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PATENTE D E INVENCTION

por VEINTE afios
solicitada en Espafia a favor de NATIONAL DISTILLERS AND
CHEMICAL CORPORATION, de nacionalidad norteamericana, domici-

liada en 99 Park Avenue, New York, New York, U.S.A., por

MProcedimiento para preparar litex de copolimero de aszetato

_de vinilo-etileno”, con prioridad de la solicitud norteamerl-~

cana 5.070 de fecha 22 Enero 1979.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los l4tex de copolimero de acetato de vinilo-etile-

no (AVE) han hallado considerable aplicacién como bases para

pinturas y otros recubrimientos superficiales, como adhesi-

vos, como agentes de tratamiento de textiles y en aplicacio-

nes similares. Con los afios se ha desarrollado un gran campo

_.tecnoldgico tanto con respecto a los procedimientos para pre-

parar estos latex, comercialmente importantes, como con res-

pecto a sus usos finales.

De manera general, un latex de copolimero de AVE

.se prepara introduciendo primero, en un reactor, una fase

-acuosa que contiene agua, surfactante, tampédn, catalizador o

un sistema catalitico del tipo de radicales libres y, usual-

mente, un coloide protector tal como alecohol polivinilico

(APV). En algunos procesos, se introduce también inicialmen-

-te, en el reactor, una carga de mondmero de acetato de vini-

lo ¥ en otros se introduce toda la cantidad de mondmero de

.
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acetato de vinilo. El reactor se barre con nitrégeno y se
hermetiza y se inicia la agitacién. Entonces se bombea etile-
no en el reactor hasta que se alcanza la presién deseada. El
reactor puede represurizarse una 6 més veces, si la opera-
cidn se realiza bajo presidn variable de etileno, 0 puede
mantenerse automiticamente una presién constante con el em-
plec de técnicas que son bien conocidas en este campo. Des-
pués de que se ha estabilizado la presién del reactor, su
contenido se calienta a la temperatura de polimerizaéién,

usualmente por medio de hacer circular agua caliente o vapor

.de agua a través de una camisa que rodea al reactor. Cuando

se alcanza la deseada temperatura de polimerizacidn (comin-
mente de unocs 120 a unos 165%F -de unos 48 a unos 742C), la
temperatura se mantiene a este nivel por medio de controles
automatizados. Luego puede afiadirse al reactor un cocataliza-
dor tal como bisulfito sddico (NaHSOS) (si se utiliza un sis-
tema catélitico que emplea un agente reductor para generar
radicales libres por medic de una reaccién de redox) a 1o

que sigue todo el eventual mondémero de acetato de vinilo res-
tante. E1 final de la polimerizacidén viene indicado por el
cese de la demanda de etileno y por la estabilizaciédn de la
temperatura de refrigerante de los reaccionantes a unos

6082F por encima de la temperatura del reactor. Acabada la
polimerizacién, el contenido del reactor se enfria y se des-
carga a través de una valvula reductora de presidén hacia un
depbsito de almacenaje, a presién a}mosférica, desde la cual

se expulsa el etileno no reaccionado. El 14tex acabado de
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copolimero de AVE se hace pasar a través de un tamiz de la
malla deseada para acabar el proceso de fabricacidn.

De los distintos ensayos usuales para medir las
caracteristicas de propiedades fisicas/comportamiento de lcs
litex de copolimero de AVE, los dos mas significatlvcs son
el ensayo de tiempo de fraguado y el ensayo de humectacidn

de vinilo. El ensayo de tiempo de.fraguado es una nedida del

‘tiempo relativo de fraguado de adhesivo de un litex de co-
.polimero de AVE sobre un substrato de papel kraft. Este ensa-

vo es muy significativo en aplicaciones de embalaje dado que

el régimen de fraguado del adhesivo determina la veleocidad
de trabajo de la linea de embalaje. Como se observard facil-
mente, un tiempo de fraguado menor se traduce directamente

\
en una mejor economia del embalado. El ensayo de humectacidn

“de vinilo mide la humectabilidad felativa de una pelicula

de vinilo flexible por medio de un adhesivo de latex de copo-
limero dé AVE. Esta propiedad es significativa en relacidn
con la importante aplicacidn comercial de los adhesivos'de
l4tex para la estratificacidn de varios substratos sobre pe-
licula flexible de vinilo.

