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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobres
"Procedimiento de preparacidén de compuestos vinflicos
polimerizados, en forma gramular®.

Solicitantes : MONSANTO CHEMICAL COMPANY, entidad
norteamericana, residente en 1%00 South
Second Street, St. Louis, Missouir,
EE. UUs de A,

Este invento se refiere a la polimerizacidn de
materiales que contengen haluros vinflicos. Més especial~-
mente, este invento se refiere a la preperacidn de poli-
meros y copolimeros de haluros vin{licos, en forma

56 gramlar.

Se ha sugerido que para producir materiales
polimeros en forma gramular pueden someterse o las
condiciones de polimerizacidn dispersiones acuosas de
compuestos vinf{licos. Se han sugerido wvarios agentes

10, de dispersidn para conseguir este objeto, pero todos ellos




£ 15‘

20.

25.

30.

han adolecido de distintos defectos. Cuando, como agentes
de dispersidén se usan sales, se plantea un grave problema
para eliminar el agente de dispersidn del material
poli{mero. Algunos agentes de dispersidn no son convenientes
por perjudicar la estabilidad del producto polimeroc.

Un objeto de este invento es proporcionar un
nuevo procedimiento para ls produocién de meteriales que
contengan haluros vinflicos. Un objeto especial de este
invento es facilitar un procedimiento para polimerizar
materiales que contengan haluros vin{licos, con objeto
de formar productoe polimeros granulados.

Estos y otroes objetos seAconsiguen polimerizando
ung suspensidn acuosa que contenga un hsluro vin{lico,
en presencia de un heteropolimero de acetato vinf{lico y
écido o anhidrido msleico, estando libre de grupos salinos
el heteropoli{merc citedo. Mas especialmente, como medio
de dispersidn para polimerizaer materisles que contengan
heluro vinf{lico, para formar productos granulados, se
usa una solucidn acuosa diluida de un heteropol{mero
de écido o anhidrido maleico, y acetato vinflico.

Los ejemplos siguientes son aclaratorios de
este invento y no se consideran limitativos del alcance
del mismo. Laes cifras representan partes en peso, cuando

no se indica lo contrario.
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Cloruro
Acetato
Maleato
Ftalato
Maleato
Ftalato
italato

Ejemplo ne

de vinilo
de vinilo
dietilico
dietilico
dioctilico
dibutilico
dioctilico

nggxido laurico
Perdxido de benzoilo
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TABLA I
I II III IV V VI VII VIII
17,6 96 96 96 96 17,6 18
3 214 22

2,4
6
8 6

60 200 200 200 200 60 60 60
0,1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,3 0,1 0,15

Heteropolimero de anhidrido maleico O, 015 0;_12 (o] 16 oé12 0§12 0,05 0, (8)35 0503

Tempergtura del horno 2C

Duracion horas
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24 24 24 24 24 16 24 24
En los ejemplos de la tabla I los cuerpos se
cargan en recipientes de reaccidn, de vidrio capaces
de resistir uns presién apreciable y de tamafio tal que
se llenen a medias aproximadamente. Despues de cerrar
los recipientes de reaccidn, se colocan en un horno o
eastufa de aire en circulacidn, mantenido a la temperatura
indicada y durante el periodo de tiempo mencionado, & la
vez que se agitan por rotacidn completa a 60 revoluciones
por minmuto aproximadamente. Luego los recipientes de
reaccidn se abren; los productos de todos los ejemplos
citados se comprueban que estan constituidos por materiales
polimerigzados, en forma de cuentas o granos o de polvos
finos, que se depositan raplidamente del medio de dis-
persidn, al cesar la agitacidén. Los productos granulares
pueden separarse del lf{quido de dispersidn, por filtra-
cidn con aspiracidn, o por centrifugacidn, y secarse
auméntando ligeramente la temperatura, por ejemplo a 50~
1002C, Practicamente ninguno de los polimeros, de ninguno

de los productos se encuentra en forma emulaionadaQ
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En contraste con los productos anteriores
preparados por la polimerigacidn en suspensidn, en
presencia de sales metélicaes como agentes de suspension,
pueden obtenerse con los productos de este invento hojas
o planchas y otros articulos libres de opecidad, usando
las proporciones indicadas en ls tabla, sin someter los
productos a operaciones prolongadas y costosas de lavado,
necesarias cusndo se emplean los mencionados productos
anteriores,

Ademds, los productos de este invento se carac-

- terizan por una establlidad excepcionalmente buena panégl

calor y la luz. As{, al calentar durante una hora a 1508C,
los polimeroe y copoli{meros de cloruro de vinilo sin A
establlizar, se oscurecen y toman un tinte naranja o negro,
mientras que los productos de los ejemplos de la Tabla I,
unicamente amarillean un poco. Andlogas diferencias se
observan por exposicidén a una ldmpara solar G.E.

