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PATENTE DE INVENCION

Ao o e e e

Your Case No., 31312/8-502.

%@m;{a @M@%m |
do/w: '

"Procedimiento de polimerizacién de eloruro de vi-

nilo",

Solesidands:  MONSANTO CHEMICAL CQMPANY, entidad norteamericeana,

Se

residente en 800 North Lindbergh Boulevard, St, =
Inds 66, Missouri, EE.UU. de A,

= = = a2 as

Este invento se reflere a la polimeriza -
cidn de cloruro de vinilo en suspensidn. M4s espe-

cialmente, e ste invento se refiere & un procedi -
miento para perfeccionar las caracter{sticas de -

mezela en sSeco ¥y otras propiedades fisicas de do -
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ruro de polivinilo preparado por polimerizecidn en -
suspensi én.

Bsta solicitud es una continuacidn, en parte,
de la splicitud americana de los mismos solicitan - |
tos pendiente mimero de serie 273.563, presentada -
el 10 de julio de 1962, juntemente con otra de 1bs -
mismos solicitantes depositada el 10 de Jjunio de =~
1963. |

En muchas eplicaciones, los polimeros de clo

rure de vinilo se utilizan en f orma plastificade. Co
mo resultado, los polfmeroce de cloruro de vinilo con

venientes son 1los gque se disuelven fécilmente con -
plastificantes liquidos y formas polvos plastifica -
dos de circulacién o fluencia libre. Estas "mezclas
secas" son e specialmente jitiles para la obtencidn de
art{iculos por moldeo, y para el moldeo por inyecci én.

Ia sola absorcidn del plastificador sobre 1a
superficie de las particulas de polfmero es indesea-

ble, ya qus una gren extensidn superficial =0lo pre~
de proporcionarse por ung prtioula extremad smente -
requefia que adolece de distintos inconvenientes para
su manejo., Consiguiente, se prefieren part{cilas gran
des y porosas,

Dado que la porosidad de las partioilas de -
polfmero disminuye enel curso de la polimerizacidn,’

con eonversién creciente del monc':mero, ha constituf-

do una préctica corriente el interrumpir la polimeri
zacién prematirsmente, por ejemplo & una conversidn

de 75-80%, y recuperar el mondmero no polimerizado,
obteniendo sel una porosidad deseada. Este procedi ~
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miento no es Seguro, es insuficiente y lento ya que
e difieil d e establecer el momento preciso en que

ha de empezear la separacifn del monémero del reac -
tor. Ademds, tanto el tiempo preciso para ‘lé. retird
da cano 1la cantidad de mondémero no polime rizado, rg
ducen la capacidad del reasctor, de modo aprecisble.
Asi pues, un objeto de este invento es pro-
porcioner composiciones de polimer o de clorurode -
vinilo, dotadas de propiedades fisicas ﬁéjomdaa.
otro objeto dcal"este invento es proporcioner
composiciones de polfmero de cloruro de v.lnilé, do-

tadas de caracter{sticas perfeccionadas de mamejo -

en 8eCo.,
Otro objeto de este invento es proporcionar

IS

polfmeros de cloruro de v:t;xilo granulares y poroéos

de un tamafic de partfculas uniforme, buena estabili
dad térmice y buenas probieda&es eléptricas.

Otro objeto de este invento es proporcionar .
un método para obtener polimeros de cloruro de vimi
lo gramlares y poroscs de tamafio uniforme de parti

_culas, buena estedilidad témica y buenss propieda=-

des eléctrices, précticamente con la conversién com
pleta del mondmero en un sistems de suspensién acug
88, |

Estos y otros objetos se consiguen realizag
do la polimerizaéién en auapehsic’ax-x del cloruro de =~
vinilo en agu'a., en presencia de (1) uno o mas coloi
dés no-ionicos e lubles en agua hidréfilos por ef -
mismos 0 en convinacién con és‘i;ems dispersables en

agua o alcoholée pohhidﬁooe ¥ (2) un persulfonato ~
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ac{lico de la estructura.

