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'carboxilicos y acrilatos de alquilo inferior.

‘limeros acabados de manera que permanezca por debajo de
.300.000. Esto ocurre incluso cuando se utilizan agentes de

‘transferencia de cadena como el dcido tioglicdlico. A no sex

REF.: Case 3327

Esta invencifn se refiere a un procedimiento para la

preparacién de copolimeros solubles en agua de écidosvvinil-

Los copoliméros sqlubles;en égua de 4cido vinilcarboxfi-
lico y acrilato de alQuilo inferior son utilizados en muchad
aplicaciones industriales diferentes. Son @tiles como agen-
tes floculantes; agentes para aumentar la retencidn de finosg
Yy cargas en las operaciones de fabricacidn de papel, como
inhibidores de incrustaciones, como inhibidores de la corrod
sibn y como agentes espesantes y dispersantes. En ciertas
aplicaciones, tales como agentes de control de las incrus-
taciones en calderas y agentes dispersantes para siétemas
acuoscs, es conveniente que los copolimeros sean de peso
molecular relativamente bajo,‘v.g. 3000-300.000 y todavia
mejor alrededor de 5000 a 25.000.

En la mayorfa de los casos, los copolimeros de &cido
vinilcarboxilico y acrilato de alquilo inferior se polimerid
zan por procedimientos discontiﬁuos, siendo polimerizados
los monSmeros en soluciones acuosés diluidas. En otros ca-
sos, los comonSmeros pueden ser polimerizados utilizando una
técnica de emulsién de agua en aceite, vdase la patente es-
tadounidense 3.284.393 de Vanderhoff. Cuando se utiliza la
poiimerizacién eﬁ solucifn o en emulsién como técnica para
la produccién de polimeros de bajo peso molecular, frecuen-

temente es diffcil controlar el peso molecular de los copo-

que se adopten precauciones extraordinarias, los copolime-

ros resultantes frecuentemente tienen unos pesos moleculareg
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excesivamente altos que los hacen poco satisfactorios para
ciertas aplicaciones industriales del tipo anteriormente des-
crito.

Si fuera posible controlar el peso molecular de los co=-
polimeros de &cido vinilcarboxilico y acrilato de alquilo in-
ferior dentro de la regibdn de 3000 a 300.000 y preferiblemen-
te entre 5000y 25.000 de manera que estos copolimeros pudie-
ran ser producidos fdcilmente sin que se produjeran variacio-
nes notables del peso molecular, se conseguiria un importan-
te avance en el campo de la polimerizacidn.

También serfa.conveniente un mé&todo y un sistema de po-
limerizacibn para producir copolfmeros de &cido vinilcarboxi-
lico y\acrilato de alquilo inferior que fueran continuos, sen
cillos de poner en préctica y utilizaran un equipo barato y
poco complicadé..

El método de esta invencidén comprende las operaciongéléxf
de polimerizar de forma continua soluciones acucsas del ééiéti_‘G
do vinilcarboxflico y del acrilato de alguilo inferior defi:;fm”
nidos anteriormente, en un reactor tubular a una preSién com—j-
prendida entre 50 y 350 libras/pulgada2 manométricas (psig)
(3,5 y 214 kg/cm2 manométricos) en presencia de un cataliza-
dor de radicales libres. En el reactor tubular de esta inven-
cién debe mantenerse una presién suficlente para que las sus-
tancias reaccionantes se encuentren en estado iiquido. Mante-
niendo las condiciones de reaccibén indicadas a continuacibn
dentro de los limites establecidos, es posible controlar cuida-
dosamente el peso molecular de los copolimeros acuosos que
son producidos continuamente en solucidn acuosa.

I. S8lidos monoméricos 20~50 % en peso

II. Temperatura de iniciacidn 80-180°F (27-82°C)
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III. pH del monfmero , 1-6,0.

"IV. Concentracién del iniciador 2,0-12,0 en peso (sobre
' . el mondmero)

V. Relacidén ponderal de &cido

vinilcarboxilico a acrila- :

to de alquilo inferior _ 60/40 - 25/5
VI. Tiempo de permanencia 1-24 minutos.

