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Inglaterra.

Este invento se refiere a la preparacidn de polf-
meros de cloruro vinflico.

En muchas de sus aplicaciones, los polfmeros de
cloruro vinflico, se utilizan en forma plastificada. Las

5e composiciones de polfmero de cloruro vinflico plastificedos

se obtienen sometiendo el polf{mero y el plastificador a un
procesc especial de megcla con objeto de obtsmer una com-
posicién qﬁe posea les caracterfsticas precisas pare hacerls
adecueda para la fabricacidn de artfculos moldeados por ex-

10. trusidn, inyeccidn, calandrado y procedimisntos similares.
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El proceso de mezcla resulta muy largo e implica

uuyll

él empleo
de maquinas mezcladoras relapivamente costosas. Como resul-
tado, la obtencidn de polfmeros de clorurc vinflico que se
mezclen o liguen con facilided especial con el plastifican-
te y hagan asf posible una reduccidn en el tianpo necesario
para la mezcla o preparacidn, es un asunto de importancia
comercial,.

Los polfmeros de cloruro vinflico que se mezclan
de modo especialmente fdcil con los plastificantes, son
también valiosos por resultar convenientes para la prepara-
cidn de.polvos plastificados que se muevan con facilidad.
Estos polvos son especislmente Utiles para la obtencl dn de
artfculos mediante moldeo por extrusidém o expulsidn, e in-
yecoidn, '

Un objeto de este invento es proporcionar un pro-
cedimiento para la preparacidn de polfmeros de clorurs vi-
nflico que se mezclen o liguen de modo especialmente fécil
con los plastificantes. Otm objeto es la producd én de
polfmeros de clorurc vinflico especialmente adecuados para
le preparacién de polvos de polfmeros de clorur vinflico
plastificados.,

De scuerdo con este invento, se proporciona un
procedimiéntc.que caomprende el polimerizar sl cloruro viw
nflico dispersado por agitacidn en una solucidn acuosa de
una sal de metal alecalino o de amonio de un ester fcido
de un alcohol polivinflico parcial o totalmente esterifi-
cado, en el gue algunos de los grupos nidroxilo estdn
esteriricados por dcido acético, y algunos por uno o mas
dcidos polibdsicos que contengem dos grupos carboxilo

unidos & dtomos de carbono adyacentes, ¥y 10 mgs de un grupo
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‘acetato/maleato de polivinilio parcialmente hidrolizado.

hidroxilo, y que, st no ge hallan saturados seén de la
variedad %ecis®. )

La sal de metal alcalino o de amonio del ester dcido,

puede prepararse como se describe en la Memoria de la Paten-
te Inglesa N® 602.974, calentando acetato de polivinilo y
el o los dcidos polibdsicos en proporciones relativas ta-
les y & una temperatura y durante un perfodo de tiempo,
suficientes por 1o menos para former una masa alcalina,
scluble, parclalmente espesada o eoncentrada, lavando la
masa espesada as{ formada, hasta libertarle del exceso de
deido, afindiendo un dlceli hasta que el pH se ajusta a 7
y luego, si se desea diluyendo la solucidn concentrada
resultante y afiadiendo &lceli cdustico para dar lugar a la
hidrolisis.

El dcid o dcidos polivdsicos usados en la obtencidn
de las sales de metal alcalino o de smonio del ester dcido,
pueden ser de tipo alifdtico o aromdético. Los ejemplos de
dcidos adecuados incluyen los acidos succfﬁico, c{srico,
maleico, mdlico y ftalico. Los scidos preferides son el
meleico y ftdlico, .

En lugar de usar el dcido polibdsico libre, puede
emplearse una mezola del emhfdri® y agua, st as{ se desea.
En la obtencidn de derivedos del écido maleico, por ejemplo,
puede ser mgs conveniente calentar una mezcla de acetato de
polivinilo, anhidrido maléico ¥ agua, en lugar de acetato de
polivinilo y dcido maléico. Como se describe en la Memoria
de la Patente britanica N® bl5.778 es en realidad posiole,

por ests procedimiento,,pfoducir en una sols etapa, un

Como se describe en la Memoria Ultimamente citadea, puede
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congeguirse ésto calentando una mezcla de acetato de poli-
vinilo y docldo maldico y agua.

