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PATENTE DE INVENCION 

Your Casa No. 31312/S-502.

¿t<3̂ %.-

"Prooedimiento de polimerización de cloruro de v l -  
n ilo " .

MONSANTO CHEMICAL CCMPANY, entidad norteamericana, 
residente en 800 North Lindber^ Boulevard, St. -  
Bule 66, Missouri, EE.UU. de A.

Este invento se  refiere  a la  pollmeriza -  

ción de cloruro de v in ilo  en suspensión. Más espe­
cialmente, este inventóse refiere a un procedí -  
miento para perfeccionar 3as características de -  
mezcla en seco y otras propiedades, f ís ica s  de do -

Mol. M3

5.



ruro de p o liv in ilo  preparado por polimerización en -  
suspensión.

Esta solicitud es una continuación, en parte, 
de la  s) licitu d  americana de lo s  miamos so lic itan  -  

5. tes pendiente número de serie 213*563, presentada -  
e l  10 de ju lio  de 1962, juntamente con otra de lOs -  

mismos solicitantes depositada e l  10 de junio de -  
1963*

En muchas aplicaciones, los  polímeros de cío 
10. ruro de v in ilo  se utilizan en forma p lastificada. Co 

mo resultado, lo s  polímeros de cloruro de v in ilo  con 
venientes son los  que se disuelven fácilmente con -  
p lastificantes líquidos y formas polvos p lastifica  -

dos de circulación o fluencia lib re . Estas "mezclas 
15. secas" son especialmente ú tiles  para la  obtención de 

artículos por moldeo, y para e l  moldeo por inyección.

La sola absorción d e l plasti fie  ador sobre la  
superfioie de las partículas de polímera es indesea­

b le , ya que una gran extensión superficial solo pue- 
20. de proporcionarse por una partícula extremad amente -  

pequeña que adolece de d istintos inconvenientes para 
su manejo. Consiguiente, se prefieren partículas gran 
des y porosas.

Dado que la  porosidad de las partículas de -  
25. polímero disminuye en e l  curso de la  polimerización, 

con conversión creciente del monómero, ha constitui­

do una práctica corriente e l  interrumpir la  polímera 
zación prematirsmente, por ejemplo a una conversión

de 75-80%, y recuperar el monómero no polimeiizado, 
30. obteniendo asi una porosidad deseada. Este procedí -
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miento no es seguro, es insu ficien te y lento ya que 
es d i f í c i l  d e establecer e l  momento preciso en que

ha de empezar la  separación d e l monómero d e l reac -  
tor. Además, tanto e l  tiempo preciso para la  retira

5<¡* da como la  cantidad de monómeio no polime rizado, r^ 

ducen la  capacidad del reactor, de modo apreciable.
Así pues, un objeto de este invento e s  pro­

porcionar composiciones de polime? o de cloruro de -

v ln ilo , dotadas de propiedades f ís ic a s  mejoradas.
10¿ Otro objeto de este invento es  proporcionar

composidones de polímero de cloruro de v in ilo , do­
tadas de características perfeccionadas de manejo -  '

en seoo .
Otro objeto de este invento es proporcionar 

' 15. polímeros de cloruro dé v in llo  granulares y  porosos

de un tamaño de partículas uniforme, buena estábil^ 
dad térmica y buenas propiedades e léctricas .

Otro objeto de este invento es proporcionar 
un método para obtener polímeros de cloruro de vini.

20.= lo  granulares y porosos de tamaño uniforme de p a rtí

culas, buena estabilidad térmica y buenas propieda­
des e lé ctr ica s , prácticamente con la  conversión com
pleta del monómero en un sistema de suspensión acug 
8&*

25. Estos y otros objetos se consiguen realizan

do la  polimerización en suspensión del cloruro de -

v in ilo  en agua, en presencia de (1) uno o mas colo^ 
dea no-ionieos solubles en agua h id ró filo s  por s í -  
mismos o en o envinad ón con esteres dispersables en 

30. agua o alcoholes polib ídricos y (2) un persulf onato "



B -  SOg -  O -  O -  COR'

en la  que B se e lige  de la  clase constituida por ra­
d ica les a lk íU cos y cicloa licí líe o s  de 5 a 8 átanos -  

5. de carbono y R' se escoge de la  clase constituida -

por radicales a lk ilic o s  primarios, secundar!os y ter 
c ia r lo s , de uno a 4 átennos de carbono.

