pue-
den emplearse todos los emulgentes y coloides protec-
tores usualmente utilizados en el caso de la polimeri
zacién por emulsidén, En este caso pueden utilizarse
coloides protectores sdélos, emﬁlgentes sélos, y tam-
bién mezelas de emulgentes- idnicos y/o no ‘idnicos con
coloides protectores, Ejemplos de coloides protecto-
res son poli(zlecohol vinilico), poli(alcoholes viniliw
cos) parcialmente acetilados con hasts 40% en moles
de grupos acetilo, derivados de celulosa solubles cn
égua, t2les como por ejemplo hidroxietilcelulosa, hi-
droxipvopilcelulosa, metilcelulosa, etilcelulosa, car—
boximetiloelulosa}Aéteres de almiddn solubles en agus;
poli(deido aerilico) o copolimeros solubles en agua de
poli(dcido serilico) con acrilamida y/o con ésteres
acr{licos; compusstos poli-N-vinilicos de amidas de
dcldos earboxilicos de cadenas abiertas o ciclicos. Los
coloiiles protectores son empleados la mayor parte de
las veces en cantidades de 0,3 a 10% en peso, refe-

rido a la cantidad total de mondmeros.

- 12 -
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Fn cuanto semulgentes pueden emplearse emul-
gentes aniénicos, cztidnicos y no idnicos., Emulgentes
anidnicos epropicdos son, por ejemplo, sulfatos de
élcohilo, monosulfatos de alcoholes divalentes con
mds de 10 dtomos de carbono, alcohilsulfonatos, alco-
hilarilsulfonatos, alcohildisulfonatos y alcohilaril-
disulfonafos tales como por ejemplo tetrapropilenben—
cenosulfonatos, sulfatos y fosfatos., de alcohil- y al~
cohilaril-polietoxialcanoles, asi como ésteres de dci-
do sulfosucpinico con 9 a 20 4dtomos de carbono en ca-
da radical alcohilo., Emulgentes catidnicos apropiados
son, por ejemplo, sales de alcohilamonio, de alcohil-
fosfonio y de alcohilsulfonio. Como emulgentes no iond
genog enlran en consideracidn, por ejemplo, productos
de reaccidn por adicién de 5 a 50 moles de 6xido de
etileno con aglcoholes alconilicos de cadena recta y
ramificeda con 6 a 22 dtomos de carbono, con alcohil-
fenoles, con dcidos carboxilicos, con amidas de dci-
dos cerboxilicos, con aminas primarias y secundarias
asi como polimeros por bloques de éxido de propileno
con 6xido de etileno, Los emulgzentes pasan a emplear—
se ls mayor parte de las veces en centidades de 0,05’
a 6% en peso, referido a la cantidad total de mondme-—

ros,
El valor del pH puede ser regulado durante

- 13 -
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la polimerizacidén por adicidn de sustancias tampdn,
por ejemplo acctatos de metales alealinos, carbonatos
de metzles &lcalinos, fosTatos de metales alcalinos,
de lejias, por ejemplo lejiz de sosa, hidrdéxido de
emonio, o decidos, por ejemplo dcido clorhidrico, dei-
do acético, deido férmico. Este valor debe encontrar-
se en ol margmde 2 a 8. Preferiblemente se polimeri-
za con un valor de pﬁ de 3 a 6, LEventualmente se pue-
den utilizar conjuntamente los agenies reguladores
usuales para ajuster el peso molecular, tales como al
dehidos, hidrocarburos clorados o'mercaptanos. Tambidén
pueden afladirse disolventes, por ejemplo monoalcoholes
o glicoles, _

Segﬁn el procedimiento de acuerdo con el in-
vento pueden prepararse dispersiones estables, libres
de porciones cuaguladas, con diferentes tamafios de par—
ticulas y con un contenido de sustancia sdlida hasta
de 65% en peso, preferiblemente de 40 a 60% en peso,
que se secan para formar peliculas flexibles con ele-
vada resistencia mecdnica, Son excelentemente epropia-
das pera pegementos, como aglutinantes para pinturas
y enlucidos sobre mamposteria y madera, como aglutinen
tes paré meteriales fibrosos (velos textiles, fibras
celuldsicas, Tibras de cuero), y zdemds para la produc~

cién de matceriales de revestimiento, por ejemplo, So-

- 14 -
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bre papel, cuero, madera, masas emortigundores del rui-
do, masas de emplastecido, asf como en calidad de adi~
t?vos a mesas que se endurccen hidrdulicamente tales
como cemento, hormigén o mortero, y para consolidar la
tierra. Las dispersiones pueden ser secadas también

para formar polvos redispersables.

Ejenplos.
Deseripeidn general de un sistema de aparatos de po-

limerizacidn.