La viscosidad inherente es una propiedad fisica
muy importante de los latex de copolimero de AVE y ha resul-
tado influenciar directamente el comportamiento de los latex

en otro ensayo significativo de comportamiento, a saber el

ensayo de fluencia. Este ensayo mide la resistencia a la des-

estratificacién de una unién por adhesivo bajo una carga

aplicada a alta temperatura. En general, cuanto mayor es la
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viscosidad inherente de un latex de copolimero de AVE, mejor
es su‘comportamiento en el ensayo de fluencia.

Hasta ahora se han intentado distintas variaciones
de la cantidad y de la naturaleza de los componentes de un
medio de copolimerizacién de AVE y de las variables del pro-
ceso de copolimerizacidn a fin de optimizar alguna‘d‘algunas
de las propiedades del latex resultante. La patenﬁé.US
3.644.262 describe una copolimerizacidn que, por regulacidn
de la adicidn de acetato de vinilo a una composiciéﬁ acuosa
de emulsificacidn que contiene un iniciador de racdicales 1li-
bres a un régimen que mantendri la concentracidn de acetato
de vinilo no polimerizado a un nivel no superior a dnos 3, 5%
én peso de la composicién de emulsificacién vy, opcionalmen-
te, por retraso de la adicidn de agente superficialmente ac-
tivo, permite la introduccidn de substancialmente més etile-
no en el copolimerc para una presién Y una temperatura dadas
de 1lo qué seria alcanzable si se trabajara de otra forma.

Se dice que los latex de copolimero de AVE resultantes, con
alto contenido de etileno, estén mejor adaptados a sus usos
finales que los litex de un contenido de etileno relativamen-

te inferior. Un intento distinto de obtencidén de mejores la-

tex de copolimero de AVE se describe en la patente US
3.423.352 en la cual se obtienen litex de copolimero de AVE
Pon alto contenido de sélidos, de menor viscosidad y de me-
Jor estabilidad a la congelacidén-descongelacidn por medio
del control de la adicidén de mondémero, de catalizador y de

surfactante. Segin dicha patente, se afiaden cantidades rela-
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tivamente grandes de surfactante, es decir desde unos 3% a

unos 10% en peso, Yy catalizador a un latex de acetato de po-
livinilo preparado convencionalmente, que tiene un contenido
de sélidos de hasta unos 52% y que contiene cantidades rela-
tivamente ggandes de acetato de vinilo, en momentos determi-

nados, una vez ha tenido lugar la polimerizacidn hasta cier-

to grado. Se' dice que ello origina una notoria reduccién de

la viscosidad de la emulsidn. Frecuentemente, estas. y.otras
técnicas anteriores para preparar litex de copolimero-de AVE
logran una mejora de una o dos caracteristicas de compor%a—
miento pero a expensas de una O mas otras caracteristicas
vitales de comportamiento. Asi, por ejemplo, puede alganzar—
se un superior comportamiento en el ensayo de humectécién de
vinilo pero con una pérdida substancial o incluso total del
comportamiento en el ensayo de fluencia.

Se ha descubierto ahora que combinando un nivel
relativaﬁente bajo de agente superficialmente activo con una
adicidén en varias partes del agente superficialmente activo

y del monémero de acetato de vinilo durante el cursoe de la

" .reaccidn de copolimerizacién del AVE, pueden obtenerse latex

de copolimero de AVE que tienen excelente tiempo de fraguado

y excelentes caracteristicas de comportamiento en el ensayo

_de humectacién de vinilo y, al mismo tiempo, unas caracteris-

ticas perfectamente aceptables de comportamiento en el ensa-
yo de fluencia.
En términos generales, el procedimiento para prepa-

rar latex de copolimero de AVE, segin esta invencidén, com-

TR
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prende copolimerizar una cantidad principal de mondmero de
acetato de vinilo y una cantidad secundaria de monémero de
etileno contenidas en una emulsién acuosa que contiene un to-
tal de no menos de unos 1% y no mas de unos 2% de agente su-
perficialmente activo en peso de los comondémeros totéles.