R - 80 - 0= 0= COR
en la que R se olige de la clase constitufda por ra~
dicales alkflicos ¥y oicloalkflicos de 5 & 8 4tamos -
de carbono y R' se escoge de 1la clase constitufda -
por rediceles alk{licos primarios, secundari o8 y ter
cierics, de unoa 4 étomos de carbono,

Los ejemplos siguientes se facilitan como -
aclaracién de este invento y no se trata de que lo -
limiten. Donde se mencionan partes, de no advertirse
lo contrario, son partes ponderales, '

EJEMPLO 1 - En un recipiente de presién, provisto de

agitador y de medios pra regular le temperaturs, se
cargen:

1480 partés de agus

1,5 partes de meti l-hidxroxipropilcelulosa -

(5,5-7% de contenido hidroxiprop{lico y 22-20

% de metoxilo)e |

2 partes de glucéxﬁ,do dilaurato de metilo.

La mezela resultante se calienta & 50¢C y se
purga el sire del recipiente por medios adecuados de
evacuacidn,

Después de evacuar pricticamente todo el -
aire, se agregan 1.000 partes de mondmero de dloruro
de vinilo, mientras se mantiene 12 agitacidén conti -
nua, y se controla la tempersturade reaccién a 50
0,5¢C. A continuad én se afiaden &l resctor una solu-

cifn de 0,40 partes de persulfonato de acetil ciclohe

xm 0 én une parte de tetracloroetanc.

Como se indica una cefds de pred fn en el -



P
.

S

104

15,

20,

25,

30

mente ocomplets después de 6 horas de duracifn de la-
ni sma.
Después de dejar escapar del reactor el mond

" mero mo convertido, se filtra la lecheda, Aproxima -

damente se obtienen 920 partes de una resim gram -

lar de uwna viscosidad espec{fica de 0,539 (0,42% en
ciclohexanona & 2520), La remina atraviesa el 100 %
un tamiz de 40 nallag ¥y se compruebs que %tiene ung -

porosided en sus perticulas de 0,290 ml/g determine~
da por la penetracidnde mercurio con un porosimetro

Aminco Winslow (Américan Instrument Co, JNC).

BJENPLO 2 - En un reactor de presidn provisto de =
condeneador de refiujo, revestimiento de refrigera =
cifn y mitador, se carsan:
1.000 partes de agua. )
2,4 partes de alcohol polivinflico (Gelvatol
20-60).
El aire se elimine précticamente del reci -

piente de reaccidn y se afiaden & continuacidén 1.000
partes de cloraro de vinilo., 1a- temperatura se ajus-

ta a continuacién a 509C y se sgregan 1,4 parte de -
persulfonato de acetil ciclohexano disueltas en dos

partes de tetracloruro de ocarbono. A esta concentra~
cifn de perdxido, 12 polimerizeci 6n es préic ticamente

completa al cabo de 90 minutos. Después de 1la venti-

lacién y la filtracidn, se obtiene una resina ghamm-

lar de viscosidaed especffice 0,520 y partfculas de -
una porosidad de 0,13 ml/g. '

BJEMPLO 3 - En un recipiente de presidn se cargan -
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los materiales siguientes: 2 8 Q) @ @ J_l,

1.500 partes de agua,
1,5 partes de alcohol polivinflico (hidroli-
zado el 82%).

2,0 partes de monolaurato de sorbi tan.

1,000 partes de mondmero Ge cloruro de vimi=-

lo. '

0,7 partes de persulfonato de acetil metil -

ciclohexano. '

La tempexaturé se mantiene a 45¢C durante 5
horas. Al final de este tiempo, la polimeri zecidn o8
esencialmente complets. ILa lechads se filtra, se la~
ve con sgue y se seca a 502C, Se obtienen sproximadg
mente 943 partes de resina granular de une viscosi -
d;d especifice de 0,641 y partf{culas de una porosi -
dad 0,380 ml/g.