El término catalizador de radicales libres incluye una
amplia variedad de catalizadores de radicales libres. Los
catalizadores de radicales libres preferidos utilizados en
la prictica de esta invencidn son los llamados catalizadores
redox que habitualmente son una mezcla de un persulfato solu-
ble en agua y un Bisulfito solqble en agua. Otros cataliza-
dores de radicales libres que pueden ser utilizados en la
puesta en préctica de esta inv%ncién, aungue menos preferidos
son los conocidos hidroperdxidos y los llamados catalizadores
azo, tal como azo-bis—isobutironitrilo{

Aunque se ha indicado anteriormente que los sélidos mono
méricos constituyen del 20 al 50 % de la mezcla,'se hé halla-
do en la préctica de esta invencién que algunas veces unas
proporciones del 50 % de s6lidos monoméricos producen una so0-
lucidn demasiado viscosa para ser manejada satisfactoriamen-

te en un reactor tubular continuo. Por ello se prefieren unas

proporciones de sélidos monoméricos de 20 a 40 % y todavia me

-jor de 20 a 32 %.

En cuanto a la températura de iniciacién indicada, 80-
180°F (27-82°C), esta cifra puede ser manipulada para produ-
cir materiales de pesos moleculares diferentes. Aumentando
la temperatura, se preparan materiales de peso molecular més
bajo. Disminuyendo la temperatura de iniciacidn dentro de la

regifn citada, se preparan materiales de peso molecular més

alto.
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Aﬁnque hemos establecido un éH 4cido para labsoiucién
monomérica, comprendido entrg 1,0 vy 6,0, frecuentemente es
necesario operér dentro de la regifén de 1 a 5 éara evitar la
preparacién de una solucibn mon&mérica en dos f;ses. En cuan-
+o a la concentracién de iniciador, la cifra indicada también
influye en el peso molecular-del polfmero acabado, utilizin-
dose mayores proporciones de iniciador para producir un mate-
rial de peso molecular mds bajo.

" Como puede verse, la relacién de &cido vinilcarboxilicq
a acrilato de alquilo inferior puede variar dentro de ciertos
1fmites. Preferiblemente, esta relacifn esti comprendida en-
tre 70:30 y 90:10 y todavfa mejor es alrededor de 80:20, No
obstanﬂe, como puede verse, sdlo es importante que la rela-
cién de mondmeros elegida produzca un polimero que sea solu-
ble en agua y éentro de los pesos moleculares descritos. Aun-
que se indica una temperatura de iniciacién, resultari eviden
te a los expertos en este campo que, después de la iniciacién,
la temperatura puede aumentar considerablemente. Cabe esperar

temperaturas de hasta 400°F (204°C) debido a la rdpida poli-

merizacién requerida en esta invencibn y, a causa de ello, de
be emplearse presién para mantener las sustancias reaccionan-
tes en estado lfquido. El tiempo de permanencia de la solucifn

monomérica después de la iniciacién en el reactor continuo deg

esta invencién también pﬁede variar considerablemente. No obs
tante, hemos hallado gue generalmente el tiempo de permanen-
cia debe ser de 1 a 24 minutos, aunque este tiempo puede va-
riar considerablemente con el equipo empleado.

Una de las numerosas ventajas del procedimiento continug
de esta invencidn reside en el hecho de que no es necesario .

emplear agentes de transferencia de cadena, como &cido tiogli
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cdlico y/o &cidos glicdlicos, para controlar el peso molecu-

lar de la solucidn pdlimérica acabada. Esto es ventajoso de-

utilizando los parédmetros indicados.

bido a que estos materiales freguéntemente tienen un fuerte
olor que—eS—conveniente:evitaf;&:ai hechb de que el compues-
to de transferencia de cadena débe seleccionarse de acuerdo
con la aplicacién final en la que se utilice el polfmero. No
obstante, debe sefialarse que el procedimiento de esta inven-
cién se puede utilizar.con o sin agentes de transferencia de
cadena.