un catalizador y un coloide protector, estando presentes una
porcién de dicho agente de actividad superficial y dicho mo-
ndémero de acetato de vinilo en la emulsidn al principio de

la reaccidn de copolimerizacidn f afiadiéndose el resto de
dicho ageqte de actividad superficial.y de dicho mondmero

de acetatd de vinilo a la emulsidn en por lo mencs un incre-
mento refrasado durante el progreso de la reaccidén de copoli-
merizacidn,

Los latex resultantes, debido a su exce;ente combi-
nacidén de propiedades, son particularmente adecuados para
el uso en la fabricacién de pelicula flexible de vinilo y
en operaéiones de embalado.

La cantidad de mondmero de acetato de vinilo copo-
limerizado con el mondmero de etileno variara desde unos 60%
hasta unos 95% en peso de la carga total de comonémeros, es-
tando constituido el resto de dicha carga por etileno y, si
se desea, pequefias cantidades de uno o més comondmeros etilé-
nicamente insaturados que no sobrepasen la cantidad en peso
del etileno. Se incluyen entre estos comonémeros adicionales
los hidrocarburos alifaticos monoetilénicamente insaturados,
tales como propileno e isobutileno, los hidrocarburos aliféa-

ticos monoetilénicamente insaturados substituidos, tales co-
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mo fluoruro de vinilo, cloruro de vinilo, bromuroc de vinilo,
fluorufo de vinilideno, l-cloro-l1-fluocetileno, clorotrifluo-
etileno y tetrafluocetileno, los adcidos insaturados tales co-
mo Acido acrilico, acido metacrilico, Acido crotdnico y aci-

do itacdnico, asi como sus derivados polimerizables, por

' ejemplo acrilatos de alquilo y metacrilatos de alquilé, ta-

les como acrflatos de metilo, acrilato de etilo, acrilato de
npropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutile; acri-
lato de 2~etilhexilo, metacrilato de metilo, metadfiiato de

etilo, metacrilato de n-propilo y metacrilato de iscbutilo,

' acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acrilamida, metacrilamida,

. N-metilolacrilamida, N-metilolacrilamidas alquilizadas, ta-

les como N-metoximetilacrilamida y N-butoximetilacrilamida y
acroleiqa, los ésteres vinilicos alifaticos, tales coho for-
mato de vinilo, propionato de vinilo y butirato de vinilo,

los éteres vinilicos alifiticos, tales como viniléter'de me-
tilo, viﬁiléter de etilo y viniléter de n-butilo, las vinil-
cetonas, tales como metilvinilcetona, etilvinilcetona e iso-
butilvinilcetona, los alilésteres de &cidos monocarboxilicos

$aturados, por ejemplo acetato de alilo, propionato de alilo

y lactato de alilo, y los alquilésteres de &cidos bicarboxi-

licos monoetilénicamente insaturados, por ejemplo maleato de
dietilo, maleato de dibutilo, maleato de dioctilb, fumarato
de dipropilo, fumarato de dibutilo, fumarato de dioctilo,

fumarato de dodecilo, itaconato de dibutilo e itacohato de

dioctilo.

Los agentes de actividad suﬁérficial previstos por

\
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esta invencién incluyen cualesquiera de los conocidos y con-
vencionales agentes surfactantes y emulsionantes, principal-
mente los materiales no idnicos y anidénicos y sus mezclas,
empleados hasta ahora en la copolimerizacidn en emulsidn de
acetato de vinilo y etileno, prefiriéndose especialmente los
surfactantes no idnicos. Entre los agentes de actividad su-
perficial no idénicos que han resultado proporcionér los mejo-
res resultados se incluyen los "Igepals" (G.A.F.), iés
"Tweens" (Atlas Chemical) y los "Pluronics" (BASF"‘N
Wyandotte). Los "Igepals" son miembros de una serie homdlo-
ga de alquilfenoxipoli(etilenoxi)etanoles que pueden.repre-