Le composicidn del ester dcid del que se deriva la
sal de metal alcalino o de amonio, puede analizarse conve-
hientemente ¥y expresarse a téminos de las pm porciones
de alcohoi vinflico, acetato vinflico y ester monovinflico
del doido o dcidos polibdsicos presentes en la moldcula. Se
prefiere que para cada proporcidn molar de ester monovin{-
1i00 de dcido polibdsico presente en la moldcula exista un
total comprendido entre 5,48 y 14,0 proporciones molscula~
res de alcohol vinflico y acetato vinflico. Si se emplea
una sal de metal alcalino de amonio de un alcohol polivi-
nfiico completamente esterificado, las proporciones molares
relativas del sster monovin{liico de dcido polibdsico y de
acetato vinflico permanecen todavfa, con preferencia, entre
los 1fmites citados.

La cantidad de sal de metal alcalino o de amonio del
ester écids, empleada, d epende de varios factores tales como,
por ejemplo, la relacidn de mondmero al esgua, y el tamafio de
la particula de polfmero que se desee obtener. Cuanto mds se
reduce la relecidn entre el mondmero y el agua, tanto menos
sal de metal alcalino o de amonio del ester dcido se precisa.
81 esta relacidn se conserva constante, el tamafio medio de las
particulas del polfmero aumenta al decrecer la sal de metal
alcalino o de amonio del ester écido, hasta que, eventual-
mente, el producto polimérico obtenido contiene una gran
proporcidn de particulas andlogas a perlas o cuenrtas que
tienden a flotar en la s§perf1cie del agua. La cantidad de
sal de metal alcalino o de amonio del ester acidc que se

emplea, estd comprendida corrientemente entre 0,05% y 0,5%
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La polimerizacidn puede reslizarse calentando la

aproximadamente, en pesoc, del agua presente,

mezecla, por ejemplo entre unos 308C. y unos 702C. y con pre-
ferencia se activa por un catalizédor. Los ejeiplos de cata-
lizadores adecuados, incluyen los perdxidos organicos, tales
como el benzoilo, el suceinilo, el ceproilo, el laurilo, el
dietilo y el perékido de butilo diterciario; los esteres hi-
ponitrosos, por el hiponitrito de vencilo, los compuestos
azoicos con moldculas que contengan el grupc > C=N = .N - C é
en el que los dos &tomos de carbono son de naturaleze no-aro
mdtica, por ejemplo X X '-azodiisobutirenitrilo,o(d '-bis(xy
dimetilvaleronitrilo) y'dimetiloUX'-azodiisobutiraﬁo, perdxido
de hidr5geno y persulfatos salubleé en agua, tales como los
persulfatos de metales alcalinos y de amonio. Puede tamofén
usarse la irradiacidn con luz ultravioleta para favorecer la
polimerizacién. Con preferencia se exciuye el oxfgeno de la
vasija de reaccidne

Para impedir la separacidn del mondmero o el depd-
sito prematuro del polfmero, debe agitarse la mezcla durante
la polimerizacidn, por ejemplo, revolviends, sacudiendo o
por inversiones. La agitacién no ha de ser sin embargo ten
violente que dé lugar a la formmacidén de cantidades aprecia-
bles de emulsgidén permanente.

Durante la polimerizacidn pueden estar presentes
ingredientes auxiliares tales como tintes, pigmentos, cargss,
plastiricantes v establlizadores para el calor y la luz, a
condicidn de que no tengan efecto contraprodicente en el
grado o curso de la polimerizacidn.

Bl procedimientc & que este invente se refiere pue-

de aplicarse a la polimerizacidn de mezclas de cloruro vinf-
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lico con otros compuestos copolimerizables;ﬁbanto O 8

la polimerizacidn dei clorurc vinflico slo, Como ejemplos
de compuestos con los que el cloruro vinflico puede copoli-
merizarse, pusden citarse el acetato de vinilo, el propionato
de vinilo, el butiresto de vinilo, el cloruro de vinilideno,
el acrilonitrilo, el acrilato et{lico, el metacrilato met{-
lico, el cloraamcrilato metflico, el adcid maléico, el acido
fumdrico, el maleato dietilicoby el fumarato dietflico.

¥l producto de la polimerizacidn se obtiene en
forma de gfanulos sblidos que pueden aislarse de la mezcla
de reaccidn, convenientemente por filtracidn, y lavarse wmn
aguae para eliminar, en cuanto sea posible, toda le sal metal
alcalino o de amonio de ester dcido, que a ello se adhiera.