Los ejemplos siguientes, se fa c ilita n  como -  

aclaración de este invento y no se trata de que lo  -  
10. lim iten. Donde se mencionan partes, de no advertirse

lo  contrario, son partes ponderales.
EJEMPLO 1 -  En un recip ien te de presión, provisto de

agitador y de medios tara regular la  temperatura, se 
oargsn:

15. 1480 partes de agua
1,5 partes de metí 1 -h idroxipropilcelu losa -  

(5,5-7% de contenido hidroxipropílico y 22-20 

% de m etoxilo).
2 partes* de glucóxido dilaurato de m etilo.

20. La mezcla resaltante se calienta a $osC y se
purga e l aire del recipiente por medios adecuados de 
evacuación.

Después de evacuar prácticamente todo e l  -  
a ire , se  agregan 1.000 partes de monómero de cloruro 

25. de v in ilo ,  mientras se mantiene la  agitación oonti -  

nua, y se controla la  temperatura d e  reaccion a  50 ¿  
0,5SC. A continuación se  añaden a l reactor una solu­
ción de 0,40 partes de persuIf onato de a ce t il  cicloh^

xmo en una parte de tetracloroetano.
30. Como se  indica una caída de preaón  en e l  -
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réaetór a 2,*!O Kg/om2 la  polimerización es esencial­

mente oampieta después de 6 -horas de duración de la - 
misma.

Después de dejar escapar del reactor e l mono 
% mero no convertido, se f i l t r a  la  lechada. Aproxima -  

ásmente se obtienen 920 partes de una resina granu -

la r  de una viscosidad específica  de 0,539 (0,42% en 
ciclohexanona a 25SC). La resina atraviesa e l  100 %

un tamiz de 40 mallas y se comprueba que tiene una -  
10. porosidad en sus partículas de 0,290 ml/g determina­

da por da penetración de mercurio con un poroaímetro 
Aminco Vinslow (American Instrument Co, yNC).

EJEMPLO 2 -  En un reactor de presión provisto de -  
condensador de reflu jo , revestimiento de refrigera -  

15. ción y gitador, se cargan^
1.000 partes de agua.
2,4 partea de alcohol p o liv in ílioo  (Gelvatol
20-60) .

El aire se elimina prácticamente del reci -  
20. píente de reaooión y se aSaden a continuación 1.000 

partes de cloruro de vim ilo. La temperatura se  ajus­
ta a continuación a 509C y se  agregan 1,4 parte de -  
pe rsu lf onato de ace t i l  cicldhexano di sueltas en dos

partes de tetraclorurode carbono. A esta concentra^- 
25̂ . ción de peróxido, la  polimerlzaci ón e s prácticamente

completa a l cabo de 90 minutos. Después de la  venti­

lación y la  filtra c ión , se obtiene una resina granu­
la r  de viscosidad esp ecífica  0,520 y partículas de -  
una porosidad de 0,13 m l/g.

30. EJEMPLO 3 -  En un recipiente de presión se  cargan -



1.500 partee de agua.
1*5 partee de alcohol p o liv in ílico  (h id ro li-  
zado e l  82%).

5. 2 ,0 partes de monolaurato de sorbitan.
1.000 partee de monómero de cloruro de v in i-

lo .

0 ,7  partes de persulfonato d e ace t i l  m otil -  

ciclohexano.
10. La temperatura se mantiene a 45SC durante 5

horas. Al f in a l  de este  tiempo, la  polimerización es

esencialmente completa. La lechada se f i l t r a ,  se la -̂ 
va con agua y se  seca a 50aC. Se obtienen aproximada 
mente 943 partes de resina granular de una v iscos ! -  

15. dad esp ecífica  de 0,641 y partículas de una porosi -  
dad 0,380 m l/g.

EJEMPLO 4 -  La polimerización del monómero de cloru­
ro se rea liza  carneen el ejemplo 1, excepto que se  -

u t i l iz a  persulfonato de a o e t il  hexano, en lugar del 
20¿ persulfonato de a o e t il ciclohexano. La polimerización 

es esencialmente completa después de 4*5 horas. Des­
pués de la  fi ltra c ió n , lavado y secado, se obtiene -  
una resina granular de una viscosidad esp ec ifica  de

0,531 y partículas de una porosidad de 0,282 m l/g.
25. EJEMPLO 5 -  La polimerización del monómero d e l c lo iu  

r e d e  v in i lo s e  rea liza  eomoen e l  ejemplo 1, excepto 

la  u tiliza c ión  de persulfonato de a o e t il  heptano a l 
0,04 % en lugar del persulfonato de a o e t il ci & ohe- 
xano. La polimerización se  interrumpe después de -  