sentarse por la férmula general

R-—{<::>%——O-————{CHZCHZO};:T-—-CHQCHQOH

en la cual R representa un radical alquilo ¥ n representa

el nimero de moles de 6xido de etileno empleado, entre los
que se hallan los alquilfenoxipoli(etilenoxidetanoles que
tienen grupos alquilo que contienen de unos 7 a unos 18 dto-
mos de carbono, inclusive, y que tienen de unas 4 a unas 100
unidades etilenoxi, tales como los etilfenoxipoli(etilenoxi)-
etanoles, nonilfenoxipoli(etilenoxi)etanoles y dodecilfenoxi-
poli(etilenoxi)etanoles, las sales sédica o amdnica de los
ésteres de sulfato de estos alquilfenoxipoli(etilenoxi)etano-
ies, alquilpoli(etilenoxi)etanoles, alquilpoli(propilenoxi)

etanoles, cloruro de octilfenoxietoxietildimetilbencilamo-

nio y t-dodeciltioéter de peclietilenglicol. Los "Tweens" son

derivados de polioxialquileno de ésteres de &cidos grasos
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de cadena larga, anhidrido parcial de hexitol (incluyendo

los sorbitanos, los sorburos, los manitanos y los manuros),

tales como derivados de polioxialquileno de monolaurato de
sorbitan, monopalmitato de sorbitln, monocestearato de sorbi-
tan, triestearato de sorbitén, monooleato de sorbitdn y tri-

oleato de sorbitin. Los "Pluronics" son condensados’ de éxido

de etileno con una base hidréfoba formada por condénsacién

de 6xido de propileno con propilenglicol y similares. Otros

surfactantes no idénicos adecuados que pueden emplearse aqui

son los derivados de 6xido de etileno de alcoholes grasos
de cadena larga tales como alcohol octilico, dodecilico, lau-
rilico o cetilico. .

Es esencial para obtener la buena combinacién de
propiedades caracteristica de los latex de copolimero de AVE
preparados segln esta invencidn que se utilice por lo menos
unos 1% y no més de unos 2% en peso de agente de actividad
superficial en peso del total de comondmeros. Por debajo de
la cantidad minima anteriormente indicada de agente de acti-
vidad superficial, los latex de copolimerc de AVE se compor-
tardn mal en el ensayo de tiempo de fraguado, mientras que

por encima de la otra cantidad las viscosidades inherentes

tenderan a bajar mas de lo que se desea. Se prefiere espe-

cialmente de un 1,2% a un 1,5%, en total, de agente de acti-
vidad superficial.

Segin esta invencidn, se incorpora en las emulsio-
nes acuosas un coloide protector. Son perfectamente adecua-

dos para el uso en la presente los coloides protectores cono-

PR T
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cldos y convencionales tales como: los alcoholes polivin{li-
cos pafcial y totalmente hidrolizados, los éteres de celulo-
sa, por ejemplo hidroximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa,
etilhidroxietilcelulosa y derivados de almiddén etoxilado,

las gomas naturales y sintéticas, por ejemplo tragacanto go-

moso y goma ardbiga, el Acido poliacrilico, poli(metilvinilé-

ter/anhidrido maleico), preferéntemenfe a un nivel deé unos
0,1% a uno¥ 2% en peso de la emulsién. Los alcoholes polivi-
nilicos pafcialmente hidrolizados son especialmente~0entajo-
sos para el uso en esta invencidn.