EJEMPLO 4 - La polimerizacién del mondmero de cloru-
B0 e realize comoen el ejemplo 1, excepiv que se =

utiliza persulfonato de acetil hexano, en lugar del
persulfonato de acetil ciclohexsno, Ia polimerizacién
es esencialmente compléta después de 4,5 horas. Des~

pués de la filtracidn, lavado y secado, se obtiene -
una resins granular de una viacosidad especifica de

0,531 y part{culas de una poroscldad de O, 282 nl/g.
EJEMPLO S - La polimerizacién del mondmero del elorm
ro de vinilo se resliza comoen-el ejemplo 1, excepto
la utilizacién de persulfonato de ecetil hepteno &l
0,04 % en lugar del peraﬁlfonato de acetil ¢id ohe=
xano, Ia polimerizacidn é’e interzumpe después de -

2,3 vy 4 hores por 1a adicidn de un inhibidor de po-



y ,“'l?,

5.

10.

15,

20,

25.

30,

AARA A RA A AN,

N :
28 98Tt
limerizacidn. E1 porcentaje de conversifn de montme-

ro después de estos pen odos respectivos de tiempo -

8e comprueba que es ell siguiente,

Tiempo de polimerize % % medio por he
——cion (horas) de oonversion I8 :
2 2.8 6.4
3 50,5 16.8
4 66.1 16.5
5 83.0 16.6
6 92.0 15.3

Como indican los datosde conversidn, se con

sigue un gredo de polimerizacidn més unifomme & 5020,
con estos iniciaaorea y agentes de saspensifn, a di-~
ferencia de 10s iniciadores convencionales y otros -
tipos de agentes de suspensidn, o sea, idnicos. El -
empleo d e iniciadores comnvencionales, tales como -
perdxido de leuroilo, de benzoilo, de 2,5-diclobenzop
lo, o azodiiaobutirenitrilo; proporeiona una cuive -
simsoidal de proporciones o ritmos o sea la acelera
cifn de la polimed zacidn hasta la conversidn del 80z,

El grado no unifomme de polimerizacidn requiere un -

control d e temperstura mﬁy sensible, para la consSer-
vacifn d e una temperatura constante de polimeriza -
cin. o ‘ |
EJEMPLO 6 - Lo polimerizacidn del mandmerc de clorure
de vinilo se realiza camo en el ejemplo 3, a 459C ex~-
ceptd que se utiliza peraulfonato de acetileiclohexs-
no al 0,033 % en lugar del persulfonato de acetil me-
+11 ciclohéxaﬁo. Ia polimerizecidn e s esencialmente ~
completa deapués de 16 horas.

Con objeto de consegulr el miemo grado de po-
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limerizacidn a estas temperatures se precisa una can
tidad de perdxido de lamrcilo de 0,786, 6 mds de 20

veces. . A
EJEMPLO 7 - Se cargan en un reactor de presidns

1.500 partes de agua

1,5 rartes de metil hidroxipropil celulosa

2,0 partes de monolaurato de sorbitem

3,3 partes de persulfonato de acetil ciclo-

hexemo(861lido).

Ia temperaturs se mantiene por d ebajo de 302C,
¥ el resctor se purge prdcticamente de oxigeno, por
eliminad én repetida y elevacidn de pred én con va -

por de oloruro de vinmile, despuds de lo cual se car-
gan 1,000 partes de mondmero 1{quido de cloruro de -
vinilo, Ia temperaturs se conserva a 308 éuraﬁte 7
horas después de las cuales la conversidn es practi-
cemente completa. Se obtienen aproximaiamente 915 -
partes de resina granular de uns viscosided e speo{fi-
ca do 1,008 y de pertioulas de una porosidad de 0,625
ml/g.

Ejemplo 8 - Se sigue el procedimiento del -
ejenplo 7, excepto el emplec de 6y7 partes de persul
fomato de scetil metil ciclohexano, en luger del pei-
sulfonato de acetil ciclohexano, y ls polimerizacién
se realiza a 20¢C, en 1ugai' de 309C, Se consigue uns
conversi 6n en ménbmerc del 90%, despuds de 8 hores ="
de tiempo de polimerizacifdn. Le resine granuler que-
se obtiene, tiene una viscosidaé espec{fica de 1,595
y rert{culas de una porosidad de 0,652 wl/g.

