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Fremstilling af copolymere af vinylestere og croton-
syre har lange varet kendt. Den sker ved polymerisation af
monomere i masse eller i opl#sning i nervarelse af en radikal-
dannende initiator og sadvanligvis i narverelse af en regula-
torsubstans til indstilling af molekylvagten og polymerisations-
hastigheden.

Siledes er der i DE fremlaggelsesskrift nr. 1.177.825

beskrevet en copolymerisation af vinylacetat med crotonsyre,
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der forlgber i en totrinsproces, hvorved fgrst en del af
monomerene polymeriseres, og hovedmazngden af monomerblandingen
derpi efterdoseres. Efter endt polymerisation afdestilleres de
flygtige bestanddele med vanddamp. De kendte copolymere egner
sig i form af alkoholiske oplgsninger som filmdannere eller
bindemidler i h8rsprays og harstruktureringsmidler.

De kendte copolymere har meget ofte den ulempe, at de
stadig indeholder rester af uomsatte monomere og urenheder.
Dette fgrer til lugtgener og kan ved anvendelsen give anledning -’
til hudirritationer. Det ér derfor formélet med den foreliggende
opfindelse at fremstille lugtfattige vinylester/crotonsyre-copo-
lymere, der ikke har de kendte copolymeres ulemper.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til
fremstilling af en vinylester-copolymer ved polymerisation af
mindst é&n vinylester og crotonsyre, eventuelt i nzrvarelse af en
polyalkylenglycol, i narvarelse af en radikaldannende initiator
og en regulatorsubstans, hvilken fremgangsmadde er ejendommelig
ved, at'v&gtforholdet mellem de i alt anvendte monomere vinyl-
ester/crotonsyre er 100:1 til 100:20, 70-98 vegtprocent af den
samlede m@ngde vinylester copolymeriseres med den samlede mzngde
crotonsyre og eventuelt den samlede mengde polyalkylenglycol,
polymerisationen fgres til ende efter tilsatning af den reste-
rende ma&ngde vinylester, og uomsatte monomere og eventuelle
flygtige urenheder derefter fijernes fra reaktionsblandingen ved
destillation ved hjzlp af en alkohol med 1-3 carbonatomer som
slabemiddel i en mengde pd 5-50 vagtprocent, beregnet pad copo-
lymeren.

Ifplge opfindelsen anvendes der som vinylestere fgrst
og fremmest vinylestere af lavere aliphatisKe monocarboxylsyrer,
iser forbindelser med formlen '

CH, = CH - 0 - CO - R

hvori R betyder en alkylgruppe med 1, 2 eller'3 carbonatomer, f.eks.
vinylacetat, vinylpropionat og vinylbutyrat. Serligt foretrukket

er vinylacetat. I stedet for en enkelt vinylester kan der ogsd an-
vendes en blanding af flere forskellige vinylestere.
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Som radikaldannende initiatorer anvendes der peroxy-
forbindelser og aliphatiske azoforbindelser, f.eks. diacetylper-
oxid, dibenzoylperoxid, dilauroylperoxid, diisopropylpercarbonat,
tert.butylperoctoat, di-tert.butylperoxid og cumerhydroperoxid
samt azodiisosmgrsyrenitril og azodicarboxamid. Initiatormengden
udggr 0,01-5, fortrinsvis 0,1-2 vagt-%, henfgrt til den samlede
ma&ngde af de forbindelser, der skal polymeriseres.

Polymerisationen gennemfgres sadvanligvis i et temperatur-
omrdde, der gar fra 25°C under reaktionsblandingens kogetemperatur
til reaktionsblandingens kogetemperatur. Der anbefales et tempe-
raturomr&de p& 50-120°C, fortrinsvis 70-100°C. Det er hensigts-
messigt at gennemfgre polymerisationen under indifferent gas. Som
indifferente gasser egner sig fgrst og fremmest nitrogen og zdel-
gasser, sasom argon.

Som regulatorsubstanser er aliphatiske mercaptaner,
lavere aliphatiske aldehyder og lavere alkanoler egnede, isar
aliphatiske mercaptaner med 4-16 carbonatomer, f.eks. n-butyl-
mercaptan, tert.butylmercaptan og n-dodecylmercaptan, endvidere
aliphatiske aldehyder med 2-4 carbonatomer, f.eks. acetaldehyd,
propionaldehyd og butyraldehyd, samt alkanoler med 1-4 carbon-
atomer, f.eks. methanol, ethanol, isopropanol og tert.butanol.