Al aplicar este invento a la préctica, la tempe-
ratura especial de polimerizacidén puede variarse aprecia-
blemente, y la temperatura empleada puede estar impuesta
por las caracteristicas particulares deseadas en el
material polimero ¥ por le naturaleza del material que
ge polimerice.

Corrientemente so0lo es necesaria una pequefis
concentracion del agente de dispersidn de este invento,
por ejemplo 0,005-0,5% basado en la cantidad de agua.

La cantidad optima de agente de dispersidn, depende de
varios factores, por ejemplo, de la relacidn de agua a
mondmero. Asi, al aumentar la relacidnsgue: monémero, la

relacion de agente de suspensién a agua, puede disminuirse.

ﬂ—;--_’“‘*-—-\éw, R L mmaatin



Otros factores que afectan la cantidad de agente de
-suspeneidn necesarie, comprenden el grado en que la

85. mezcle dada se polimeriza. En general, cuanto mds répido
es el desarrollo de la polimerizacidn, tanto menor es
la cantidad mfnime de agente de suspensidn que se preclsa.
Se observa que, en determinadas condiciones, una parte
del material polimerizado puede contener granos que

90. flotan en la superficie del l{quido de suspensién.
Reduciendo le cantidad de agente de suspensidn y/o
empleando un agente de suspensidn que tenge una viscosided
especifica superior, se tiende a evitar este fendmeno.
Corrientemente uns relacidn agua: mondmero de 1:1, como

a5, minimo, es la que se emplea, no excediendo en general
de 9:1 aproximesdamente. Las concentraciones antes men-—
cionadas del sgente de diapersién, son adecuadas pars
usarse dentro de estos limites de relaciones agua:monémero.

‘ Los heteropol{meros acetato de vinilo-&cido o

100, anhidrico maleico, pueden prepararse por el método

4 convencionsl paras obtenerlos, por ejemplo, polimerizacidn
en solucién, en maesa, O en un liquido que sea un disol-
vente paralos materiales mondmeros, pero no pars el
heteropolfmero. El peso moleculer del agente de disper-

105, sidn, evidencia por la viscosidad espec{fica de soluciones
diluidaes del mismo, puede variarse aprecisblemente, por
ejemplo empleando distintas temperaturas de polimerizacidn,
variog tipos de catalizador, cantidades diferentes de
éste, etce.

110, El agente de suspensidén empleado en los ejemplos
I al VI se prepara del modo siguiente: en 100 g. de
benceno exento de tiofeno, se disuelven 0,25 mo%?g

acetato de vinilo, 0,25 mol de anhidrido maleico, y 0,10 g.
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' de ﬁeréxido de benzoilo, La mezcla se introduce en un

- 115, recipiente de reaccidn de vidrio que se clerra y se
coloca en un bafio de ague a 502C. Después de unas T0
horas a esta temperatura, el récipiente de reaccidn
se abre y se retira el contenido que se calienta a
60-702C, haste que el benceno se ha eliminado por

- 120, evapofizacién. El producto es un polvo fino, blanco y

amorfo, que tiene une viscosided de 2,1 aproximadamente,

en solucidén en agua a 2520. a uns concentracidn de 0,4%

empleando le formules bien conocida.

Viscoesidad de la solucidn — viscosidad del disolvente
IO B B S FTY T T = Viscosidad especi{fica.

El agente de suspension empleado en los

ejemplos VII y VIIL, se prepara de igusl modo que el usado
125, en los ejemplos I a VI, excepto que la carga contiene

0,15 g. de perdxido de benzoilo y se emplea una tempe-

rature de polimerizacidén de 552C, E1 producto es de

aapecto similar sl polimero usado en los ejemplos I & VI,

pero tiene une viscosidad espec{fica de 1,7 eproximada-
130 mente.

Pueden obtenerse resultados andlogos al obtenido
en el ejemplo VIII por la sustitucidn de le misma centidad
de un heteropolimero de acetato de vinilo-anhidrido maleico:
preparado por le polimerizacidn masiva de 0,25 mol de

135. acetato de vinilo, 0,25 mol de anhidrico maleico y 0,05 g.
: de peroxido de benzoilo, a 559C. durante 2,3 dias.

d¥n lugar de benceno, pueden usarse otros
disolventes, para los materlales mondmeros, tales como
el tolueno, el xileno, etc.