EJRMPLO 9 ~ Se .sigué el procedimiento del ejemplo 7,
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excepto el empleo de 1,7 partes de persulfonato de
acetil ciclohexano, en lugar de 3,3 partes como en

el ejemplo citado y-la polimerizacién se realiza a
25¢C y no a 302C. La polimerizecidn es esencialmen

te completa al cebo de 24 hores y me obtiene una -
resina de una viscosidad especifica de 1,375,

EJEMPLO 10 = En un reactor de presifn se cargan -
1.600 partea de agua 1,5 partes de metil hidroxi -

propil celunlosa, 2 partes de monolaurato de sorbi-
tan y 2,4 partes de perdxido de lasurocilo.

El reactor se purge de ox{geno por retira-
da repetida y elevacién de presidn con vapa de - _
cloruro de vinilo, después de lo cual se afiaden 1.000
partes de monémer de éloruro de vinilo 1{quido, =
Ia polimerizacidn se realiza & 508C durante 16 ho-
ras, después de las cuales la polimerizacidn es -
esencislmente completa, Este periodo es considert-
blemente més prolongsdo que €l tlempo preciso en -
€l ejemplo 1 para la polime rizacidny comple ta, & -
pesal de usarse une corcentracidn mucho més eleva-
da de inicisdor de polime rizacidn. Se obtienen 920
partes aproximadamente de una resina granular de -~
una viscosidad especifica de 0,530 yde particulas
de une porosidad de 0,252 ml/h. Después de la adi -
cifn de 2 partes de dibutilestafio, se transforman -
en plenchas, en rolinos de rodillos a 185~-195¢C, -
Cien partes de cada una de las resinas obtenidas -
de acuerdo con los ejemplos T a 10, Las muestras -
de ensayo se moldesn en una presan o 205¢C, paras -

determinar las propledades fisioes.
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VII VIII
Temperatura polimerizacidn

Propiededes  30eC 2080 2590 5020

Realstem;ia
la tensidn kgf
cm2 & 18 rela-

Jacién, - .‘ 551,89 548,4 548, 4 543,5
A la rotura 7300 7620 7670 - T170
Elongaciﬁn % -

a relaja~
0;.,. M. 406 4.9 4.8 4.4
A la rotura kg/ '
om2 120 124 0 144 129

mfdulo x 10° 0,239 0,239 0,239 0,239
temperatura de -

termodistorsion

oC a 185,6 kxg/om2 7,64 75,0 75,5 70,3
EJEMPIO 11 - Se sigue el procedimiento del ejemplo,
'1, excepto 1a'ut111zac1;6n de 0,5 partes de perm lf_c_:_.
nato de acetll decalino, en luger de la 0,4 partes
de persulfonato de acetil ciclohexano, Camo en el -
ejemplo 1, se obtiene {ana resina granular de una -
viscosidad espec{fica de 0,539 sproximadsmente y =
una porosided de alrededor de 0,29 ml/g. ‘

EJEMPLO 12 - Se sigue el procedimianto del ejenpho
1, except el empleo de 0,75 parte de persulfonato-
de acetll octadeceno en lugar de 0,4 partes de per-

sulfonato de acetil ¢idl ohexanoc. Como en el ejemplo

1, se obtiene une resina granular de una viscosidad

espec{fica de 0,539 aproximademente, y una porosl-—
ded de alrededor de 0,29 ml/g.