Som anfgrt gennemfgres polymerisatidnen i to trin;
hvorved fgrst hovedmezngden af vinylesteren polymeriseres med den
samlede mezngde crotonsyre og eventuelt den samlede mzngde poly-
alkylenglycol, hvorpa polymefisationen fgres til ende efter til-
setning af resten af vinylesteren. Vagtforholdet mellem de i alt
anvendte monomere vinylester/crotonsyre er 100:1 - 100:20, for-
trinsvis 100:5 - 100:15. I det fgrste polymerisationstrin
anvendes der 70-98 vagtprocent afAden samlede mzngde vinylester,
fortrinsvis 80-95 vagtprocent. Herved polymeriseres den anvendte
crotonsyre nasten fuldstandig. Polymerisationen af de resterende
2-30, fortrinsvis 5-20 vagtprocent af den samlede mangde vinyl-
ester sker da i det andet trin, eventuelt under tilsetning
af yderligere initiator.

Et vesentligt trak ved fremgangsméden ifglge opfindel-
sen er, at de efter afslutning af polymerisationen tilbageblev-
ne uomsatte monomere og eventuelle flygtige urenheder, der er
kommet ind i reaktionsblandingen med monomerene eller er op-
stiet under reaktionen, fjernes destillativt fra reaktionsblan-
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dingen, siledes at den fremstillede vinylester-copolymer £as i
en form, der er s& ren og lugtfattig som muligt. Hertil er det
hensigtsmassigt at anvende et slabemiddel, hvori copolymeren i
det mindste delvis er oplgselig eller kvaldelig. Som slzbemid-
del anvendes en alkohol med 1-3 carbonatomer, f.eks. methanol,
ethanol og isopropanol. Slzbemidlet kan indeholde op til 20
vagtprocent vand. Slabemidlet anvendes i en mengde pa 5-50,
fortrinsvis 10-30 vegtprocent, henfgrt til copolymeren. Det er
fordelagtigt at blande slzbemidlet med copolymeren, der efter
endt polymerisation foreligger i smeltet form, men det kan ogsa
settes til reaktionsblandingen fg@gr eller under polymerisatiohen,
s&fremt det ikke forstyrrer reaktionen. Det afdestillerede
slzbemiddel kan uden oparbejdning anvendes flere gange.

’ Den her omhandlede fremgangsmide fgrer, nadr der anvendes
en vinylester og crotonsyre som eneste polymeriserbare forbindel-
ser, til copolymere med statistisk fordeling af monomerenhederne.
Anvendes der imidlertid yderligere en polyalkylenglycol, f&s
der podecopolymere.

Som polyalkylenglycoler egner sig fgrst og fremmest po-
lyalkylenglycoler med en gennemsnitlig molekylvagt (antalsmiddel) pé
106-25.000; fortrinsvis 1000-15.000, dvs. oligomere forbindelser og
hyjeremolekylare polymere af aliphatiske dioler eller tilsvarende
cycliske ethere. Som oligomere kan der navnes diethylenglycol,
triethylenglycol, tetraethylenglycol samt dipropylenglycol og tri-
propylenglycol, som polymere isar polyethylenglycbl og polypropy-
lenglycol. Copolymere af forskellige cykliske ethere, isar af
ethylenoxid og 1,2-propylenoxid, er ligeledes anvendelige.

- De ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen fremstillede
polymere egner sig som rastoffer til klzbestoffer og iszr til
harlakker, hdrstruktureringsmidler og hirsprays. Inden for kosmetik-
- sektoren anvendes de se@dvanligvis i form af fottyndede,opl¢sninger
i blandinger af vand og lavere alkoholer, isar ethanol eller iso-
propanol. Polymerindholdet i sddanne oplgsninger udggr szdvanlig-
vis 2-5 vagt-%. i
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Fglgende eksempler illustrerer opfindelsen og viser dens
fordele i sammenligning med den kendte teknik, der fremgdr af sam-
menligningseksemplerne. Alle procentangivelser er vegt-%. ppm betyder
dele pr. million. Monomerindholdet i polymeroplgsningen bestemmes

i hvert tilfazlde ved gaschromatografi.