En un mezclador ﬁ; que es un autoclave con
sistema de agitacidén susceptible de ser refrigerado
de 1 litro de cayprecidad, se incorporan por bombeo, en
proporcién constente, etileno procedente de un depdsi-
to de almecenamiento A, éster vinilico, eventualmente
en mezcla con otros mondmeros, procédente de un depd-

sito de almecenamiento B, la solucién acuosa de emul-~

. gente procedente de un depdsito de almacenanmiento C,

y la solucidn acuosa del componente de reduccidn pro-
cedente de wn depdsito de almacenamiento D. Desde el
mezclador, la emulsidén previa fluye dentro del reactor
de polimerizscidn R,, que es wun auvtoclave de 16 litros
con agitador y envolvente susceptible de ser refrige-
rada y crlentzda, In elvreactor-se incorpora por bom-
beo procedente del depdsito de almacenamieﬁto E, en una

- 15 -
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corriente separeda,.la solucidn del componente de oxi-
dacién. En la misma cantidzd en que se incorporan por
bombeo en el reactor los componentes penetra disper-
sidén en el reactor posterior R,, que es un tubo de
2,5 cm de didmetro y 5 litros de capacidad. EL tubo
termina en una vdlvula de descarga V gobernada neumdw-
ticemente, con la que se puede ajustar la presién en
el sistema de reaccidn. La dispersidén sale a través
de esta vdlvula en la misme medida en que se bombean
los componentes de partida en el reactor, para pasar
dentro del recipiente de disminuoién de presidn P.
Junto al tubo de reaccidn 32 pucden estar colocados
lugares de incorporacién por dosificacidn para efec—

tuar vne dosificacién posterior de catalizadores,

Los reactores Rl y R2 fueron cargados con
e dizpersidn, que habia sido preparada segim la mis-
me. receta por el procedimiento discontinuo. Ia tempe~
ratura interior de Rl fue ajustada a 509C, la agita-
cién fue regulada a 150 r.p.m. y el sistema automdti-
co de la vdlvula de descarga V fue ajustado a 36 at-
mésferas manométricas. La polimerizacidn fue iniciada.
medisnte incorporscidn por 3ombeo en M de laes siguien-

tes corrientes perciales: 500 g/hora de etileno proce-—

- 16 -
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dente de A, 4500 g/hora de aceteto de vinilo proceden~
te de B, 4500 g/hora de una solucién al 4,5% en peso
de un poli(alcohol vinflico) com wn Indice de saponi-
ficecidén 140 y 25 cps, para wis solucién acuosa al 47
en peso procedente de C, 200 g/hora de una solucidn
al 10% en peso de sulfito de sodio procedente de D,
asi como 200 g/hora de una solucién al 0,75% en peso

de hicroperdxido de ter,-butilo en metanol-agua 1l:1

~ procedente de E, todo ello en Rl‘ In el reactor R2 se

incorporaron por bombeo adicionalmente también 100 g/hg
ra de una solucidn al 5% en peso de sulfito de sodio

y 100 g/hora de solucidn al 0,5 en peso de hidrope-
réxido de ter.-butilo. A medida que se incorporaron

por dosificacidn las cerrientes parciales salieron apro
simadamente 10 kg de dispersidn/hora por la vdlvula

de descarga, en forms de dispersidn estable exenta de
porciones coaguladas, IEn el reactor Rl el contenido

de mondmero era de 3% en peso, y el contenido de sus-
tancia sdélide era de 47% en peso. En el recipiente de
disminucién de presidn I se obtiene, por aplicacidn

de wn ligero vacio, rdpidamente le dispersién exenta

de espum2 y libre de porciones ceaguladas. El conteni-
do de acetato de vinilo, medido antes de la puesta en
vacio, era de aproximedamente 0,6 en peso, y el con-

tenido de sustencia sélida de la dispersién se encon-

- 17 -
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traba en 507% en peso., El polimero tenfa un contenido
de etileno de 9,8% en peso, y el contenido residual
de acetsto de vinilo era de 0,2% en peso. EL rendimien
%o de espacio y tiempo, reforido al contenido de los
dos reactores de polimerizecidn R, y R

1 2
kg/hora. Después de un transcurso, constante e inin-

, era de 4,9

terrumpido durente 8 dias, de la polimerizacidn, se

" hizo cesar ésta y se sbrid el sisteme de aparatos. Las

deposiciones sobre las paredes en el reactor Rl tenian

w espesor de sélo O — 2 mm y en el reactor R2 eran
précticamente nulas, Ademds de ellg pudieron ser eli-
minadas con facilidad,

Ejemplo domparativo 1.