Como se demostrard mds adelante, todos los ejemplos se
realizaron en un reactor tubular de 40" (102 cm) de longitud
y un difmetro interno de 3/4" (19 mm), relleno de perlas de
vidrio para limitar el volumen del reactor. Aungue las condi-
cilones de reaccidén indicadas especificamente se refieren a
ese reactor determinado, los expertos en este campo compren-
derdn f&cilmente que cuando se utilizan reactores a mayor es-
cala, deben introducirse las correspondientes pequeflas varia-
ciones en estas variables. Poxr ejemplo, en reactores mayores.
donde la pérdida de calor serércomparativamente menor, puede
ser conveniente operar a una temperatura ligeramente mis bajag
que la establecida aqui con objeto de controlar mas ficilmen-—
te la reaccién. Hay que sefialar que no deseamos quedar limi-
tadoé al tamafio egpecifico de reactor descrito en los ejem-—
plosrya que es ficilmente evidenﬁe.que el procedimiento des-

crito puede ser ampliado a reactores de tamafo mucho mayor

_ Para ilustrar las muchas ventajas de esta invencidn pre-

sentamos los siguientes ejemplos:
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EJEMPLO 1
Solucidn de alimentacién :
de mondmeros ) Agente
Agua corriente de Chicago "1311 g
Solucidén de NaOH al 50 % - ' . ‘515 g -
Acideo acrflico glacial 927 g

Acrilato de metilo (pH de la’ solucibn, 5,0) 247 ¢

Solucién de catalizador n°l

Agua corriente de Chicago . 355 ¢
Persulfato ambnico 45,0 g

Solucidn de catalizador n° 2

Agua corriente de Chicago 665 g
Bisuifito sb6dico . : 135 g

L;g soluciones anteriores ilustran una formulaci§n ti-
pica de copoliqero de &dcido acrilico/acrilato de metilo.'Es—

tas soluciones pueden ser utilizadas para describir la téc-

nica implicada en la polimerizacidn continua en un reactor [ "'

tubular.

El reactor tubular estd constituldo por un tubo dé agé—'
ro inoxidable fn° 316), de 3/4™ (19 mm) de diZmetro ihterno
y 40" (102 cm) de longitud. El tubo se rellena con perlas
de vidrio de 3-4 mm de di&metro y tiene un volumen vacio de
150‘cc.

| Para introducir las soluciones de alimentacién de mond-
meros y de catalizador sé utilizan bombas alimentadoras de
impulsos Lapp. Para las solucicnes anteriores, se mantienen

los siguientes caudales de bombeo:

Solucién de alimentacidn de mondmeros - 34,5 cc/min.
Solucidén de catalizador n°1l - 3,0 cc/min.
Solucién de catalizador n°® 2 - 6,0 cc/min.
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Antes de iniciar wuna operacién de polimerizacidn propia-
mente dicha, el regulador de'retrb—presién se presuriza. con
nitrdgenoc. La presifn puede variar entre 50 y 3507psig (3,5
y 214:kg/cm2 manométricos) o-még,'segﬁn el aumento de tempe-
ratura previsto durante la polimerizacidn. En general, se ha
hallado que una presién comprendida entre 150 y 250 psig
(10,5 y 175 kg/cmz)zes mds que adecuada para la mayor parte
del trabajo experiméntal. Esta retro-presidn es necesaria pa-
ra.mantener una fase liquida durante la reaccién de polimeri-
zaci6n, durante la cual las temperaturas pasan del punto de
ebullicién del agua. -

‘La operacifén se inicia cuando se ponen en marcha Simulté
neamente las fuentes de alimentacifn de mondmeros y de cata-
lizador. Cuando esto ocurre, 15 solucidn de alimentacién de

monbmeros estd siendo bombeada a través de una seccidn preca-

lentada constitufda por un serpentin de 10 pies (3-m) de tubd -

de acero inoxidable (n° 316) de 1/4™ (6,3 mm) sumergido en
un bafio de aceite colocado a una temperatura predeterminada.:
El precalentador permite que la solucién de mondmeros alcan-
ce la temperatura de iniciacidn deseada. Cuando la solucién
de monSmeros abandona el precalentador, entra inmediatamente
en el mezclador e§tatico al mismo tiempo que las soluciones
de catalizador n° 1 y 2 estdn siendo bombeadas al sistema.
Las soluciones combinada§ entran en el mezclador estdtico don
de se produce una mezcla Intima. En este momento puede comen-
zar cierta iniciacidn. Sin embargo, la mafor parte de la read
cidn de polimerizacién se produce cuando las soluciones com-—
binadas entran en el tubo relleno y transcurren hasta termi-
nar. Esta seccifn del reactor'tubular estd cubierta con un

aislante para garantizar las condiciones adiab&ticas. Tenien-
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do en cuenta los caudales de bombeo anteriérmenté'dégéfitoé,'
el tiempo de permanencia de la solucibn de polimero en esta
seccién del reactor es de 3,5 minutos. Cuando la solucién po-
limérica abandona el reactor, la cgpvergién depe gg:talta Yy
la reaccidn debe haber terminado; | |