140, La relacion molar del acetato de vinilo y deido

\M.___
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o anhidrido maleico en el heteropolimero, puede averiarse
apreciablemente. Dado que el dcido o el anhidrido maleico
no es polimerizable "per se", las relaciones de acetato
de vinilo: dcido o anhidrido maleico inferiores & 1:1

dan por resultado que en el agente de dispersidn quede
dcido o anhfdrico maleico sin polimerizer. Las relaciones
molares de acetato vinilo a dcido o anhidrido meleico
superiores a 1:1, pueden usarse, por ejemplo, hasta

9:13 la relacidn exacta depende de las condiciones de
polimerizacidn, tales como temperaturs, naturaleza de

los materiales polimerigzables, etc. En el caso de las
condiciones dadas en los ejJemplos I a VIII, se prefieren
relaciones molares de acetato de vinilo a dcido o anhidrido
maleico, de 1:1 a 1,5:1, ¥y esos heteropolimeros son
especialmente veliosos cuando se preparan en condiciones
tales de temperatura, tipo y concentracion de catalizador
etc., qQue poseen una viscosidad comprendida entre 1 y 3
a 252C. cuando estdn en solucidn en agua, & una concen-—
tracidén de 0,4%.

Normalmente, las dlspersiones de este invento
tienen, al principio, un pH inferior a 7, a causa de lea
acidez del agente de dispersidn. Cuande se desea un pH
todav{a inferior, pueden usarse varios &cidos tales como
clorhidrico, nftrico, fdérmico, acético, cloracético,
sulfurico, benceno~sulfdénico, tolueno-sulfdénico y similares.

Se ha comprobado que la estabilided térmica
de los productos pol{meros obtenidos por el procedimiento,
de este invento puede mejorarse por la inclusidn de un
compuesto de hierrosoluble o dispersable, en la mezcla

)
de polimerizacidén. Los compuestos de hierro adecuados son
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el nitrato, el cloruro, el sulfato, el acetato, el
sulfonato ferrosos o férricos, etc., por ejemplo les
sales de &cido bencenosulfdnico, toluenosulfdénico y
gimilares. Corrientemente es bastante de 0,0001 a 0,001%
de un compuesto de hierro, calculado con respecto a la
cantidad de agus presente.

Bs también ventajoso limpiar de oxigeno la
atmdsfera superpuesta a la mezcla de polimerizacidn,
sustituyendo el aire, antes de la operacidn, con didxido
de carbono, cloruro de vinilo, nitrégeno u otro gas
inerte.

El procedimiento de este invento es util en
la polimerizacidn de haluros de vinilo, por ejemplo
cloruro de vinilo, bromuro de vinlilo, etc. y la copolime-
rizacidn de haluros de vinilo con compuestos copolimeriza-
bles, insolubles en agus y no saturados, tales como los
esteres vinilicos de acidos carboxilicos, por ejemplo,
acetato vinf{lico, propionsto vin{lico, butirato vinflico,
bengoato vin{lico; esteres de dcidos no saturados, por
ejemplo acrilato met{lico, acrilato et{lico, acrilato
butilico, acrilato alilico y los esteres correspondientes
de acido metacrilico; compuestos vin{licos aeromdttocos,
por ejemplo estireno, ortocloroestireno, paracloroestireno,
2,5-dicloroestireno, 2,4-dicloroestireno, para-etil
estireno, divinil-benceno, vinil-naftaleno, #2fametil-
egtireno; dienos tales como butadieno, cloropreno, emidas
tales como la amida de dcido acri{lico, la enilida de
édcido acri{lico; nitrilos tales como el nitrilo de &cido
acr{lico; esteres de dcidos carboflicos f , A -no satura-
dos, por ejemplo los esteres metilico, etilico, propilico,

but{lico, am{lico, hexilico, heptilico, octilico, alflico,



metalilico, y fenilico de é&cidos maléico, crotonico,
itacénico, fumérico y anilogos. Con preferencia, en el
caso de copolimerizacidn, una parte predominante, por
205, ejemplo mas del 50% en peso, de lé mezcla de monodmeros,
es un haluroc vinilico, especialmente cloruro de vinilo.
Una aplicacion especiaslmente preferids de este
- invento, comprende la polimerizacion de uns mezcla de
cloruro de vinilo y de un ester de un acido dicarboxflico
210, no saturado tal como el maleato_dietilioo, en la que se
emplean de 5 a 20 partes en peso de mamleato diet{lico,
por cada 95-80 partes en peso de cloruro de vinilo. Entre
' los esteres de acidos dicarboxilicos o, /3 -no saturados,

figuran los esteres alquilicos en los que el grupo alguilo

e

2151 contiene de 2 a 8 &tomos de carbono.