Los catalizadores utilizados en la reaccidn de co-
polimerizacién son cualesquiera de los conocidos y convencio-
ﬁales catalizadores de polimerizacidn por radicales libres
utilizados hasta ahora para la preparacidén de léatex de copo-
1i{mero de AVE e incluyen perdxidos inorganicos tales como
peréxido de hidrégeno, perclorato sddico y perborato éédico,

persulfatos inorgénicos tales como persulfato sbédico, persul-

fato potéasico y persulfato aménico, y agentes reductores ta-

les como bisulfito sédico. El catalizador (incluyendo el

agente reductor cocatalizador, si es que se emplea) se utili-

za de manera general a un nivel de unos 0,1% a unos 1% en

peso del total de comondmeros.
Puede afiadirse al sistema acuoso, para mantener
el pH al nivel deseado, un agente tampén alcalinc tal como

bicarbonato sédico, bicarbonato aménico, acetato sbédico y

similares. La cantidad de tampdn es, en general, de unos

0,01 a 0,5% en peso, en base a los mondmeros.
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A fin de mantener una viscosidad inherente minima
del latex de unos 1,90, cuando se emplea una cantidad de
agente de actividad superficial dentro de la gama requerida
por esta invencidn, por ejemplo de unos 1-2% en peso de como-
némeros, se ha hallado ﬁecesario afiadir el surfactantc y el
acetato de vinilo en por lo menos dos partes, una de las cua-
les se halla presente en el medio de emulsidén al principio

de la polimerizacidn y la otra de las cuales se afiade a medi-

~da que progresa la copolimerizacidn, como se describe mas

completamente a continuacidn. Asi, pueden afiadirse ai‘reac—
tor, antes del principio de la copolimerizacidn, de uhos 25%
a unos 90% y, preferentemente, de unos 40% a unos'éo%ren pe-
so, del total de agente de actividad superficial y de:unos

5 a unos 90% y, preferentemente, de unos 10% a unos 20% en
peso del total de mondmeroc de acetato de vinilo, aﬁadiéndose

¢l resto de surfactante y el resto de mondmero de acetato

~de vinilo al reactor durante la fase posterior de copolimeri-

- zacidn.

La temperatura y la presidén de la reaccidn de poli-
merizacidn pueden elegirse aqui a niveles que se han emplea-
do anteriormente en la copolimerizacidn en emulsidn de AVFE.
Segin ello, pueden emplearse con buenos resultados temperatu-—

ras de unos 702F a unos 160°F {(de unos 212C a unos 71eC) y

ﬁresiones de 100 a 1.000 p.s.i. (de unos 7 a unos 70

kg/cmz). Desde luego, los entendidos en la técnica compren-
derdn que en el extremo inferior de la gama de temperaturas

puede ser necesario emplear un agente reductor para generar

Rk i S B Sl
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1os radicales libres requeridos para iniciar la copolimeriza-
cién.'

En los ejemplos que siguen, se emplean los siguien-
tes procesos de ensayo:

A. Viscosidad inherente

Se dispersa 0,250 g de s8lido de latex en 50-75
ml de disolucién acuosa al 80% en peso de acido acético di-
solvente y la dispersidn se calienta bajo agitacién 2

‘‘‘‘‘

50-602C hasta que el litex estd totalmente disuelto. La vis-

5

cosidad de la disolucidn acuosa de acido acético‘digolvente
se mide en viscosimetroc normal de tamafio 100, de Aéﬁera cono-
cida, para establecer una linea de base de viscosiééb. Una
cantidad de 25 ml de la disolucidén filtrada de 1é£éx‘se colo-
ca en un vaso pesado de 50 ml y el vaso se calieﬁta‘para eva-
porar el disolvente. Después de pesar el'vaso, se determina
la concentracién real de latex en gramos/100 cc. Seldetermi-
nan, pafa la disolucidn de litex, tres lecturas consecutivas

de viscosidad utilizando el viscosimetro limpiado de tamafio

100. La viscosidad inherente se calcula como sigue:

Tiempo de disolucidn
Tiempo de disolvente

Viscosidad relative =

Viscosidad relativa LN
Concentracidn

Viscosidad inherente =

B. Ensayo de tiempo de fraguado

Una hoja de papel kraft 40, de 10 pulgadas x 15
pulgadas (unos 254 x 381 mm), se fija sobre una superficie
lisa, limpia y plana. Se depositan aproximadamente 5 g de un