Al salir del reactor, la .solucién polimérica se enfria a
la temperatura ambiente.en la seccidn de enfriamientd. El en-
friador estf formado por un serpentin de 10 pies (3 m) de tu-
bo de acero inoxidable (n° 316) de 1/4" (6,3 mm) sumergido
en un bahio de agua fria.

Despuds del enfriador, el producto final se recoge como
solucién acuosa polimé&rica.

Utilizando el procedimiento anterior, el re;ctor se pre-
suriza a 250 psig (175 kg/cmz) con nitrbgeno gaseoso. La so-
lucién de mondhero se calienta a una temperatura de 171°F
(77°C) y despuls de combinarse con el catalizador antes de
entrar en el tubo, la temperatura es de 190°F (88°C). Duran- '
te la reaccidn, la temperatufg méxima asciende en el tubo
hasta 319°F (159°C) aproximadamente, a lo largo de unas 10"
(25 cm) del tubo. El material resultante tiene un peso mole-
cular de 19,000 aproximadamente. |

:_Utilizando el procedimiento anterior, se han realizado
diversos ensayos variando las diferentés condiciones de react

cién y los resultados obtenidos se encuentran a continuacién
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TRBIA I
gzzlceigiizgaigggil Eﬁ:ﬁgia é?‘ Peso mole— _% de monGmer
(%) (°C) cular . Acido zcrilic
10 180 (82) 19.000 0,4
20 180 (82) 9.400 0,2
30 180 (82) 5. 900 0,2
20 160 (71) 10.000 0,6
20 140 (60) 8.900- -
10 140 (60) 21.000 -
20. 100 (38) B 7.100 -
10 100 (38) 24,000 -

Calculado sobre los sblidos poliméricos.

TABLA II

Tres partes de bisulfito s6dico por cada parte de persulfato amfnico

Efecto del 4cido tioglioSlico (TGA) v de la temperatura de iniciacifn sobre el peso 1

Ej.

10

11

12

i3

1

Camposicifn monamérica

80
20

80
20

80
20

80
20

80
20

o o oo oo 0P

oo

&cido acrilico-
acrilato de me;tilo

4cido acrilico-
acrilato de metilo

&cido acrilico-
acrilato de metilo

&cido acrilico-
acrilato de metilo

dcido acrilico~
acrilato de metilo

oopolimeros de dcido acrilico/acrilato de metilo

Variables del proceso

Concentracién de

pH del mo  Camposicién «

monémeros (%) némero iniciadorl
31 2,0 APS
31 2,1 APS
31 2,1 APS
31 2,0 35BS 1AP¢
31 2,1 APS

APS = persulfato amdnico, SBS = bisulfato s&dico

3

Acido glicSlico.
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TABLA I

°F Peso mole-~

cular

. 2
% de mondmero residual

. Acido zcrilico

19.000
5.400
5.900

10.000
8.500

21.000
7.100

24,000

la parte de persulfato amdnico

=

Jn

TABIA II

0,4
0,2
0,2
0,6

Acrilato de metilo

0,2
0,05
0,15

0,5

la temperatura de iniciaci6n sobre el peso molecular resultante y el monémero residual en los

xeros de &cido acrilico/acrilato de metilo

Variables del proceso

Concentra-~ Temperatura Agente de

Concentraci6n de pH del mo  Camposicién del  cién del de iniciacifn, transferencia
nondmeros (%) ndmero iniciadorl iniciador(%) °F (°C) de cadena

31 2,0 APS 4,0 180 (82) ninguno

31 2,1 APS 5,3 180 (82) TGA

31 2,1 275 5,3 100 (38) TGA.

31 2,0 3SBS:1APS 10,0 180 (82) TGA

31 2,1 285 5,3 180 (82) @3

o~

1to s6dico
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TABLA II (continuacién)

Efecto del &cido tioglicSlico (TGA) v de la temperatura de iniciacifn sobre el peso n

copolimeros de &cido acrilico-acrilato-de metilo

Respuestaé- .