30. 2,3 y 4 horas por la  adición de un inhibidor de po-



limerizaeión. El porcentaje 3a conversión 3e monóme—
ro después de estos periodos respectivos de tiempo -  
se comprueba que es e l  siguiente.
Tiempo,de polimeriza 

oion Choras)
%

de conversión
% medio por ha 

ra
5. 2 32.8 16.4

3 50.5 16.8

4 66.1 16.5
5 83.0 16.6
6 92.0 15.3

10. Como indican !loe datos de conversión, se con

sigue un grado de polimerización más uniforme a 5090,
con estos iniciadores y agentes de suspensión, a d i-

15.

ferencia de los  iniciadores convencionales y otros -  
tipos de agentes de suspensión, o sea, ión icos. B1 -  
em pleóle Iniciadores convencionales, tales como -

peróxido de lauroilo , de benaoilo, de 2,5-diclobenzoi 
lo ,  o azodiisobutiron itrilo , proporciona una curva -  
sinusoidal de proporciones o ritmos o sea la  acelera 
oión de la  polimea zación basta la  conversión del 80%, 

20. B1 grado nc uniforme de polimerización requiere un -

control de temperatura muy sensible, p ara la  conser­
vación de una temperatura constante de polimeri za -  
ción.
BJINPLO 6 — La polimerización del manóme ro de cloruro 

25. de v in ilo  se realiza como en e l  ejemplo 3, a 45SC ex­
cepto que se u t iliz a  persulfonato de acetilciclohexa- 
no al 0,033 % en lugar del persulfonato de a ce t il me-
t i l  ciclohexano. La polimerización e a esencialmente -  
completa después de 16 horas.

30. Con objeto de conseguir e l  mismo grado de po-



5.

10.

15.

20.

25.

limerización a estas temperaturas ae precisa una can 
tidad de peróxido de lauroilo de 0,78%, ó más de 20

veces.
EJUMPLO 7 -  Se cargan en un reaotor de presión;

1.500 partes de agua
1,5 partea de m etil hidroxipropil celulosa 
2,0 partea de monolaurato de sorbítan 
3,3 partea de persulfonato de a ce t il  c io lo -  
hexano(sólido).

La temperatura se mantiene por debajó de 3020, 
y e l  reactor ae purga prácticamente de oxígeno, por 
eliminación repetida y elevación de presión con va -  
por de cloruro de v in ilo , después de lo  cual se car­
gan 1.000 partes de monómero líquido de cloruro de -  
v in ilo . La temperatura se conserva a 30ac durante 7 
horas después de las cuales la  conversión es prácti­

camente completa. Se obtienen aproximadamente 915

partes de resina granular de una viscosidad e s p e c ífi­
ca de 1,008 y de partículas de una porosidad de 0,625

ml/g.
Ejemplo 8 -  Se sigue e l  procedimiento del -

ejemplo 7, excepto e l  empleo de 6?7 partes de pereul 
fonato de a ce t il m etil ciclohexano, en lugar del peh- 
sulfonato de a ce t il ciclohexano, y la  polimerización

se realiza a 2020, en lugar de 30SC. Se consigue "na 
conversa ón en monómero del 90%, después de 8 horas -  
de tiempo de polimerización. La resina granular que­
so obtiene, tiene una viscosidad específica  de 1,595 
y  partículas de una porosidad de 0,652 m l/g.
EJEMPLO 9 — Se sigue e l  procedimiento d e l  ejemplo 7,
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5.

lo .

15.

20.

25.

30.

excepto e l empleo de 1,7 partes de persulfonato de

a c e t il  ciclohexano, en lugar de 3?3 partes ccmo en

e l ejemplo citado y la  polim erización s e  realiza  a 
25sC y no a 30SC. La polimerización es esenclalmen

te completa a l cabo de 24 horas y se obtiene una -  

resina de una viscosidad esp ec ífica  de 1,375. 
EJEMPLO 10 -  En un reactor de presión se cargan -  
1.600 partes de agua 1,5 partes de me t i l  hidroxi -

prop il celu losa , 2 partes de monolaurato de sorbi- 
tan y 2,4 partes de peróxido de la u ro ilo .

El reactor se purga de oxígeno por re t ira ­
da repetida y elevación de presión con vapor de -

cloruro de v in ilo , después de lo  cual se añaden l.OÓO 
partea de monómero de oloruro de v in ilo  líqu id o . -  
La polim erización se rea liza  a 50SC durante 16 ho­

ras, después de las cuales la  polimerización es -  
esencialmente completa. Este periodo es considera­

blemente más prolongado que áL tiempo preciso en -

éL ejemplo 1 para la  polimerización^ completa, a -  
pesat de usarse una c(meentración mucho más eleva­
da de in iciad or de polim erización. Se obtienen 920

partes aproximadamente de una resina granular de -  
una viscosidad esp ecifica  de 0,530 y de partículas 
de una porosidad de 0,252 ml/li. Después de la  adi -  
ciión de 2 partes de dibutilestaño, se transí ornan -

en planchas, en molinos de ro d illo s  a 185-195SC. -  
Cien partes de cada una de las resinas obtenidas -

de acuerdo con los  ejemplos 7 a 10. Las muestras -  
de ensayo se moldean en una presan a 205sc, para -  

determinar las propiedades f ís ic a s .
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5.

