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MEMORIA DESCRIPTIVA .

DE UNA FATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS BN BSPANA, A FAVOR IE
PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY SAINT-GOBAIN, DE NACIONALIDAD FRANe
CESA, RESIDENTE EN PARIS (FRANCIA) 16, Av, Matignon

80b2x»e:

"SISTEMA CATALITICO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS Y DE COPOLI-
MEROS DBL CLCRURC DE VINILO®,

$88885556858805658888

Le presenje invenciln en le gue han qoiaborado los Sres, Jean-
Pierre VWeben y Jean-Claude Thomas, se refiere & unos sistemes nue-
vos catelfticos destinados & la pomerizacﬁz.:- en médss del clorure
de vinilo.

Ya se conoce el modo de catelizar le polimerizecién en mase

del cloruro de vinilo por el ago-diw-iso~butiro-nitrilo o mediante

- perfxidoa: tales como el perSxido de leuroilo, el perfxido de ben~

soilo, etc.; pero la velocided de polimerisacifn que producen @
les temperaturae necesarise para obtener un ypolfmerc comercial es
denta ol principio de la operaciln, lo que supone un tiempo muere
to que asumenta la duraecilfn de la polimerisecifn y el tiempo que

es preciso utilizar el aitoclsave,
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0ién en masa del cloruro de vinilo mediente peroxi-dibicerbonatos
orginicos, & cmdici&n de operar s tempersturss inferiores a las
que se melen emplear generalmente, pues las temperaturas superio-
res a la ordinaria corren el riesgo de provocer unareacciln ezplo-
siva pues la acciln de tales catslizadores es muy fuerte al prin-
eipio de la operacifin y va dimminuyendo pfogresiva.mente despuls,
Si el éperar a temperetures del orden de la temperatura ordinaria
puede presentar ciertas ..vontaju pr&cticas, como es nratural, con
ello ee coz;aiguo polfmercs de pmo moleculer ole'mdo_, que en muchos
casos no pueden convenir e lee aplicaciones corrientes de los polf -
meros. |

los sistemas catalfticog, objeto de 1la presente invenoifn,per-

"miten obtener par polimerizeciln en masa, unos polfmeros y copoe

1fmeros del clorurc d¢ vinilo de calided corriente, y confierem

2 la polimerizaciln una velocidad més regular y a menudo mayor que
Jos catalizadores usados generalmente para ob%ener estos poldmeros
¥ copolfmercs, Eetén formados pox oataliaa.;ioros que tienen diferente
4iempo de desoomposicifin & una misma temperaturs y & una misma pre-
8ifn, el primero tiene une eccifn inmediate pero répidamente decre-
ociente, y el segundo una. accifn progresive, de suerte que la Yeuow
cifn produc.ida por el catalisedoxr que se descompone mis rﬁp.tdémonto
se cc;ntinﬁa g:;-aoiu & lm accifn del s,ogando catalisador, que se des=
compone cuando la sccifn del primez'o actfa a marcha lenta,

Los gistemas catalitiocos, obje.to de la invenci8in, consisten

" esencislmente en una asocieciln, em proporciones convenientes, de .

un peréxido orgénico como catelizador de acciln immediata y de otro
per6xido orgfnico o de un sgonitrilo como camiizader de sceiln

prosrcsivn.o.
El primexr catalisador empleado en el sistema catalftico de la
invencifn es un perox:l-bicar’bomﬁo orgénico, tal como peroxi-bicar_

bonato de iso~propile, peroxi-bicarbonato de ksobutilo, peroxie
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bicarbonsto de hexilo, peroxiebicarboneto de heptilo, peroxiebicar

bonato de ootilo, peroximbicarbonato de¢ iso-octile, peroxi-bicarbo-

' nato de lsurilo, peroxi-bicarbonato de etilowexzilo,peroxiwbicarbo_

nato de igo-propil~-butilo, peromi-bicarbonsto de isocepropilehexilo,

'peroxi-bica'rbomto de iso-propil-heptilo, etc., pudisndose utiliseax

cade poroxi-bicari:onato 88lo o ssociado con otro peroxi=bicaxrbonato.

‘Bl segundo catalizedor del sistema catalftico de la ixwenoi&;
o8 un pexdxido orgfnico, como por ejemplo el perfxido de bensoilo,
el per8xido de lsurocilo, el perSxido de potanoilo, etc., © un ago-
nitrilo tal como: el agodi-isobutiro-nitrilo, el ezodivalercnitrilo,
agotrivaleronitrilo, etc., emplefndose estos catalizadores solos o
asociados entre sf unos con otros.