Se procedid como en el ejemplo 1, pero se
pfiedid dosificadamente en'el reactor R; la misma can-
tidad molar de agonte oxidante'que de agente reductor,
es decir 200 g/hora de una solucidn al T# en peso de
hidroperdéxido de ter,-butilo, Ciertemente, la polime-
rizacidn se inicid vigorosemente, pero pasé a detener-
se casi totalmente en el espacio de 15 minutos, se vol-
vié a establecer despuds de otros 30 minutos durante’
aproximademente 15 minutos y lucgo pasé a detenerse
précticamente, El contenido de mondmeros en el refc-

tor subid en este caso rdpidamente a mds de 20% en pe-

80,
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Ejemplo 2,

Se procedid como en el ejemplo 1, pero a una
temperatura de reaccidén de 25°C se incorporaron dogi-
%icadamcnﬁe en el rezctor Rl las siguientes corrientes
parciales: 1100 g/hore de etileno procedente de A,
1500 g/hora de scetato de vinilo procedente de B, 2200
g/hora de wma solucién al 5% en peso de poli(alcohol
vin{lico) con un Indice de saponificacidn de 140 pro-
cedonte de G, 200 g/hora de una solucién al 10% en pe-
so de Tormeldehidosulfoxilato de sodio procedente de
D, es{ como 200 g/hora de wna solucidén 21 0,75% en pe-

go de perdxido de hidrdgeno. En el reactor R1 el con-

_tenido de mondémeros era de 4% en peso. La presidn en

el gisteme de reaccidn Tue ajustada a 48 atmdsteras
manométrices mediznte la vélvula V. La polimerizacidn
transcurrid de menera uniforme. De modo correspondicen—
te a las cantidades incorporadas por dosificacidén sa-
lieron por V de meners continua 5200 g/hora. La dis-
persidén saliente era estable y estaba exenta de por-
clones cosguladasz, EL contenido de acetato de vinilo
de la dispersidn saliente era de 0,8% en peso y se
redujo hesta por debajo de 0,3% en peso durante la
puesta en vacfo, Bl contenido de etileno del polime-
ro ere de 38% en peso, y el indice XK, medido en ace-
tona, era de 86. Despuds de un tiempo de funcionamien-
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to constante durante tres dfas, el reactor estaba li-

bre dec deposiciones sobre las paredes.

Ejemplo 3.

Se procedid como en el ejemplo 1, pero a una
temperatura de polimerizacién de 652C con las siguien-
tes corrientes pfrcialeé: 900 g/hora de etileno pro-
cedente de A, 4100 g/hora de acetato de vinilo pro-
cedente de B, 4000 g/hora de una solucién acuosa, que
contiene 1,04 en peso de hidroxietilcelulosa con una
viscosidad de 100 cps., 2,3% en peso de nonilfenolpo-
1i(éxido de etileno)éter con 20 moles de dxido de etbi=-
leno y 0,7% en peso de vinilsulfonato, procedente de
C, 200 g/hora de wma snlucién al 10% en peso de sul-

fito de sodio procedente de D, as{ como 200 g/hora de

vna solucién al 0,6% en peso de hidroperdxido de ter.—

-butilo en metanol-agua L:1l procedente de L. La'poli-
merizacidn transcurrid de modo unifoime, Durante la
polimerizacién existid un contenido de mondmeros de
5¢ en peso en ¢l resctor R,, La dispersidn finamente
dividida, exents de porciones ctaguladas, que salia
por V, tenia un contenido de sustancia sdélida de
54,5% en peso y un contenido residual de =cetato de
vinilo, trse haber puesto en vacio y enfriado, infe-

rior a 0,2% en peso, El contcnido de etileno del poli~
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mero ers de 17¢% en peso.

Ejemplo comparzlbivo 2.

Se procedid como en cl ejemplo 3, pero en
calidad de sgente reductor se utilizaron 200 g/hora
de wna solucidén al 0,85% en peso de sulfito de sodio
(cantidad equimolar). La polimerizacidn se inicid sé-
lo con lentitud. A igvaldad de velocidad de adicidn
dosificada de 1los mondémeros, el contenido de mondme-
roz en el reactor R subid‘répidamente. Tampoco un
gwmento de la cantidad de perdxido mediante incorpo-
racidén dosificada de solucidn al 5% en peso de hidro-
prréxido de ter.-butilo en lugar de la solucidn al 0, 6%
en peso, eporté un ftranscurso de polimerizacidén ni mds

wniforme ni mds rdpido.

Se procedidé como en el ejemplo 3 pero con
wa temperature de polimerizacian de 452C y se afiadie-
ron dosificadamente 1000 g/hora de etileno. La veloci~-
dad de salida fue ajustada a 45 atmésferas manoméiri-
cas., Como agsnbe reductor se utilizaron 200 g/hora de
una solucidn al 8% en peso de formaldehidosulfoxilato
séﬂieo/hora? gue contenfa 10 ppm de FeCl,, calenlado

sobre hierro, referido al total de los mondmeros. Ia
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polimerizacidén transcurrid uniformemente, y en el reac-
tor Ry se establecid un equilibrio estacionario de mo-
némeros de 45, en peso, la dispersidn estable, exenta

de porciones coaguladas, que salia por V tenia, después
de una ligera puecta en vacfo, un contenido residual

de acetato de vinilo de 0,3% cn peso, El contenido de

etileno en el polimero fue de 18,5% en peso.