10.

15.

Propiedades 30sc

- 1 0  -

VII VIII IX ,
Temperatura polimerización

2030 25SC 5QSC

Resistencia a^ 
la  tensión kg/ 
cm2 a la  rela­
ja ción . 551,9

A la  rotura 7300

Elongación % 
a la  re la ja ­
ción. 4.6
A la  rotura kg / 
cm2 120
módulo x 105 0,239

temperatura d  ̂ -
termodiatoraion
se a 185,6 kg/cm2 7,64

548,4 548,4 543,5

7620 7670 7170

4.9 4.8 4.4

1.24 144 129
0,239 0,239 0,239

75,0 75,5 70,3
EJBHPLO 11 -  Se sigue e l  procedimiento del ejemplo,

1, excepto la  u tiliza c ión  de 0 ,5  partes de perarlfo 
nato de a c e t il  decalino, m lugar de la  0,4 partes

de persulfonato de a ce t il ciclohexano. Como en e l  -

ejemplo 1, se  obtiene una resina granular de una -  
viscosidad esp ecifica  de 0,539 aproximadamente y  -

una porosidad de alrededor dé 0,29 ml/&.
20, EJEMPLO 12 -  Se sigue e l  procedimiento del ejempAó 

1, excepta e l empleo de 0,75 parte de persulfonato- 
de a c e t il  octadecano en lugar de 0 ,4  parteé de per­

sulfonato de a c e t il  cicL ohexano. Como en e l  ejemplo
1, se obtiene una resina granular de una viscosidad 

25. especifica  de 0,539 aproximadamente, y una poros!—-

dad de alrededor de 0,29 m l/g. *

Cano a l p r in c ip ió s e  in d icó , lo s  objetivos 
de este in ven tóse  consiguen llevando a cabo la  po­

lim erización de cloruio de v in ilo  en aguan en pre -  

30. senoia de (1) coloides h id ró filos  solubles enagua,
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5.

10..

15..

20.

25.

30.

no-ionicoa, por ai mismos o en combinación con este­
res dispersables en agua de alcoholes p o lih íd iicos  y 
(2) un persulfonato a o ílico  de la  estructura

R -  SCg -  0 -  0 -  COR'

en la  que B se e lige  de la  clase constituida por ra­
dicales a lk ilieoa  y c ic lo a lk ílico s  de 5 a 18 átomos 
de carbono, y B' se escoge de la  clase constituida -  

por radicales a lk ilico s  primarios, secundarios y ter  
c iarios  de 1 a 4 átomos de carbono. Con respecto a -  
B ', se  prefiere e l  radical primario o m etílico . Son

ejemplos t íp icos  de radicales R e l  c ic loh ex ilo , e l  -  
m etilciclohexilo , n -heptilo , n-hexilo y similares.

Con la  excepcien de la  nueva característica  
de realizar ia polimerización en presencia de (1) -  
coloides h id ró filos  solubles en agua, no-iónicos y -  
(2) un persulfonato a c il ic o  de la  estructura 

R -  SOg -  0 -  0 -  COR'
en la  que R ae e lige  de la  clase constituida por ra­

dicales a lk ilico s  y  c ic lo a lk ílico s  y R' se e lige  de- 
la  clase constituida por radicales a lk ilicos  prima -

r íos , secundarios y te rc ia r io s , el procedimiento a — 
que este invento se re fiere  es un procedimiento con­

vencional de polimerización en suspensión. Así, e l -

cloruro de vinilo se polimeaza con agitación yen  -  
una atmósfera exenta de oxigeno, en presencia de los  
agentes de suspensi ón anteriores y de los  catalizado

res indicados, a temperaturas corrientemente d e l o r ­
den de 20 a 7090, con preferencia de 40 a 60SC, ba­
jo  p?eaión. La cantidad de agua empleada e s  tal que 

la  relación agua/monómero es del orden ds 1 : i a -

*



9 : 1 ,  corrientemente alrededor de 1 : 1 a 2 :1 .
El empleo de loe agentes de suspensión y -  

catalizadores preparados de este invento, dá lugar 
a resinas granulares de partículas de tamaño uní -