Segfin una caracteristice de la invencibn, ol poroxi.-bic&bone,_
to orgénico se utilisza en wlﬁciﬁn en un disolvente orgénico né
obpolimerin.ble como el cloxuxro de vinilo, por ejemplo el ftalato‘
de ‘etilo. Se he encontrado en ofaot;:, que bejo esta. forme los pero_
xi-bicarbonatos orgfnicos se pueden manipula¥ sin tener que adopter
precauciones pa.rt;l.éumec a la temperature ordinsria, en particular
en el momento de llenar los autoclaves y a contimmacifn, deaspuéa de
baber introducido el o loe monSmeros en dichos sutoclaves, se pue-
de operar la polimerisacibn sin peligro, & lae temperaturas general-
xéeﬁte adoptadas para la polimerizacifin en masa del cloruro de vini-
lo. E) cg.tbaliaador de a.ocién progresiva se puede utilizax, en cam-
bio, pure, sin disolvente, los dos catalizadores se introducen si~
malténeakente o uno despuls del otro en el sutoclave vacfo, ¢ en
el autoclave que ye contenga cloruro de vinilo,

les cantidades de cade uno de los cetalisadores ‘que conviene
afladir al clomxx:o de vinilo para su polimerisecién dependean de la
tembmturg escogida pera este polimerizaciln, del ritmo de trans-

. formacidn horeria media deseado, da le calidad de la resina que

se quiera obtener y de la natureleza de los comporentes de los sis-

tenas: catalfiticoe miemos, Estas cantidades son siempre inferiores:



e

10

15

20

‘25

30

won

s las que @e solian utilizar antericrmente pera la polinerizacién

en mage del cloruro de vinilo. Asf las proporciones de peroxie
bicarbonato orglnico expressdas en oxfgeno activo estén comprendi-
das ventajosamente entre el 0,0002 y el 0,015% del peso de monSmero,,
¥ les proporciones del cetalizeador de accifn progresive oscilan
entre el 0,1505 y .el 0,]5 del peso del monfmero. .

Ia polimeriszacifin con la ayuda de éatos sistemas catalfticos
se efectfa preferentemente a temperaturas comprendidas entre los
45 y 659C, temperatmﬁ que conducen & pgl!noroa del c).oruro de
vinilo, de loe cueles los K Wert se escalonan entre 7% y 60, lo que
corresponde & réa:l.ng.a comexcialea:,
) A pesar de las cantidades my reducidas de utainadous uti-
lizedas segin la invencifn, le velocidad de polimerisaciln es rela-
tivemente grende, siendo muy rdpido el exrangue o comienza de diche
polimerigsacién, y el rendimiento es setisfactorio. En la gama de
los medioe K Wexrt, los sistemes cataliticos de le invencidn permi-
ten en particular adbreviar al mfximo la duracifun de la polimerica-
cidn con lo que se aumenta correlativamente .lal poqibili&ades de
produccifn de los asutoclaves de polimrintci‘éﬁ sin perjudicar ,é les
cantidades de resina obtenida ¥y sin que se forme costrae o cascariw
1la on el autoclave.

les resines de cloruro de polivinilo obtenides con iocs siste-

mes catalfticos de la invencifn se caracterizan por su estebilidad

tfrmica, granulometrfa y densidad sparentes que por lo menos son

iguales & las de las resinas obtenidas por el mftodo clfsico. )

A continuecifn y a tftulo de ejemplo no limitetivo se ofrecem
unos ejemplos de polimexizacifn del cloruro de vinilo con la syude
de eistemes catalfticos conformes a la invencifn,

BJEMEIO 1
v En un sutoclave de 3 m3 E.se‘ introducen 1.000 Kgs, de cloruro
de vinilo y un siestema catelftico compuesto ,dé yeroxi-bicarbonato

de isopropilo en molucibm al 2% de oxfgeno activo en Ptalato de



10

15

20

25

30

2895117

casos Be calienta 8 622C, En los polfmeros obtenidos se determina la
densidad eparente, el K Wert (definido por Fikentucher, ver Celulosa

Chemio 1932, t 13), le gremulometrfe expresads en % de fino 250, es

decir el porcentaje de polvo gue pase a travls de un temiz de 250
micras, .

Betos datos se resumen en 1la tabla gue se d€ 2 conti.mgm donde
ﬁman iguslmente, a t4tulo comparative, los datos :nlat:lvo_n a dos
operaciones semejsutes conducidees una con ayude de perdxido de ‘huroilox

86lo, ¥ la otra con peroxi-biocarbomato de iso-propilo s8lo:

CV | PerSzido Peroxi~ , Presifn  Dimacifin de , Rendimiento
de lanrqgf bicarbone la polimeri_
Kge.f 1o to de iso_|Eg/om2 |smeciln en y J
propile horas:
% 0 activoi
1,000 | 0,04 9,5 . | 13,15 64,7
1.000 sie 0,001 8,7 8,30 . 30
1,000 0,017 0,0004 9,5 19,45 66
1,000 | 0,039 0,0004 9,5 - | 10,30 60
Densided #paronte e ]
0y3. - 63
0,247 : 64
0,360 : 63,5

BIEMEIO 2 Bn un eutocleve de 500 litros se introducen 200 Ege, de

cloruro de vinilo y un sistema catelftico compuesto de peroxi-bicar
bonato de isopropilo en solucifn el 2% Qe oxfgeno active en ftalsto
de etilo, y de szodi-iooﬁutiro-nitril.o; se calienta & 622C, Bn el
polfmero obtenido se determivan lae miemae carecteristicas que en el
ejemplo 1, asf como le estabilided t&rmica (a 2008) determinade segfn
el método objeto de la patente francess n? 1,104,262 depositeda el