Se comprueba que el polfmero estd dotado de buena

estabilidad térmica y paras la luz, decolordndose \nicamente
muy poco cuando se samete a las ocondiciones corrientes de
tratamiento. Puede usarse en cualguiera de losg procegosg de
preparacidn cominmente aplicados a los poifmeros de clorum
de vinilo, tales como, por ejemplo, el moldeo, la extrusidn
y el calandrado. Por la facilidad con que puede mezclarse
o ligarse con plastificantes, es muy adecuada pare utilizar-
lo en las aplicaciones que requieran el emplec ée composgi-
ciones plastificadas, tales como, por sjexplo, aislamiamto
de cables, revestimientoc de conductores, accesorios eléctri-
cos, tratamiesnto de mangueras, de cuerdas flexibles, fabri-
cacidn de muiiecas y otros juguetes, revestimientc delgado
para lmpermeavles, cortinas y similares, y revestimientos
gruesos para maletines, tapicerfa y andlogos.

Los polfmeros especialmente adecuados para la pre-

paracidn de polvos plastificados para utilizarse en la ex-
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trusidn, moldeo por inyeccidn y pmceso?ana'lOgo, pueden
obtenerse por el procedimienw de este invento. Los polvos
plastificedos pueden prepararse, por ejemplo, por ol método
de la Solicitud de Patente britdnica N® 654.477 (en la ac-
tualided anulada). Con objeto de gque eétos polvos plastifi-
cados puedan circular edecuadasmente, por lo menos el 85%,
vy con preferencia el 95% como nfnimo del polfmero, en peso,
he de consistir en partf{culas de didmetros superiores a 76
milcrones.

EsteA invento se acvlara, gin limitarse en modo elguno,

por los Ejemplos en los que todas las partes son ponderales.
BJEMPLO 1 -

Se intwdujeron en un sutoclave de mcero inoxidable
provisto de agitedor y de medios para el caldeo y la eveacua-
cidn, 100 partes de égua destilada, 0,0.88 parte de xar*azodi
isobutironitrilo y 0,10 parte de sal de sodio obtenida neu=
tralizendo los grupos ascfdicos libres de un ester parciel-
mente mezclade de alcohol polivin{lico que contenfa gmpos
acetato y grupos maleato sencillamente enlazados; el ester
parcialmente mezelado gse preparaba partiendo de un acetato

de polivinilo de un peso molecular de 33.000 determinado
por medides de la presidn osmdtica, y la proporcidn de al-
cohol vinflico en sz molécula sra de 9% en peso. En el auto-
clave se hizo el vacfo hesta una presidn del sire residual
de 75 mm. de mercurio. En el autoclave y con presidn de
nitrdgeno se insuflaron 59 partes de cloruro vinflico.

El contenido del autodave se calentd con agitacidn
a 502C., después de lo cual la presf.,é'n se elevd a T kg/om®.
-Despuds de 15 horas la presién descendid a 4,2 kg/emy se

retird el clorur vinflico residual. El polfmerc se aisld
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por filtracidén, se lavé con sgua caliente y se secd.

El producto tenfa una densidad media y un didmetro
de particulas de 212 micrones, y por su facilidad para mez-
clarse o ligarse con plastificantes, proporcionsba sin di-
fioulted polvos plastificados de buena circulacidn. |
BJEMFLO 2 - BSe repit;é el Ejemplo 1, pero empleando doble

cantidad de agente de dispersidn, o sea, 0,20 parte. El
polimero rssultaﬁte‘era anélogo al obtenido en el Ejemplo

1, excepto que para la densidad media el didmetro de la par-
tfcula era de 141 micrones.

EJENPLO % -

Bn un auboclave de acero inoxidable, provisto de
agltador y de medios para el caldeo y la evacuacidn, se
introdujeron 100 paftes de agua destilada, 0, 10 parte de
0<b<ﬁazodiisobutironitrilo y 0,15 parte de una sal de sgedlo
obtenida neutralizando los grupos acfdicos libres de un es-
ter parcialmente mezclado de elcochol polivinflico que con-
tenfa grupos acetato y grupos ftalato sencillamente enlaza-
dos, prepardudose el ester parcialmente mezclado partiendo
de un acetato de polivinilo de un peso molecular de 33.000
determinado por medidas de la presidn osmdtica, y con la
proporcidn de 9% en psso de alecohol vinflico en m moldculs.
Se desplazd el aire del autoclave por medio de nitrégeno,
introduciéndose en el aparato 50 partes de cloruro vinflice
sometidos a la presidn de nitrdgeno. & continuascidn se ca-
lentd el contenido del autoclave a 508C., con sgitacidn.
Después de 14 horas se retiro el clorﬁn; de vinilo residuale.
El polfmero se separd por filtracidn, se lavd con agua ca-
liente y se secd. El producto, para la densidad medias tenfe

un didmetro de partfcula de 50 micrones,
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ETEMPLO 4 -