5* forme de una porosidad del orden de 0,05 a *6,0 m l/g. 
El empleo de persulf onato de a c e t il  ciclohexano y 
de lo s  demás persulfonatos a c ílicos  antes indicados, 
contribu ye también a las elevadas velocidades de -

polimerización en relación con los demás catalíza­
lo. dores convencionales, y con una cantidad in fealar­

de catalizador neoesario. 'Se obtienen c ic lo s  de pjo 

limerizacién más rápidos, a la  vez que se producé 
un polímero decididamente superior en cuanto a re­

sistencia y a decoloración térmica. Este resultado 
15. altamente deseable se debe a la  cantidad reducida

de residuo de catalizador que pe imane ce en e l  pro­
ducto , en comparación con lo s  iniciadores conven—

clónales de polimerización. La cantidad de ca ta li­
zador puede variar ventajosamente entre 0,01 y 3 % 

20. Mi peso del monómero, según la  temperatura y e l  -

ritmo de polimerización deseado. Entre los  lím ites 
preferidos de 0,015 y 0,045 %, pueden obtenerse re

sultados óptimos de loa oatalizadoresr, en la  pro -  
ducción de una resina de estabilidad té m ica gota- 

25. b le .

Además de contribuir al control del tamaño 
y de la  porosidad de las partículas, e l empleo de 
coloides h id ró filos , solubles en agua y no-iónicos, 

bien por s í mismos o en combinación con ásteres -  
dispersábles en agua, de alcoholes p o lih ídrices, -30



mica y perfectas propiedades e léo tilca s .

Como coloides h idrófilos 83 lubles en agua y 
no-ión icos, se consideran las sustancian que no i o -

5, nizan a l disolverse en agua y, por tanto, no son á- 
cido§ bases ni sales. Los coloides preferidos con —

tienen una multiplicidad de grupos hidroxilo y /o  -  
éter, ta les como derivados de polisacaridesc o pol^ 
mero sin téticos tales como alcohol p o liv in ilie o , so

10. lubles en agua a temperaturas in fe A  oren a 65sC, y 
contienen grupos organofílicos suficientes para pro

mover la  adsorción en las entrefases entre las go- 
tita s  de cloruro de v in ilo  y e l  agua. Son ejemplos
de este tipo  de material los esteres de celulosa -  

15. tales como la  m etil hidroxi propil celulosa, o éste

res poli v i ní líeos  incompletamente hidrolizadoe ta -  
les  como aloohol p o liv in ilico  .de un grado de hidró­
l i s i s  comprendido entre 60 y 99% y con más prefe —

renoia, entre 70 y 88%, o una cantidad equivalente 
20. de otros esteres p o liv in íllcos  de ácidos orgánieos- 

mono ca ibox ilicos . Son esteres adecuados de alcoho­

le s  p o liv in ilíeos  por ejemplo, los  esteres satura -  
dos o insaturados de ácidos grasos, de g licos e t ilé  

nioo o propj&lénico o de sus polímeros, o deaoxbitol 
25. manitol o sus éteres "in teA ores", g lice ro l, penta- 

e A t A t o l ,  e tc . que tienen este A f  i  cades o adiados 
menos de la  mayoría de loa grupos hidroxilo d e l a l­

oohol, polihid A  oo.
EJEMPLO 13 -  El procedimiento del ejemplo 1 para la  

30. polimerización d e l monómero de cloruro de v in ilo  se
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5.

10.

15.

20.

25,.

30.

realiza para cada uno de lo s  agentes de suspensión 
que figuran en la  Tabla I  en lugar de la  metil h i-
droxipropil celulosa y del glucósido dilaurato de 
m etilo. El porcentaje de agente de suspensión u ti­

lizado en cada caso, e stá basado en el peso del mo 
nómero, y se indica en la  Tabla I .  La conversión -

de moncmerop en todos los casos, fue superior a l -  
9Q%. Los ensayos esperimentales de la  Tabla I  in d i 
can e l  e fecto  de los  d istin tos agentes de suspen -  
sipn sobre la  porosidad de las partículas de las -  
resinas granulares. Por porosidad se indica e l  vo­
lumen medio de poros en m ililitro s  por gramo de -  

las partículas separadas, a un diámetro de poros -  
comprendido entre 0,05-5 micrones. El diámetro me­
dio de lo s  poros se calcula partiendo de un volú -
men de poros sobre la  base de poros comprendidos -  
entre 0,05-5 microhes medido por penetración de -  
mercurio, utilizando un porosímetro Aminco Winslow.

TABLA I  Raro s i dad de P a rticu i

(Diámetro de los  po­
ros 0,05-5 micrones) 

% de Agente Diámetro
de suspensión V oleen  medio de 

Experi- sobre la  Base de los  los poros,
mentó Na Agente d<* sus- d§ peso de mo poros, micrones.

pensión non ero. mlA

Alcohol p o li-  
v in ílico , 98% 
hidrolizado -  

(ver nota 1) 
Alcohol p o liv i- 
n í lic o , 82 % h¿ 
drolizado (ver 
nota 2)

-24% .087 .25

24% 173 22
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10,

15,

20.