Ejemplo 5.

Se trabajd como en el ejemplo 1, a una tem-
peratura de volimerizacidn de 5092C y una presidén en
el reactor de 45 atmdsferas nmanométricas con las si-
guientes corrientes parciales: 500 g/hora de etileno
procedente de A, 2500 g/hora de una mezcla que consta-
ba de 9 parte en peso de acetato de vinilo y 1 parte
en peso de cloruro de vinilo procedente de B, 2500
g/hora de una solucidén acuosa de 2,05 en veso de hi-
droxiletilcelulosa con una viscosidad de 250 mPa s pa-
ra la solucién al 2}% en peso, de 2,0% en peso de nonil-
fenolpoli(éxido de etileno) - eter con 20 moles de Sxido
de etileno, 0,24 en peso de vinilsulfonato y 0,5% en
peso de deldo acrilico, procedente de C, 200 g/hore,
de una solueidn al 7,5% en peso de sulfito de sodlo
procedente de D, y 200 g/hora de una solucién al 0,75%
en peso de hidroperéxido de ter,-butilo en metanol-
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-agua 1l:1 procedente de E. En el reactor Rl se esta-
blecid wn equilibrio de mondmeros de 6% en peso.

In el reactor R2 se incorporaron dosificada-
mente de modo adicional 50 g/hora de la solucidn de
sulfito de sodio y 25 g/hora de la solucién de hidro-
percxido de tozr.-butilo. Ia polimerizacién ‘transcu-
rrié de modo uniforme, Junto & la vdlvula de salide
el contenido residual de acetato de vinilo era de 1%
en peso, fn el recipiente de disminucidn de presidn
I el econtrnido residual de zcetzbo de vinilo se redu~
jo a 0,207 en peso, Ia dispersidén ere estable y esta-
bz exenta de porciones cozguladcs. La temperatura mi-
nims de Fformacidn de peliculas fue de + 22C,

| La presente solicitud gue corresponde a la
presentada en la Repliblica Federal Alemens, el 29 de
Noviembre de 1974, bajo el ndmero P 24 56 576.2, sc
acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Es-

fatuto sobre Propiedad Industrial,
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REIVINDICACIONES ‘

Los puntos de invencidén propia y nueva que
ge presenten para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espefia, por VEINTE afios,

son los que se recogen en lasreivindicaciones siguien-

12,- Procedimiento para la preparacidén con-
tinva de dispersioncs acuosas de copolimeros ds etile~
no y acetato'de vinilo por polimerizacidn de etileno
¥ zcetato de vinilo, asi como eventualmente otros mo-
némeros A-olefinicamente insaturados en emulsidn acuo~
sa mediante catalizgdores redox formadores de radica-
les, que constan de un agente reductor y un sgente oxi
dante, asi como eventualmente sales de metales pesados
en presencia de emulgentes y/b coloides proteciores,
caracterizado porque 2) se incorpora dosificadamente
en la mezcla de reaccidn de modo constante in exceso

noler de agmte reductor por lo menos dos veces mayor

y preferiblemente tres a diez veces mayor con rela-

¢idn al agente oxidante; y b) los mondmeros son afia-

didos dosgificodamente de manera continua a la mezcla

- 24 -
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de reaccidn, de modo tal que la concenteacidn total
de mondmeros no exceda jamds de 15% en peso, ¥y pre-
feriblenente no exceda de 10% en peso, referido a la
mezcla de reaccidn,

28,- Procedimiato segdn la reivindicacidn
18, caracterizado porque los monlémeros, el agua, los
emulgentes y/o los coloides protectores, asi como even
tialmente otras sustancias auxiliares de polimeriza-
cidn, son mezelados, antes de efectuar la incorpora-
cidn dosificada en la mezcla de reaccidn.

38,- Procedimiento sepin las reivindicacio-
nes 18 y 22, caracterizado porque en calidad de agen-
te reductor se emplean sulfitos y en calidad de agen-
te oxidante se emplea hidroperdxido de tex.- butilo,

_ 48,~ Procediniento segin las relvindicacio-
nes l2a 32, caracterizado porque adicionalmente se po
limeriza conjuntamente hasta 5% en peso, referido a
los mondmeros totales, de mondmeros varias veces in-
gaturados oleffnicamente,

‘58, = Procedimiento para la preparacidn copn
tinua de dispersidnes acuosas de copolimeros de etile-

ne y acetato de vinilo,
Tal ¥ Gorio se ha descrito en la Memoria Que

antecede ¥y con los fines que se han especificado,
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