14tex comercial normal y la misma cantidad de un latex que
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debe compararse con el litex normal, aproximadamente a 3 pul-
gadas (unos 76 mm) del extremo superior del papei kraft, man-
teniéndose una distancia suficiente entre las muestras para
gque no se entremezclen. Se cuela entonces sobre el papel
kraft una pelicula de cara y cara utilizando una varilla de
estiraje. Después de 10 segundos, se coloca sobre las pelicu=-
las coladas una hoja idéntica de papel kraft. Para garanti-
zar un contacto uniforme, se hace correr un rodillo, dos o
tres veces, sobre las hojas de papel. Después de 15 segun-
dos, las hojas se asen porrlas dos esquinas superiores y se
separan lenta y uniformemente, durante lo cual se observa el
grado de diferencia de desgarrado del papel. Si, §ﬁ éompara-

cidn con el latex normal, el lAtex gque se compara arranca

" fibras de papel antes que el latex normal, es superior al

Gltimo, si las arranca al mismo tiempo es igual al mismo y
si las arranca después del normal es inferior al mismo.

C. Ensayo de fluencia

Una hoja de papel kraft 40, de 10 pulgadas x 15
pulgadas (unos 254 x 381 mm), se fija sobre una superficie
lisa, limpia y plana. Se cuela sobre el papel una pelicula
de un espesor de 0,003 pulgada (unos 0,076 mm) y de una an-
chura de 7,5 pulgadas {(unos 180 mm}, dejAndo un borde de 1,5
a 2,5 pulgadas (de unos 38 a unos 64 mm) en un lado. Inmedia-
tamente después, la hoja recubierta se recubre con una segun-
da hoja idéntica de papel kraft y se garantiza un contacto
uniforme por pasc de un rodillo, dos o tres veces, sobre la

hoja emparedada. Después de un periodo de acondicionado de

ey
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24 horas, se cortan del papel tres bandas transversales. Se

separan cuidadosamente las tres lenglietas libres y se marca

la linea de adhesivo. Una de las lenglietas se fija a la par-

te superior de una estufa (a una temperatura constante de

100-200¢F o unos 38-932C) y la segunda lenglieta sqaﬁija a
una pesa de 200 g de modo tal que se mantenga un q§?ﬂerzo
sobre la junta de adhesivo. La muestra de adhesivo 'se mantie-
ne en.la estufa durante 24 horas, después de lo cuél se mide

la cantidad de fluencia.

D. Ensayo de humectacién de vinilo

Y

~ A

Una pelicula de latex sometida a medida sé cuela
sobre una hoja de PVC de 15 pulgadas x 10 pulgadééi(ﬁnos 381
x 250 mm) utilizando una varilla de estiraje de O;ﬁazpulgada
(unos 0,076 mm). La pelicula se observa en cuanto a forma-
cidén de "crateres" y a arrugamiento. El comportamiento de
humectaci¥n de vinilo del latex es tanto mejor cuanto menos
”créterés“ y menos arrugamiento presenta la pelicula.

E. Sensibilidad al agua

Una pelicula de 7 milésimas de pulgada (unos 0,18
mm) de un latex preparado segin esta invencidn se cuela a
cara y cara con el latex normal sobre una placa con una vari-
lla de estiraje de 0,007 pulgada (unos 0,18 mm) de una anchu-
ra de 6 pulgadas {unos 152 mm), teniéndose cuidado en no en-
tremezclar las peliculas. Después de un periodo de acondicio-
nado de 24 horas, se coloca sobre cada pelicula un circulo
de agua de una anchura de una pulgada (unos 25,4 mm). Des-
pués de un minuto, utilizando un movimiento constante hacia

atrds y hacia adelante con los dedos, ambas peliculas se fro-
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tan en un grado igual hasta que se levantan de la placa de
vidrio. Se observa si el lAtex preparado segin la invencidn
es mas adherente (superior), igualmente adherente 0 menos
adherente (inferior) que la pelicula de latex normal.

F. Estabilidad mecénica

Se colocan 300 gramos de un litex preparadc segin
esta invencidn en una mezcladora Waring y se agitan a alta
velocidad durante cinco minutos. Entonces el latex se filtra
a través de un filtro de malla 200. El filtro no debe rete-
ner ninplGn codgulo o, como maximo, sélo muy poco coAgulo.