25.

3

4

5

6"

7"

8"

9

alcohol p o liv ím ili­
co , 82 % h idronza­
do (ver nota 2). 

Honoestarato de g i l  
ce ro l
He t i l  hidroxi prop il 
celulosa (ver nota 3) 

Monoestearato de g3i 
oerol
Alcohol p o liv in ílic o  
82% hidrolizado (ver 
nota 2)

monolaurato de sor%  
tan
m etil-h idroxi prop il 

celu losa

Monoestearato de g l i  
oerol
M etil-hidroxi propil 
celulosa
Glucósido dilaurato 
de m etilo
M etil-hidroxi prop il 
celulosa

Alcohol p o liv in ílico  
82% hidrolizado (ver 
nota 2)
Monolaurato de s o r -

-  15 -

.15% .210 .30

.20%

.15% .375 .70

.20%

.15% .387 .86

.20%

.20% .213 .40

.20%  ̂

.20% .220 .1.0

.20%

.20% .167 .44

.15% .434 .90

bitan .20%
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5.

10.

15¿

20.

25:

Alcohol p o liv in ílie o  
88% hidrolizado (ver 

nota 4) *.15% .390 .82

Monolaurato de sorb í- 
tan .20% 
Metil^-hidroxi prop il 
celulosa .15% ;370 .68

Glucósido dilaurato -  
de m etilo .20% 
M etil-hidroxi prop il
celu losa  .1 % .370 .90
Monolaurato de so rb i- ' -

tan .20% 
Alcohol p o liv in ílie o  -  
88% (hidrolizado (ver 
nota 4) .24%

a) Conversión 13,8 % .825 1.10

b) Conversión 24,1 % .812 . 90
c ) Conversión 56,8 % .350 .27
d) Conversión 94,8 % ;175 .27

Nota 1 -  A lclhol p o liv in ílie o , solución acuosa 4% 
20sC, 52 centlpoieea.
Nota 2 -  Alcohol p o liv in ílie o , solución acuosa 4%, 
2060, 40 centipoisea.

Nota 3 -  5,5-7 h idrox ilo  prop ilo , 22-2%  metoxilo, 
solución acuosa 2%, 2030, 100 centipoisea.

Nota 4 — Alcohol p o liv in ílie o , solución acuosa 40% 

2030, 22 oentipoises,
" -  Relación agua/monómero, 200 = 100 sobre -

30. base peso



res atraviesan e l tamiz de 60 mallas (sociedad amerí 

cana de Ensayo de Materia) (abertura 250 mi orones). 
Los resultados como se indican en la  tabla I ,  danues 

5. tran la  acusada diferencia en 3a porosidad de las -

partículas, con las variaciones en e l tipo de agente 
de suspensión* 33n e l  experimento número 1, ae u t i l i ­
za como agente de suspensiva un a lcohol poli vi milico 
que contiene grupos no organofílicoe esencialmente -  

10. (98 % hidrolizado). Las partículas de resita , en este

caso , son casi impermeables y absorben pías t i  fie  ante 
solamente después de una mezcla prolongada y a una -

temperatura aumentada. Consiguientemente, cuando se
u tiliza  alcohol poliv in ilico  como agente de suspen -  

15. sipn, e l grado de h idrólisis  hade ser in ferior  a -

88% y , mas preferentemente, ha de ser del orden de -  
70 a 88%. La cantidad de alcohol p o liv in ilico , pue­
de variarse entre amplios lim ites; por ejemplo, entre 
0,03 y t ,0 por peso de monómero y, más preferiblemen 

20. te de 0,05 a 0,5 %. Como se  indica en lá Tabla i  an­
terior, la  metil-hidroxi propil celulosa producirá -  
resina de buenas porosidades. Este agente de suspen­

sión puede usarse también entre amplios lim ites, ta­
les como 0,03 a t % en peso de monómero, y más prefe- 

25. Tibíeme nte, 0,05 a 0,5 %.
La metil-hidroxi propil celulosa preferida, 

es la  que tiene un contenido de mstilod e 19 a 30% y 
un contenido de hidroxi-propil de 4 a 12 %, que fo r ­
mará una solución acuosa al 2 % con una viscosidad -  

30. de 20 a 2.000 centipoises aproximadamente, a 2090.
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15.

20.

25.