Viscosidad in—

Ej. AT, °F (°C) pH trinseca v .. .Peso.moleculs
9 173 (96) 1,2 0,640 120,000

10 126 (70) 1,6 0,0717 . 4.300

11 50,5 (28,0) - 0,130  11.000

12 0 (0) 2,1 0,0855 5,600

13 204 (113) - 0,563 ' 97.000

2
Porcentaje basado scbre los s&lidos poliméricos.

TABIA IIL

Sumario de pesos moleculares y monémeros residuales al variar la relaci6n-de &cido-ac

mondmeros
Variables del proceso -
Composicitn
Composicitn de Concentracién de pH del mo  del inicia-
Ej. monSmeros mondmeros (%) némero dorl
14 70 % &cido acrflico- 31 2,1  3SBS:12PS
30 % acrilato de metilo
15 80 % &cido acrilico- 31 2,1 35BS: 1APS
20 % acrilato de metilo . '
16 90 % 4cido acrilico- 31 - 2,1 3SBS:1APS

10 ¢ acrilato de metilo

APS = persulfato amdnico, SBS = bisulfato stdico.



TABLA- IT (continuacién)

la temperatura de iniciacién sobre el peso molecular resultante vy el mondmero residual en los

Ameros de &cido acrilico-acrilato-de metilo

Respue’staé-

Viscosidad in—

trinseca - - -Peso amolecular
0,640 120.000
0,0717 . 4.300
0,130 11.000
0,0855 5.600
0,563 97.000
Jméricos.
TABLA IIT

Monémero residua12

. .Acido acrilico

Acrilato de metilo

1,7 1,3
23,5 15,8
0,6 ) 0,03
29 32

7,8 0,9

residuales al variar la relaciln de-&c¢ido- acrilico-a acrilato de metilo en la solucidn de

mondmeros-

Variables del proceso -

Camposicién ~ Concentracidn
bncentracién de pH del mo del inicia- del inicia- Temperatura de inicia-
onémeros (%) némero dorl dor (%) cién, °F (°C)
31 2,1 3SBS: 1APS 20 180 (82)
31 2,1 3SBS:1APS 20 180 (82)
31 2,1 35BS:1APS 20 180 (82)

) sBdico.
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TABIA IIT (continuacifn)

Sumario de_pesos moleculares y mondmeros residuales al variar la relacién de &cido acr

mondMeros
Respuestas
Peso mole~ o
Ej. AT, °F (°C) pH cular . Acido
14 145 (80,5) - 8.800 | (
15 155 (86) 2,2 9.400 | (
16 160 (89) -  12.000 o
2 . . .
Porcentaje basado sobre los sblidos poliméricos.
TABIA IV

Sumario de pesos noleculares y mondmeros residuales resultantes de 'la variacién del i

Variables del proceso

Concentracifn Camposicifn  Concentr:

de monGmeros pH del mo- del inicia~ del inici
Ej. Camposicién de monémero (%) nérero dorl. .. . (®).
17 80 % &cido acrilico~ 31 2,1 3SBS:1APS 10
20 % acrilato de metilo '
18 80 % &cido acrilico- 31 4,5 3SBS:1APS 10
20 § acrilato de metilo '
19 80 % &cido acrflico- 31 5,9 3SBS:1APS 10

20 % acrilato de metilo
1
APS = persulfato amfnico, SBS = bisulfato sBdico.
TABIA IV (continuacifn)

Sumario de pesos moleculares y mondmeros residuales resultantes de la variac

Respuestas:
) Peso mole- SRR MonGm
Ej. AT, °F (°C) pPH cular Edo acril
17 160 (89) 1,9 19.000 . 0,4
18 140 (78) 4,9 14.000 33
19 Separacidn de fases del monSmero (acrilato de metilo)

2 Tasemantats kaazds an TAaz 2f1 9 fAg T im8rimsa POOR
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TABIA ITI (continuacitn)

: residuales al variar la relacién de Scido acrilico a acrilato de metilo en la solucidn de

monénem§
Respuestas
Peso mole- T © MonGmero residual2
jos1 -cular . Acido .acrilico Acrilato de metilo
- : 8.800 ' 0,28 <0,03
2,2 9.400 0,2 0,05
- 12.000 0,58 ) 0,03
sliméricos.