S8e repitid el Ejemplo 3, pero, usande en luger
de la sal de sodio del ester parciaslmente mezclado de al-
cohol polivinflico, 0,20 parte de una sal de sodio obteni-
da neutralizando los grupos acidos libres en un salcohol
polivinflico completamente esterificado, que contenfa gmu-
pos amacetato y grupos maleato sencillamente emlazados; el
alcohol polivinflico completamente esterificado se derivaba
de un acetato polivinflico de un peso molecular de 33.000
deterninado por medidas de la presidn osudtica y con un
17% en peso de contenido de maleeto vinflico en su moléculas

El polfmero resultante, para la densidad media,
tenfa un didmetro de partfcula de 140 micrones.

- NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
esf{ como le manera de realizerlo en la practica, d ebe hacer-
se constar gue los procedimientos enteriormente indicados |
son susceptibles de modificaciones de detalls, en cuanto no
alteren su principio fundamental. Tembién se hace constar
que el invento corresponde a ﬁna Patente presentada en In-
glaterra con fecha 30 de Eneroc de 1952, N& 2.477, scogién-
dose, por lo tantd, a los beneficios qus 6onceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, y siendo lo que constituye
la eséncia,del referido invento y for lo gue se solicita
Patente de Invencién.por 20 afiog en Espafia: "FROCEDIMIMNTO
P4Re LA OBTENCION DE POLIMEROS DE (LORURO V INILICO"; carac-
terizgndaéé porxr lo signiénte: A | ‘

18 - Procedimiento para la obtencidén de polfmeros
de cloruroc vin{lieo,caracterizado pordque se polimeriza el

cloruro vinflico dispersedo por agitacidn en una solucidn
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acuose de una sal de metal alcalino o dﬁ%&nonio,'de un ester
dcido de un alcohol polivinfiico parciel o totalmente este-
rificado, en.el que algunos de los grupos hidroxile est én
esterificados por dcido acético y elgunos por uno o mis
255. dcidos polibasicos que contienen dos grupos carboxilo uni-
dos e dtomos de carbono edyacentes, ¥ no mas de un grupo
hidroxilo, y que sl no se hallan saturaedos son del tipo noigh,
22 - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicaciﬁn l, caracterizado porque alguno de los grupos
260. hidroxilo del alcohol polivinflico parciel o completamente
esterificedo, estén esterificados por acid maléico y/o
ftédlico.
%% - Procedimiento, segin lo especificade en las
reivindicaciénsl,o 2 enteriores, caracterizado porque cada
265, proporcidn molaer de ester monovinflico de dcid polibdsico
presente en la molécula del ester acido, existe un total
de entre 5,48 v 14,6 proporciones molares de alcohol vinf-
lico y ecetato vinflico.
4% - Procedimiento, seglin lo especificedo en cual-
270; quiera de l&s reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la cantidad de la sal de metal aglcalino o de emonio
del ester écido empleado, estd comprendida entre 0,05 Yy 0,5%
en peso el esgua presente.
5¢ - Procedimiento, segin lo especificado en cusl-
275 quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la polimerizacidn se lleva a cabo entre 30% y T0RC,
y se amctiva por un catalizador. ) )
62 - Procedimiento, segin lo especificado en cual-
quiera de lés reivindicaciones anteriores, caracterizado

280. porque se excluye el oxfgeno de la vasija de reaccidn.
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7¢ - Procedimiente, segin lo espeqéﬁﬁ%ado en cual -
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado

porque el oloruro vinflicose polimeriza con un compuesto

copolimerizeable.
8¢ - Procedimient para le obtencidn de polimeros

de cloruro vinflico; tal y como queda substancialmente
descrito en la presente Memoria que congta de once hojas

escritas a mdquina por una sola de sus caras.
NE hg\-‘a
Medria, 28
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