Eksempel 1

I en med nitrogen skyllet 100-liters rgrereaktor, der
er forsynet med tilbagesvaler, kappeopvarmning og -afkgling, gis
der ud fra 15% af en blanding af 56 kg vinylacetat, 6,3 kg croton-
syre, 1,3 kg dibenzoylperoxid og 0,25 kg acetaldehyd, og der op-
varmes til tilbagesvalingstemperatur (ca. 70°C) . I 1lgbet af 7 timer
tilsazttes javnt de resterende 85% af ovennavnte blanding, hvorved
polymerisationsvarmen ved kappeafk¢ling ledes bort pd en sidan made,
at en svag tilbagesvaling opretholdes, og den indvendige temperatur
langsomt stiger til 90-95°C. Dernast tilsattes der i lgbet af 1 time
7. kg vinylacetat.

Efter 2 timers efteropvarmning ved 95°C destilleres reak-
tionsblandingen i 5 timer under formindsket tryk (ca. 70 mbar). Den
tilbageblevne polymersmelte tgmmes ud i et kar og afkgles der under
stgrkning til stuetemperatur. Af den fremkomne polymer fremstilles
en 60%'s oplgsning i ethanol. Den indeholder 65 ppm crotonsyre og
1210 ppm vinylacetat. Denne oplgsning koncentreres ved afdestil- )
lering af ethanol til et faststofindhold pd 70% og fortyndes derpd
med ethanol atter til et indhold pa& 60%. Den indeholder- nu 60 ppm
crotonsyre og 340 ppm vinylacetat og er nesten lugtfri.

Eksemnel 2

—_—

Der gaés frem som i eksempel 1, idet dog'udgangsblandingen
er sammensat af 49 kg vinylacetat, 6,3 kg crotonsyre, 1,1 kg di-
benzoylperoxid og 0,25 kg acetaldehyd, og tilfgrslen af 85%'s-andelen
varer 6 timer. I andet trin tilsattes i lgbet af to timer yderligere
14 kg vinylacetat, hvori der er oplgst 0,24 kg dibenzoylperoxid.

Den af den fremkomne polymer fremstillede 60%'s oplgsning .
i ethanol koncentreres ved afdestillering af ethanol til 80% fast-
stofindhold og fortyndes derefter med ethanol atter til et indhold
pad 60%. Oplgsningen indeholder da 27 ppm.crotonsyre og 65 ppra vinyl-
acetaf og er lugtfri. '
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Sammenligningseksempel 1

T den i eksempel 1 beskrevne reaktor gas der ud fra 15%
af en blanding af 63 kg vinylacetat, 6,3 kg crotonsyre, 1,3 kg di-
benzoylperoxid og 0,25 kg acetaldehyd, og der opvarmes til tilbage-
svalingstemperatur (ca. 70°C) . I lgbet af otte timer tilssttes javnt
de resterende 85% af ovennavnte blanding, hvorved temperaturstig-

ningen reguleres som beskrevet i eksempel 1.

Efter to timers efteropvarmning ved 95°C destilleres
reaktionsblandingen i 5 timer under formindsket fryk (ca. 70 mbar).
Den tilbageblevne polymersmelte témmes ud 1 et kar og afkgler der
under stgrkning til stuetemperatur. Af den fremkomne polymer frem-
stilles en 60%'s oplgsning i ethanol. Den lugtintensive oplgsning
indeholder 186 ppm crotonsyre og 1260 ppm vinylacetat.

Eksempel 3

I den i eksempel 1 beskrevne reaktor gas der ud fra 6 kg
polyethylenglycol, der har en gennemsnitlig molekylvagt pé 4000,
og 15% af en blanding af 48 kg vinylacetat, 4,8 kg crotonsyre,

1,2 kg dibenzoylperoxid og 0,25 kg acetaldehyd, og der opvarmes
til tilbagesvalingstemperatur (ca. 70°C). I 1lgbet af 6 timer til-
sattes javnt de resterende 85% af ovénnavnte blanding, hvorved
temperaturstigningen reguleres som beskrevet i eksempel 1. Dernast
- tilsattes der i andet trin i 1lgbet af 2 timer yderligere 12 kg
vinylacetat, hvori der er oplgst 0,3 kg dibenzoylperoxid.