Como al principiose indici?, los objetivoe
de este invento se consiguen llevando a cabo 1a po-

limerizacién de cloruro de vinilo en aguan en pre -

sencia de (1) coloides Iﬁ.dréfilda éolubles en a gua,
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res dispersables en agua de alcoholos polihfdricos y

(2) un persulfonato acflico de la estructura
R= 802- 0= 0- COR!

en la que R se elige de la clase constitufda por ra-
dicales alikflicos y cicloalk{licos de 5 a 18 dtamos
de carbono, y R* se escoge de la clase constimfda -
por radicales alkflicos primarios, secundariess y ter
ciarios de 1 a 4 4tomos de carbono, Con respecto a ~
R', se prefiere el radicel primario o metilico. Som

ejenplos t{picos de radicales R el ciclohexilo, el -
metileiclohexilo, n~heptl 1o, n-hexilo y similares, -

Con la excepcién de la mieva caracteristica
de realizer la polimerizacidnm en presencia de (1) -~
eoloides hidrofilos solubles en mgua, no-idnicos y -
(2) un persulfonato ac{lico de la estructurs

R - S0, - 0- 0~ COR'
en la que R se elige de la clame constitafda por ra-
diceles alkflicos y cicloalkilicos y R' se elige de~
la olase constitufda por radicales alk{licos prima -

rios, secundarios y terciarios, el procedimiento & -
que este invento se refiere es un procedimiento ocon-

" vencional de polimerizacidn en suspensifn, As{, el -

cloruro de vinilo se polimexd za conagitacifn yen ~
una atmdsfera exenta de oxfgeno, en presencia de los

agentes de suspensi én anteriores y de los catalizadp
res indicados, s temperaturas corrientemente del or~
den de 20 a 70¢C, con preferencia de 40 a 602C, baw
jo weeifn. Ia cantidad de agua enpleada es tel que.

la relacifn agua/monbmero es del ordendes 1 : 1 a ~



9:1, corrientemente alrededor de 1 : 18 2:1.
El empleo de los agentes de suspend én y -
cataligadores preparados de este invento, dd lugar
2 resinas granulares de partfcules de tamafio uni -
5. forme de una porosidad del orden de 0,05 e 1,0 ml/g.
El empleo de pefsulfonato de scetil ciclchexamo ¥y
de los demés pe;raulfonatos acflicos antes indi cad os,
contrituye tembién & las elévadaa velocidadea de -

polimerizacifn en relacién con los demds cataliza-
10, dores convencidnales, ¥y con una cantidad infexi or-
de catalizedor necesario. Se obtienen ciclos de 25}
limerizacién més répidos, a la vez que se produce
un polfmero decid{damente superior en cusnto a re-
sistencia y & decoloracidn témica. Este resultado
15. dltamente deseable se debe & la cantidad reducida

de resfduo de catalizador que pemanece en el pro-
ducto , en comparacidn con 1los iniciadores conven—
cicnales de polimerizacion. La cantidad de catali-
zador puede variar ventsjosamente entre 0,01 y 3 ¢
20, en peso del moxiéméro, segim la temperatura y el -
ritmo de polimerizacidn deseado. Entre los 1fmites
preferidds de 0,015 y 0,045 '%, pueden obtenerse re

sultaedos Optimos de los catalizadores, en la pro -
duceidn de una resina de estabilidad témica gota-

25.  ble. |
Ademds de contribuir &l control del temafio
¥ de la porosided de las part{culas, el emplec de
coloides hidréfilos, solubles en sgua y no-idnicos,
~bien por s{ mismos o en combinacidn con ésteres -

30, disperssbles en agua, de slocholes polihfdricca, -
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sirve para obtener red nas de buena estabilit

o
o
o

mica y perfeotas propiedades eléctricas.

Como coloides hidréfilos 0 lubles en agua y
no-ifénicos, se consideran las sustancias que no io-

nizen al disolverse en agua ¥y, por tento, no son &-
eidos bases ni'sa.ies. Los coloides preferidos con -
tienen una multiplicidad de grupbs hidroxilo y/o -
éter, teles comoderivados de polisacarfdosc o polf
mero sintéticos tales como elcohol polivin{lico, 80
lubles en agua 8 temperaturas inferiorem a 65¢C, y

contienen grupos organof{licos suficientes para pro
mover 1l1a adsorcidn en las entrefases entre lazs go-
titas de cloruro de vinilo y el agua, Son ejemplos