El ensayo se repite con 300 gramos de latex diluidos con
agua a una concentracidén total de sélidos del 5%.4Uh,létex

gue pase ambos ensayos puede considerarse mecénicameﬂte esta~

. ble.

En los siguientes ejemplos, se comparan litex de
copolimero de AVE preparados segin la invencidn con ﬁh latex
de copolimero de AVE normal‘que tiene un contenido de sbéli-
dos de 55%, una viscosidad Brookfield (husillo 3) a 2 rpm de
5.000 a 8.200 y a 20 rpm de 2.500 a 17.000, una viscosidad
inherente de 1,9 a 2,0 y un tamafio de particula de 0,50 mi-
cras.,

EJEMPLOS 1 a 3

Estos ejemplos son ilustrativos de latex de copoli-
mero de AVE preparados segin esta invencién. Las propiedades
de los latex se comparan con el latex de copolimero de AVE
normal descrito anteriormente.

Se preparan las siguientes formulaciones de copoli-

merizacién (Tabla I):
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La copolimerizacién se realiza en un reactor de
una capacidad de 5 galones (unos 19 1) segin el siguiente
proceso:

1) En un reciplente independiente provisto de un
agitador, se suspenden Gevatols 20-30 y 20-60 con gg}tacién
en agua fria destilada. La suspensidn se calienta a
130-1409F (unos 54-602C) y se agita hasta que se alcanza la
completa disolucidén del alcohol polivinilico. Prefebentemen-
te, la disolucidbn se filtra antes de cargarla en ei réactor.

2) La carga principal de acetato de vinilb’se in-
troduce en el depdsito de alimentacidédn de acetato de vinilo,

3) E1 NaHSO3 se disuelve en agua destilada y se
introduce en el depdsito de alimentacidén de catalizador.

4) Se introcducen en el reactor la disolucidn de
alcohol polivinilico, la carga inicial de acetato‘de‘vinilo.
el 50% del Pluronic necesario, el V-100, el NaHCO3 y el
K55,0g.

5) E1 reactor se barre con N2 durante cinco minu-
tos.

6) E1 reactor se cierra.

7} E1 reactor se calienta (120¢F, unos 499C) y se

presuriza con etileno (425 psig, unos 30 kg/cmz). Esta pre-

5i6n se mantiene constante durante toda la operacidn.

8) Se bombean en el reactor 100 cc (70% del total)
de la disolucidn de NaHSOa.
9) Una vez se ha observado que la reaccién se ha

iniciado, Qo que viene indicado por un descenso de la tempe-
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ratura de refrigeracidn, se inicia el bombeo de la carga
principal de acetato de vinilo y se acaba en un periodo de

aproximadamente 135 minutos.

10) Se introducen en el depdsito de alimentacién
de acetato de vinilo la carga final de acetato de vinilo ¥y ]
el resto del 50% de Pluronic L-64 necesario. | |

11) Acabada la adicibn de la carga princiﬁal de
acetato de vinilo, la reaccidén prosigue durante aproximada-
mente 3-3,5 horas. Cuando la reaccidn esta casi acabada, lo
que viene indicado por una temperatura de refrigeracidn que
es 2-39F (unos 1-1,52C) inferior a la temperatura de reac-
¢idén de 120¢F (unos 49¢C):

a) Se bombea al reactor el resto del 30% de la di-
solucidn de NaHSOs.

b) Se bombea al reactor la carga final de-acetato
de vinilo/Pluronic L-64. E1l control de temperatura se ajus- f
ta a "Manual® y la temperatura de reaccidn se eleva a un ma-
ximo de 160-170¢2F (unos 71-772C). Se corta el bombeo de eti-

leno al acabarse la adicién de acetato de vinilo/Pluronic

12) La carga se mantiene a la temperatura maxima
durante unas 0,5 hora.