Efter to timers efteropvarmning ved 95°C destilleres
reaktionsblandingen i 5 timer under formindsket tryk (ca. 70 mbar).
Den tilbageblevne polymersmelte tgmmes ud i et kar og afk¢lef der
under stgrkning til stuetemperatur. Af den fremkomne polymer frem-
stilles en 60%'s oplgsning i en isopropanol/vand-blanding (87/13),
der indeholder 35 ppm crotonsyre og 1350 ppm vinylacetat. Denne
. oplgsning koncentreres ved afdestillering af oplgsningsmidlet til

et faststofindhold pd 80% og fortyndes derpd med det samme oplgs-
,ningsmiddel atter til et indhold pa 60%. Den indeholder da 33 ppm
crotonsyre og 60 ppm vinylacetat og er nasten lugtfri.
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Eksempel %

Der gas frem som beskrevet i eksempel 3, idet der dog
gas ud fra 6 kg polypropylenglycol, der har en gennemsnitlig mole-
kylvagt p& 2000, og 4 kg isopropanol, og udgangsblandingen bestér
af 48 kg vinylacetat, 4,8 kg crotonsyre og 1,2 kg tert.butyl-
peroctoat. Tilfgrslen af andelen pd 85% varer 6 timer. I andet
trin tilszttes i lgbet af to timer yderligere 12 kg vinylacetat,
hvori der er oplgst 0,3 kg tert.butylperoctoat.

Den af en prgve af den fremkomne polymer fremstillede
60%'s oplgsning i isopropanol/vand (87/13) indeholder 32 ppm cro-
tonsyre og 970 ppm vinylacetat. 600 g af den faste polymer smeltes
derpad sammen med 600 g isopropanol. Dernast afdestilleres 252 g
isopropanol, og der tilsattes 52 ml vand under omrgring. Den sé-
ledes fremstillede 60%'s oplgsning indeholder 30 ppm crotonsyre
og 55 ppm vinylacetat.

Sammenligningseksempel 2

I den i eksempel 1 beskrevne reaktor gads der ud fra
6 kg polyethylenglycol, der har en gennemsnitlig molekylvagt pa
4000, og 15% af en blanding af 60 kg vinylacetat, 4,8 kg croton-
syre, 1,5 kg dibenzoylperoxid og 0,25 kg acetaldehyd, og der op-
varmes til tilbagesvalingstemperatur (ca. 70°C). I 1gbet af 8 timer
tilfgres javnt de resterende 85% af ovennavnte blanding, hvorved
temperaturstigningen reguleres som beskrevet i eksempel 1.

Efter to timers efteropvarmning ved 95°C destilleres
reaktionsblandingen i 5 timer under formindsket tryk (ca. 70 mbar)
Den tilbageblevne polymersmelte tgmmes ud i et kar og afkgler der
under stgrkning til stueteﬁperatur. Af den fremkomne polymer frem-
stilles en 60%'s oplgsning i en isopropanol/vand-blanding (87/13).
Den indeholder 197 ppm crotonsyre og 1320 ppm vinylacetat.
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Sammenligningseksempel 3

Der g&s frem som beskrevet i sammenligningseksempel 2,
idet der dog i stedet for polyefhylenglycol nu anvendes polypro-
pylenglycol med en gennemsnitlig molekylvagt péd 2000. og som ud-
gangsblahding en blanding af 60 kg vinylacetat, 4,8 kg crotonsyre

og 1,5 kg tert.butylperoctoat.
Den af den fremkomne polymer fremstillede 60%'s oplgsning

i isopropanol/vand (87/13) indeholder 210 ppm crotonsyre og 1130 ppm

vinylacetat.
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Patentkyrav.
1. Fremgangsmdde til fremstilling af en vinylester-

-copolymer ved polymerisation af mindst én vinylester og croton-
syre, eventuelt i narvarelse af en polyalkylenglycol, i narve-
relse af en radikaldannende initiator og en regulatorsubstans,
kendetegnet ved, at vagtforholdet mellem de i alt

anvendte monomere vinylester/crotonsyre er 100:1 til 100:20,
70-98 vagtprocent af den samlede mangde vinylester copolymeri-
seres med den samlede mangde crotonsyre og eventuelt den samlede
mezngde polyalkylenglycol, polymerisationen fgres til ende ved
tils®tning af den resterende mangde vinylester, og uomsatte
monomere og eventuelle flygtige urenheder derefter fjernes fra
reaktionsblandingen ved destillation ved hjalp af en alkohol
med 1-3 carbonatomer som slazbemiddel i en mangde pd 5-50 vagt-
procent, beregnet pad copolymerén.

2., Fremgangsmide ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at slabemidlet blandes med copolymeren, som efter tilende-
bragt polymerisation foreligger i smeltet form.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at der som polyalkylenglycol anvendes poly (ethylenglycol)
og/eller poly (propylenglycol) med en gennemsnitlig molekylvagt
(antalsmiddel) pd 106 til 25.000

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr., 1177825
Chem.Abstr. bind 62 (1965) 13272c.
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