7 de mayo de 1.954 a nombre dée la Socieded Seint-%obain. Betos datos

@e consignen en le tabla siguiente donde figuran igusimente, a tftulo



& t vV *

10

a5

20

25

a5

=6~

comparativo, los datos relativos & une operecifn andloga, conducide con

le ayuda de azodi-isobutiro-nitrilo sélos
CV Agzodi~ Feroxi- Presiln . Durecién-Rendi=, Densi- KW, Fino . Estabili.

acbu- plcarbonato| Kg/om2 |de polie mientol dad de |dad tér-
E@s.tironi de isopro= merizo. apa_ 250 |mioce
ilo pilo cibnen! % |rente % | Minutos
% 0 activo s
200 | 0,05 9,5 19,30 | 68 0,5 |63 &8 19
200 | 0,025 0,00035 | 9,5 12 7 0,48 | 63, 95 19,30
EJEMEIO 5

Se opera com9 en el ejemplo 2, peroc se calienta a 55%
CV . Agodi— Perexi«-— ,Presifn ,Duracifn Bendi~ Densiw KW F‘:Lno Bstabilie
e

isobud bicarbonatol Kg/cm2 |de polie~ jmiento] dad dad tére
Kgel tironj) de isopioe= .. mexrize= apa,.. 250 | mice
trilo | pilo : |eibn en # |rente # | Minutos
%0 act .
200 0,03 R - 17,30 {70 | 0,37 |68| 95 19
20q 0,019 0,0004 - 8,4 | 13,15 67,5 | 0,36 | 68| 95 19,30
: |
BIEMPLO 4 .’

- Bn un sutoclave de 500 litros se introducen 176 Kgs. de cloruro de
vinilo, 24 Kge. de acetato de vinilo y un sistema de cstalfzadores o ca-
talftico compuesto del 0,01% en peso del peso de los monfmeros de azodi-
isobutiro-nitrilo y del 0,0002% de oxfgeno sctivo del pesc de los monbme-
ros de pez‘oxi-bicarbonatc; de isopropilo en soluciln al 2% de oxfgeno acti-.
vo en ftalato de etilo. Se calienta & 552, lo que da en el autoclave una
pre=ifn de 8,5 Eg/om2, Despubs de 12 horas se obtiene con un 66,6% de Yen- .
dimiento un oépol_-tmero de una viscosidad relativa de 1,89,

.
En resumen; le presente soliocitud recaeré sodbre las siguienfea rei-
vindicadones:
18,~Jistems catelftico para la preperacifn de polimeros y de oopoll-
meroe del cloruro de vinilo, ceracterizado porque consiste en la asocia=
cifn, en proporeciones convenientes, de un peroxi~bicarbonato orgénico ¢co=
mo catalizedor de accibn inmediata, y de un catalizador de acocifin progre-

siva oonstituido por un perdzido orgfnico o un asonitrilo, estando carace
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terizado dicho sisteme cutalftico por los siguientee puntos, to

res

dos en conjunto o por separsdo: a) el perozi-bicarbonato orgénico
estd constituido pof un peroxi-bicarbonsto de alcoilo, tal como el
peroxi-bicarbonato de isopropilo; b) el cetelisador de ecciém pro=
gresive estd formedo por un perfxide orgénico tal como el pexdxido
de laurcile o por un ezonitrilo tal como el azodi-isobutiro-pitrilo;.
c) e1 i:er,&x:ldo-bicarﬁomto orgénico es una solucifn en un solvente
orgénico no copolimerisable con el cloruroe de vinilo, tal como el
ftalato de etilo.

28,-8istema cataiftico j;e.ra la preymcisn de yolfuercs y de
copolimeros del cloruro de vinilo, seglin la reivindicacifn anteric,
caracterizado :'aorque' ee aplice el sistems cetalftico citedo a la
polimerizacifn o & la copolimerizacién en maps del oloruro de vi-
nilo que ademés comprex;.de las si_.guientes'm.cteristioas, tonades:
dolademente o en combinsciénia) la proporcibén de percxi—bicérbmto
orglnico aplicada ‘estf comprendidas entre el ©,0002 y el 0,015%, ex-
presada en pesoc de oxfgeno activo con relacifin al peso del monfmero
o monfmeros; b) la proporciln de catalizador de acciln progresive
empleada sstd comprendide entre el 0,005 y el 0,1% en pesoc del mo_
nfmero o mondmeros; c) la polimerisecifin del clorurc de vinilo se
efecida & una temperatura comprendide entre los 45 y 6520,
. 3%, .8ISTBMA CATALITICO PARA LA PREPARACION DE FOLIMEROS Y DE
COPOLIMEROS DEL CLORURO DE VINIIO,

Segdn se describe en la presents memoria que conste de silete

hojas escritas e mfquina por une sola cere,

Madrid, 28 de -;}u.n:i’o de 1.963
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