5 residuales resultantes de la varizeién del pH de la solucidn de monGmeros

Variables dél “Proceso

tracitn Camposicitn  Concentracién

Smeros pH del mo— del inicia- del iniciador Temperatura de ini-

) nfmero cdorl . . (%) , ciaci6n, °F (°C)

1 2,1 35BS:1APS 10 . 180 (82)

iR 4,5 35BS:1APS 10 180 (82)

1 5,9 3SBS:1APS 10 180 (82) )
fato sbdico.

TARIA IV (continuacidn)

v mondmeros residuales resultantes de la variacién del pH de la solucidn de monSmeros

Respuestas-
Peso mole- el Mondmero residual®
cular “Acido acrilico Acrilato e metilo
19.000 . 0,4 0,2
14.000 3,3 1,5

Wrero (acrilato de metilo)

Toaand o
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TABLA V

Sumario de pesos moleculares y monémeros residuales resultantes de las

. 1
ciador

Variables del prdceso

' Composicién (¢
Concentracitn de pH del mo— de inicia- ¢
Ej. Composicifén de monSmeros mondmeros (%) nbmero .dbr?u,
20 80 % &cido acrf{lico- 31 2,1 3SBS:1ARS
20 % acrilato de metilo
15 80 % &cido acrilico- 31 o 2,1 3SBS:1APS
’ 20 % acrilato de metilo -
22 80 % &cido acrilico- 31 2,2 3SBS: 1ABS

20 % acrilato de metilo -

1
APS = persulfato amSnico, SBS = bisulfato s&dico.

TABIA V- (continuaci&n)

Sumario de pesos moleculares y monfmeros resultantes de las variaciones-enla concen

Respuestas
Mond
Ej. AT, °F (°C) pH Peso molecular . Acido acri
20 160 (89) 1,9 19.000 o 0,4
15 155 (86) 2,2 9.400 ‘ 0,2
22 : 141 (78) 2,2 5.900 c,2

2
Porcentaje basado en los s6lidos poliméricos.
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TABLA V

mondmeros residuales resultantes de las variaciones en la concentracién del ini-

ciadorl

Variables del pré?ce SO

Canposicién Concentracién

Concentracién de pH del mo—- de inicia- del iniciador Temperatura de inicia-
ronSmeros  (3) némero . doxl.. . (3) . cién, °F (°C)

31 2,1 3SBS:1APS 10 A ;80 (82)

31 2,1 3S§S:1APS 20 . 180 (éé}

n 2,2 3sBS:1aBs . 30 ' ;180 (82)

sulfato sb6dico.
TABIA V (contimuacifn)

eros resultantes de las variaciones-en-la concentracién del iniciadorl

Regyes&m
Mondmero residual2
Peso molecular Acido acrilico Acrilato de metilo
19.000 o 0,4 © 0,2
9.400 . 0,2 -~ 0,05
5.900 0,2 : 0,15

olimfricos.
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TABLA VI

Efecto de la temperatura de iniciacifn sobre el peso molecular y el mondmero residual

Ej.

23

24

20

26

27

15

1

metilo

Variables del proceso

Concentracitn de  pH del mo- Composicifn del  Cor
Composicién de monbmeros monémeros (%) némero iniciadorjr, 7 ind
80 % &cido acrilico- 31 _ 2,1 38BS:1APS
20 & acrilato de metilo
80 % &cido acrilico- 31 2,1 35BS:1APS
20 & acrilato de metilo
80 % &cido acrilico- 31 . 2,1 3SBS:1APS
20 % acrilato de metilo
80 ¢ &cido acrilico- 31 2,1 35BS:1APS
20 % acrilato de metilo
80 ¢ &cido acrilico- 31 2,1 35BS:1APS
20 % acrilato de metilo
80 % &cido acrilico-~ 31 2,1 35BS:1APS
20 % acrilato de metilo

APS = persulfato amSnico, SBS = bisulfito s&dico.

TABIA VI (continuacifn)

Efecto de la temperatura de iniciacién sobre el peso molecular y el mondmero residual

20
26
27

15

. AT, °F (°0) !

157 (87) -
166 (92) . -
160 (89) 1,9
170 {94) -
163 (90) -

155 (86) 2,2

metilo

ResEl_estas

Monfmero res
Acido acrilico .