En lugar del perdxido de laurilo y del perdxido
de benzoilo empleados en los ejemplos, pueden usarse otros
catalizadores insolubles en el agua, tales como el perdxido !
de bufilo diterciario, el perdxido de oleilo, el perdxido

220, de toluilo y similares. Pueden usarse, cuando se desee,
mezclas de dos, tres o mas de estos y otros catalizadores.
En ciertos casos, puede eliminarse el catalizador, por
ejemplo, cuando se obtiene una polimerizacidn répida en
gusencia del mismo. En ciertos casos, la accidn de la luz

225, puede ser beneficlosa para acelerar la polimerizacidn.

Los catalizadores anteriores sirven también
como indicacidn de los que pueden emplearse al preparar
el agente de dispersidn del heteropolimero.

La descripcidn anterior se facilita como acla-

230. racidon, y no como limitacidn de este invento, expuesto en

las reivindicaciones adjuntas.
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no elteren su principio fundamental, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Introduccion por 10 afios en
Espafias "Procedimiento de preparacidn de compuestos
vin{licos polimerizedos, en forme granular"'; caracterizan-
dose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento de preparacidn de compuestos
vin{licos polimerizados, en forma granular, caracterizado
por comprender la etapa de polimerizar una dispereién
acuosa que contenga un haluro de vinilo del grupo cons-—
tituido por el cloruro de vinilo y el bromuro de vinilo,
hablendo disueltos en el medio acuoso un heteropolimero
de acetato de vinilo y un compuesto escogido del grupo
constituido por el acido maleico Yy el anhidrido mmleico,
Y estando el heteropolimero mencionado libre de grupos
salinos.

29 .- Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 18, caracterizado porfue el haluro de
vinilo es el cloruro vini{lico.

32.- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindiéacién 12, caracterizado porque el heteropol{-
mero esta presente en le proporcidén de 0,005 a 0,5% con
respecto a la cantidad de agua.

48 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por aplicarse



265.

270,

275.

280.

285.

290,

a la obtencidn de productos de polimerizacidn, granulares,
que contengan cloruro de polivinile, y por comprender

la etapa de polimerizaer una dispersidn acuosa que contenga
cloruro de vinilo, en presencia de 0,005 a 0,5% —-con
respecto al agua presente— de un heteropolimero de acetato
de vinilo y un compuesto seleccionado del grupo constitui-
do por écido maleico y anhidrido maleico, estando libre

de grupos salinos el heteropolimero citado.

52 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 48, caracterizado por estar presente un
catalizador de peroxido,

62 .~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 42, caracterizado porque como catalizador
se encuentra presente el perdxido de laurilo.

T8, « Procedimiento, de preparacidn de compuestos
vin{licos polimerizados, en forma grenular, caracterizado
por la etapa que comprende el polimerizar en una dispersidn
acuosa, una mezcla de cloruro de vinilo y un ester alquili-
co de un dcido dicarboxilico alfa, beta-no saturado, halléné
dose disueltos en el medio acuoso un heteropolimero de
acetato de vinilo y un compuesto elegido del grupo cons—
tituido por dcido maleico y anhidrido maleico, estemdo
libre de grupos salinos el heteron polimero citado.

82 .~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 72, caracterizado porque el ester
alquflico de gcido dicarboxilo alfa, beta-no saturado,
es el maleato diet{lico, y el heteropolimero esté
constituido por 1 & 1,5 proporciones moleculares de
acetato de vinilo, por cada proporcidén molecular de

componente - maleico,
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92 ,~ Procedimiento de preparacidén de compuestos
vinilicos pblimerizados, en forma granular, caracterizado
por comprender las etapa de polimerizar en una dispersidn
acuosa, una mezcla de cloruro de vinilo y meleato dietili-
co, en presencia de 0,005 a 0,5% -eo#respecto a la canti-
dad de agua-, de un heteropol{merc de 1 & 1,5 propor=-
ciones moleculares de acetato de vinilo y une proporcidn
molecular de un compuesto elegido del grupo constituido
por écido meleico y anhidrido maleico, estando libre
de  grupos salinos el heteropolimero citado, y perdxido
de laurilo como catalizador.

102 ,- Procedimiento de preparacidén de compuestos
vin{licos polimerizados, en forme gramuler; tal y como
queda substancialmente descrito en la presente memoria
que consta de doce hojas escritas a maquina por una

BOla cara.
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