Experl
meato

NS

30.
14

Pueden obtenerse también buenos resultados, en una

dispersión que contenga, además del coloide hidro- 
f í l i c o ,  0,02 a 1, y oon preferencia de 0,05 a 0,5%

en peso de monómero, de un alcohol p o liv in ílico  que 
tenga acilados menos de la  mayoría de sus grupos -

h idroxilo.
Otro fac tor  que influye ai la porosidad de

las partículas, además de la  conversión de monóme- 
ros y del tipo de agente de suspensión, es la  tem­
peratura de polimerización. Como indican lo s  experi

mentes del ejemplo 14, la  porosidad de las lartícu  
las disminuye al aumentar la  temperatura de polime.

rización, en condiciones comparables con respecto 
a la  conversión d e monómero y sistema de suspensión. 
EJEMPLO 14 -  El procedimiento del ejemplo 1, para -  
la  polimerización de monómero de cloruro de v in ilo , 

se aplica a cada uno de lo s  agentes de suspensión -  
indicados en la tabla 2, con la excepción de qie e l  
porcentaje de agente de suspensión utilizadpbcmo se 
indica en esta  d i tima tabla se basa sobre e l peso -  

de monómero y la temperatura de polimerización e s  -  
como se indica en dicha tabla.

TABLA II

% porcenta­
je  de agente 
ae,súspen -  lamperatu 
sion sobre- ra de po- 

Agente de la  base del lim en za- 
, suspensión peso moncmax) d o n . aC
Alcohol p o li-  
v in ílic o , 82%
hidrolizado (a) 0.24% 6Os

Porosidad de las 
partículas 

(Diámetro a e ios po 
res. 0,05-5 mi orones)! 
Volumen de Diámetro 
lo s  poros, medio de 
ml/g los  poros,.

mi orones

0.060



(b) 0.24% 50SC 0.193 0.22

(o) 0.24% 40sc 0.333 0.50

15 Me t i l  hidro
xi propil -

5. celulcea (a) 0.15% 50s 0.375 0.74
Monoesteara 
to de g licero l 
(0,20%) (b) 0.20% 4$a 0.520 0.81

16 Metil-hidroxi
10. propil o elulo 

aa (a) 0. 15% 509 0.370 0.90

Monolaurato de 
sorbitan (0,20 

%). (b) 0.15% 45a 0.527 1,2
15* Cuando la  temperatura de polimerización se

aproxima a la  temperatura de distorsión térmica, del 
polímero, ligeramente inflado por monómero, resulta
mayor la  presencia de partículas impermeables y h la li 
anas. Luego es  posible, con áL persulíonato de ace-

20. til-ciclohexanó mas enérgicamente aotivo y /o  sus -  
análogos, cano in iciador, polimerizar a temperaturas
in feriores sin pérdida de capacidad del reactor, y 
obtener ventajas con respecto a la  porosidad de la s -
partículas y , por tanto, a la  capacidad de mezcla en 

25. seco de la  resina. Para obtener un polímero de peso -  
molecular in ferior y  compensar e l efecto creciente -  
de una temperatura de polimerización mas baja, sobre 
e l peso molecular, puede usarse, si así se desea, -  
un agente de cambio de cadenas, tel como un hidrocar 

-30. buró alifá&ico hidrogenado.
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-  20 -

Aunque este inventóse ha descrito con 'refe­
rencia especial a la  homopolimeri zaci ón de cloruro -  
de v in ilo , es también aplicado a la  copolimeiización 
del cloruro de v in ilo  con hasta una proporción igual 

5+ Mi peso de uno o más monomeros copolimerizablea, por

ejemplo, maleato de d ie t ilo , otros maleatos dialquí- 
U cos, fumaratos d ia lqu ílicos, etileno, acetato de -

\ v in ilo , cloruro de dinilideno, a c r ilo n it iilo , acrila  
to de metilo, y otros acrilatos a lqu flicos , e tc,

10. Si se desea, la  polimerización puede reali -

zarse en presencia de aditivos, tales como polímeros 
previamente formados, ta le s  como cauchos natural y -

s in tético , cargas, colorantes, etc.
Es evidente que en los  productos y procedi -

15. mientos antes indicados pueden introducirse muchas -
? variaciones sin separarse del espíritu y alcance de

este invento.
N O T A

Descritua suficientemente la  naturaleza d e l- 
20. invento, asi como la  manera de realizarlo en la  prác 

t ica , debe hacerse constar que las disposiciones ante

rlonaente indicadas, son susceptibles de modificacio­
nes de deta lle , en cuanto no alteren su principio fan 
d amental. También se  hace constar que e l  invento co- 