Peso molecular

24.000 0,13
21.000 0,75
19.000 0,4
7.100 0,33
10.000 _ 0,6
9,400 0,2



n sobre el peso molecular v el mondmero residual de los copolimeros de &cido acrflico-acrilato de

metilo-

Variables del proceso-

ntracidn de pi del mo- Composicifn del  Concentraci6n del — Temperatura de ini-

eros (%) némero . i_niciadorl.. Iniciador, (%) ciacibn, °F (°C)
31 ] 2,1 3SBS:1APS 10 100 (.38)
31 2,1 3SBS:1APS 10 140 (60)' ‘
31 2,1 3SBS:1APS 10 180 (82)
31 2,1 38BS:1APS 20 100 (38)
31 2,1 BSBS:J.APé 20 160 (71)
31 | 2,1 3SBS:1APS 20 180 (82)

sulfito sbdico.
TABIA VI (continuacifn) : :

n_sobre el peso molecular y el monfmero residual de los copolfmeros de &cido acrflico-acrilato de

metilo
ResEgestas'
Monfmero residua12

Jeso molecular Acido acrilico Acrilato de metilo
24,000 0,13 <0,03

21..000 ' 0,75 <0,03
19.000 0,4 0,2

7.100 0,33 <0,03

10.000 , 0,6 _ 0,5

9,400 0,2 0,05
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TABLA VII

Comparacién de pesos moleculares y monémeros residuales scbre polimeros

en diversas condiciones de proced

. Composicién  Con
Concentracién de pH del mo— - del inicia- del
Ej. Composici6n de monémeros  monfmeros (%) némero doyto o

——

20 80 % &cido acrflico- 31 - 2,1 35BSz 1APS
20 % acrilato de metilo .

30 80 ¢ &cido acrilico- - 31 - 3SBS:1APS
20 % acrilato de etilo . .

15 80 % &cido acrflico- 31 2,1 3SBS: 1APS
20 % acrilato de metilo

32 80 % &cido acrilico- . 31 - - 3SBS:1APS
20 % acrilato de etilo

33 80 % &cido acrilico- 31 2,1 " 3SBS:1APS
20 % acrilato de metilo

34 80 % 4cido acrflico . 31 - 3SBS:1APS
20 $ acrilato de etilo .

24 80 % &cido acrilico— 31 2,1 38BS:1APS
20 % acrilato de metilo

36 80 % 4cido acrilico- : 31 - 38BS:1APS
20 % acrilato de etilo '

1 ) .
SBS = bisulfito s&dico, APS = persulfato amdnico



TABLA VII

ares Vv monémeros residuales sobre polimeros de acrilato de metilo v etilo preparados

en diversas condiciones de procedimiento

Composicién Concentracin

Concentracién de pH del mo— - del inicia-. del iniciador Temperatura de ini-
monémeros (%) nfmero - dork (8 ciacién, °F (°C)

31 2,1 35BS:1APS 10 180 (82)

31 - 38BS: 1275 10 180 (82)

31 2,1 3SBS: 1APS 20 180 (8;)

31 - 3SBS:1APS .20 4180 (82)

31 2,1 ' 3SBS:1APS - 20 " 140 (60)

31 - 36BS:1APS: 20 _ 140 (60)

31 2,1 38R+ 1apS 10 140 (60)

3 ‘ - 33BS:1APS; 10 140 (60)

arsulfato amdnico
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TABLA VII (continuaci

Comparacifn de pesos moleculares y mondémeros residuales sobre polimeros

en diversas condiciones de procedimie

Resguestas

}
Ej. AT, °F (°C) pH Peso mblecular ‘ .Acidp:ap;EI}
20 160 (89) 1,9 19.000 0,4

30 133 (74) 1,9 23.000 1,4

15 155 (86) . 2,2 9.400 Q,2

32 151 (84) 1,7 : 9:400 0,5

33 172 (95,5) - 8.900 . 0,02

34 181 (100,5) 1,8  9.500 | 0,7

24 166 (92) - 21.000 0,75

36 170 (94) 1,9 22.000 ‘ 0,9

) ]

Porcentaje basado sobre los s6lidos poliméricos.