13) La carga se enfria y se descomprime a presién

Las condiciones de trabajo de copolimerizacidn pa-
ra las formulaciones de los Ejemplos 1 a 3 se resumen en la

Tabla II como sigue:
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Las caracteristicas de comportamiento de los latex

de copolimero de AVE de los Ejemplos 1 a 3, en comparacién

con las del latex normal, se indican en la Tabla III como

sigue:
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Como lo demuestran estos datos, el procedimiento
de preparar lAtex de copolimero de AVE segin esta invencién
proporciona latex que tienen una buena combinacién de propie-
dades de comportamiento que los hace particularmente adecua-
dos para el uso como adhesivos. Si bien los latex prenarados
segln la presente fueron ligeramente inferiores al latex nor-

mal en el ensayo de fluencia, sus niveles de comportamiento

‘en este ensayo se hallaban perfectamente dentro de los limi-

tes comercialmente aceptables. Sin embargo, el comportamien-

to general era significativamente mejor.
A los efectos consiguientes se declaran de novedad
y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas deiéobera-

nia, las reivindicaciones que siguen. -
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar latex de copolime-
ro de acetato de vinilo-etileno, que tienen una viscosidad
inherente no inferior a unos 1,90, caracterizado porque com-

prende copolimerizar de unos 60% a 95% en peso de mondmero

de acetato de vinilo con de 40% a 5% en peso de monémero de

etileno en un medio emulsionado de reaccidén que contiene:
(a) por lo menos un agente superficialmente activo

en una cantidad ne inferior a unos 1% en peso y no superior

~a unos 2% en peso, del total de nondmeros;

(v) un catalizador y
{¢) un coloide protector;

introduciéndose el peso total del agente de actividéd‘super-

.ficial y del mondmero de acetato de vinilo en el medio de

reaccién a incrementos diferidos antes y después del inicio
de la copolimerizacidn. -

. 2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque ademds de etileno se copolimeriza con el ace-
tato de vinilo por lo menos otro comondmero etilénicamente
insaturado.

3.~ Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ 16 2,
caracterizado porque el agente de actividad superficial es
un agente de actividad superficial no iénico elegido de en-
tre (i) los alquilfenoxipoli(etilenoxi)etanoles, (ii) los
derivados de polioxialquileno de hexitol o de éstefes parcia-~
les de acidos grasos de cadena larga, (iii) condensados de

éxido de etileno con una base hidréfoba o (iv) derivades de
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6xido de etileno de alcoholes grasos de cadena larga.

- 4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado porgque se emplea de unos 1,2%
a unos 1,5% del total de agente de actividad superficial.

5.- Procedimiento segin cualquiera de las rzivindi-

‘caciones 1 a 4, caracterizado porque el coloide protentor

se emplea en el medio de reaccidn emulsionado a entre unos
0,1% y unos 2,0% en peso del mismo.
6.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindi-

caciones 1 a 5, caracterizado porque el coloide protébtor

es un alcohol polivinilico total o parcialmente hidreclizado,

. éter de celulosa o una goma natural o sintética.

7.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6, caracterizado porque de unos 25% a unos 90%
en peso del agente total de actividad superficial se halla

presente en el medio emulsionado de reaccidn al principio

de la reaccidén de copolimerizacidn.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las Eeivindi-
caclones 1 a 7, caracterizado porque de unos 5% a unos 90%
en peso del mondmero de acetato de vinilo total se halla pre-
sente en el medio emulsionado de reaccién al principio de
la reaccidn de copolimerizacidn.

9.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindi-
caclones 1 a 8, caracterizado porque el catalizador es un
catalizador de polimerizacidn de radicales libres presente

en una cantidad de 0,1% a 1,0% en peso del total de monéme-

ros.




10

- -28~

10.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciénes 1 a 9, caracterizado porque de 25 a 90% en peso
del total de agente de actividad superficial y de 10% a 90%
en peso del total de mondmero de acetato de vinilo se hallan
presentes en el medio emulsionado de reaccién al principio
de la reaccidén de copolimerizaciédn. )

11.~ "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LATEX DE_COPOLI—
MERO DE ACETATO DE VINILO-ETILENO". |

Todo ello conforme se describe y reivind;éé:en la

presente memoria que consta de veintiocho hojas, fbliadas N

_ mecanografiadas por una sola de sus caras.

mafr .
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