25. rreaponde a unas solicitudes de patente presentadas 
en EB.UU. de A ., con fecha 10 de ju lio  de 1962 y 10 
de junio de 1963, bajo los  números 213.563 y 
respectivamente, acogiéndose, por lo  tanto, a lo s  be­

n e fic ios  que conceden los Convenios Intem acionales- 
30. m vigor y siendo lo  que constituye la  esencia del -



referido invento y por lo  que se s o lic ita  Patente 
de Invención por 20 años, en España: "Procedimien 
to de polimerización de cloruro de v in ilo " , carac 
terizándose por lo  siguiente:

1 § .-  "Procedimiento de polimerización de 
cloruro de v in ilo " , caracterizado por comprender -  
e l ap licar la  polimerización del monómero de cloru 
ro de v in ilo  en suspensión acuosa, en presencia de 
(1) un coloide h id r ó fil ic o , soluble en agua, no ió  
nico y (2) un persulfonato a c i l ic o  de estructura,

R -  SOg -  O -  O -COR'
en la  que R se e lige  de la  clase constituida por -  
radicales a lqu ilicos  y c ic lo a lq u ilic o s , y R' se es 
coge de la  clase constituida por radicales a lq u ili  
eos primarios, secundarios y  te rc ia r io s .

23 .- Procedimiento, según reivindicación  
1, caracterizado porque e l coloide h id r o fi l ic o , so 
luble en agua y no-iónico es e l a lcohól p o liv in ilio o .

3 3 .- Procedimiento, según reivindicación  
1, caracterizado porque e l coloide h id r o fi l ic o , so 
luble en agua, y no-ión ico, es la  m etil-h idroxi — 
propil celulosa que tenga un contenido de metoxilo 
de 19 a. 30% en peso, y un contenido de hidróxi pro 
p i l  de 4 a 12% en peso.

43. -  Procedimiento, según reivindicación  
1, caracterizado porque e l persulfonato a c i l ic o  es 
e l persulfonato de a ce t il  ciclohexano.

5 3 .- Procedimiento, según reivindicación  
1, caracterizado porque e l  persulfonato a c i l ic o  es 
e l  persulfonato de a c e t il  m etil ciclohexano.



5.

10.

15.

20.

25.

caracterizado porque e l  per sultanato a c il ic o  es per

sulfonato de a ce t i l  heptano.
7§. Procer miento según la  reivindicación  1, 

caracterizado porque e l persulfonato a c il ic o  es per- 
sulfonato de a c e t il  hexano.

8s. Procedimiento de polim erización de c lo ­

ruro de v in ilo ,  caracterizado por comprador el rea 

l iz a r  la  polimerización d e l  cloruro de v in ilo  mono- 
mero, en suspensión acuosa y en presencia de (1) -
una dispersión que contenga un coloide h id r o fíl ic o ,

soluble en agua y n o-ión ico , y un estar de un a leo - ^  
h o l ,p o l ié d r ic o ,  y (2) un persulf onato a c il ic o  de -  ,

estructura r :  *

R -  SO2 -  0 + 0 -  COR'
en la  q^e R se e lig e  de la  clase constituida por ra

di cales a lqu ilicoa  y c i c lo a lq é l i c o s ,  y R' se esco ­
ge de la  clase constituida por radicales a lq u ilicos  
primarios, secundarios y te rc ia r io s .

9*. Procedimiento según reiv in d icación  8 , -  
caracterizado porque e l achhol p o l ié d r ic o  de dicha 
dispersión, tiene, esterificad os, menos de la  mayo­
r ía  de sus grupos h id rox ilo .

10. Procedimiento de polimerización de c lo ­
ruro de v in ilo  caracterizado por comprender e l  rea­
l iz a r  la  polimeü. zac ión en suspensión acuosa del -  

cloruro de v in ilo  monómero, en un sistema cerrado -  
purgado de a ire , en e l que la  relación ponderal 

agua*, monómero es del orden de 1..1  a 2 ..1 , y a  -  
una temperatura comprendida entre 40 y 60HC, en pie30.
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5.

10.

-  23 -

aencia de (1) un coloide h id ró filo , soluble enjagua 
y  no-ión ico, y (2) un persulfonato a c il ic o  de ee -  
tructura

R -  SOg -  0 -  0 -  COR'
en la  que R se e lige  de la  clase constituida por ra 
dicales a lqu il!eos y c ic loa lqu iIleos , y R' se esco­
ge de la  clase constituida por radicales aquíliccs 
primarios, secundarios y tercia rios .

11. Procedimiento, según reivindicación 10, 
caracterizado porque e l  persulfonato a c ílic o  contle

ne de 0,015 a 0,045 % en peso del monómero citado.
12. "Procedimiento de polimedzaeión de c lo ­

ruro de v in ilo " ; táL y cono queda su bstanoialmente 
descrita en la  presente Memoria.
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