TABLA VII -(continuacién)

mondmeros residuales sobre polimeros de acrilato de metilo vy etilo preparados

en diversas condiciones de procedimiento

Mon6mero residual2

Respuestas
Peso mblecular 7 Aciﬁp:@prilico'
19.000 0,4
23.000 1,4
9.400 Q,2
9.400 0,5
8.900 . 0,02
9.500 | 0,7
21.000 0,75
22.000 ' 0,9

.dos poliméricos.

Acrilato de metilo

0,2
<0,2
0,05
<0,2
<0,03
<0,2
<0,03

0,2
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limero determinado puede ser modificado alteréndo uno © mas

de los par&metros de reaccién antes descritos. Seleccionando

17
Resulta evidente que el peso molecular de cualquiér copo-

el paré&metro determinado a cambiar, es posible controlar con

extraordinaria precisidn el peso molecular del copolimero

acabado.

En resumen, la Patente de Invencifn que se solicita debe-

ré recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

‘1, Un méto@o de preparacién de copolimeroé de &cidcs vi-
nilcarboxilicos v acrilatos de alguilo inferior selecciona-
dos entre alguilato de metilo4o acrilato de etilo, siendo la
férmula de los &cidos vinilcarboxilicos antes de la polimeris

L

zaclén la siguiente:

H# R

|

170
|

H C=0

donde R es H o CHy vy A esté se;eccionado entre iones de hi-
drb6geno, amonio o metal alcalino{ cuyo mé&todo consiste en
polimerizar una solucidn acuosa del &cido vinilcarboxflico
con el acrilato de alquilo inferior en un réactbr tubular,
d una presidn comprendida entre 50 y 350 psig (3,5 y 24 kg/
cm? manométricos), siendo dicha presidn suficiente para manteg-
ner las sustancias reaccionantes en estado liIquido, en presen
cia de un catalizador de radicales libres mientras se mantie-s
nen las condiciones de la reaccién dentro de los lfmites in-
dicados a continuacién:
I. S6lidos monoméricos 20-50 ‘% en peso

II. Temperatura de iniciacidn,‘
°F {°C) 80~-180 °F (27-82°C)
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III. pH del mondmero T_;;'l,OAG,O?;

IV. Concentracidén del iniciador 2,0-12 % en péso‘(sb-
. bre el mondmero)

V. Relacidn ponderal de écido vinil
carboxilico a acrilato de alquil

lo inferior ) 60/40 - 95/5
VI. Tiempo de permanencia lnlS'minutos
teniendo el copolimero de acrilamida y &cido vinilcarboxili-
¢co un peso molecular comprendido entre 3000 y 300.000.

2. Un método segfin la Reivindicaciﬁn'l; donde el catali-
zador de radicales libres es un catalizador redox y la pre-
sifn del reactor esti comprendida entre 150 y 200 psig (10,5
y 14 kg/cm2 manométricos). o

3. Un método segiin las Reivindicaciones 1 o 2, donde el
peso molecular del copolimero ?e cido vinilcarboxilico/acri+
lato de alquilo inferior est4 combrendido entre 10,000 y
25.000. 1

"4, Un método seglin las Reivindicaciones 1, 2 o 3, donde_
R es hidrégeno.

5. Un método segilin la Reivindicacién 4, donde A es sodio

6. Un método seglin cualqﬁiera de las precedentes reivin-
dicaciones, donde el acrilato de alquilo inferior es acrilatg
dg metilo, el &cido vinilcarboxilico es &dcido acrilico y la
réiacidn de &cido acrilicc a acrilato de metilo es aproxi-
madamente 80:20. _

7. Un método'segﬁn cualquiera de las precedentes reivin-
dicaciones, dgnde el catalizador de radicales libres es per-
sulfato aménico. )

8. Un método segiin cualquiera de las precedentes reivin-
dicaciones, donde se utiliza un agente de transferencia de

cadenas seleccionado ,entre el grupo formado por &cido tiogli
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cBlico y &cido glic6lico.
9.- Se reivindica por dltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencién que se solici-

. ta: " UN METODO DE PREPARACION DE COPOLIMEROS DE ACIDOS ..
" VINILCARBOXILICOS ™. '

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria Descriptiva que consta de diecinueve pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 27 de Noviembre de 1979

BERNARDO UNGRIA .
D-p.

/
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