de este tipo de material los ésteres de celulosa - -

tales como la metil hidroxi propil celulosa, o éste

res polivin{licos incompletemente hidrolizados ta -
les como aloohol polivin{lico .de un grado de hidré-
lisis comprendido ehtré 60 ¥ 99% y con méds prefe ==
rencia, entre 70 y 88%, o una cantidad equivalente
de otros ésteres polivin{licos de 4cidos orgénicos-

mono carboxflicos, Son esteres adecuados de alcoho-

les polivin{licos por ejemplo, los ésteres satura -
dos o insaturedos de dcidos grasos, de glicos etilé
nico o propplénico o de sus polfmeros, o desorbitol
menitol o sus €teres "interiores", glicerol, pente~
eritritol, etc. que tﬁenen’eétenf_icados 0 acilados
menos de la mayor{a de los grupos hidroxilo del al-
cohol,polihfdrice.

EJEMPLO 13 -~ El procedimiento del ejemplo 1 para'la

polimerizacién del monémerc de cloruro de vinilo se
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realiza pars cada uncde los agentes de suspensidn

que figuran en 1a Tabla I en lugaer de la metil hi-
droxipropil celulosa y del glucosido dilaurato de
metilo. E1 porcentaje de agente de suspensifn uti-

Se lizado en cada cam , e std basado en el peso del mo
nduero, y se indica en la Tabla I. Ie comnversifn -

de montmeroy en todos los casoé, fué superior 8l -

90%. Los ensayos esperimemtales de la Tsbla I indi

can el efecto de loa distintos agentes de suspen =

10, sidn sobre le porosidad de las particulas de 188 =
resinas granulares, Por porosidad se indica el vo-

1limen medio de poros en milflitros por gramo de -

las particnlas separadas, a un diémetro de poros -
compre ndido entre 0,05-5 micrones, E1 didmetro me-

15. dio de los poros se calculs partiendo de un vold -
men de poros sobre la base de poros ccinprendidos -

entre 0,05-5 micrones mediéo por penetracidn de -
mercurio, utilizando un poros{metro Aminco Winslow,

”»

TABIA T Brogided de Partfoules
20. , (Didmetro de los po-
ros 0,05~-5 mjcrones)
% de Agente , Diametro
‘ de suspension Volumen medio de
Experi- sobre 1la Base de los 1los poros,
mento N¢ Agente de sus- de peso de mo poros, wmicrones,
, pension. nomero. _ ml
1 Alcohol poli- '
254 vinflico, 98%
' hidrolizado -
{(ver nota 1) T e 24% . 087 25
2 Aleohol polivi-
nflico, 82 % bi
30. , drolizado (ver

nota 2} 24 o173 .22
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‘alcohol polivin{li-

co, 82 ¢ hidrolize-
do (ver nota 2).
Monoestarato de gli
cerol

Metil hidroxi propil
celulosa (ver nota 3)
Monoestearato de gl;n
cerocl '
Alcohol polivinflico
82% hidrolizado (ver
nota 2)

monolaurato de sorbi
tan ’
metil-hidroxi propil

celulosa

‘Monoestearato de gli

cerol

Metil=hidroxi propil
celulosg

Glucdsido dilaurato
de metilo
Metil-hidroxi propil
celulosa ‘
Aleohol polivin{lico
824 hidrolizado(ver
note 2)

Monolaurato de sor-
bitan

o 15%
' 204
«20%

«20%

-20%

«20%

..1%

«20%

«375

«387

«213

- «220

167

434

«30

.70

.86

40

+1.0

44

090
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10

11

12

13

¥y

Alcohol polivin{lico
884 hidrolizado (ver
nota 4)

Monolaurato de sorbie=
tan

Me+til-hddroxi propil
celulosa V‘

Glucdsido dilaurato -
de metilo
Moti1-hidroxi propil

celulosa

‘02% |

150

Monolaurato de sorbi- °

tan

«20%

Alcohol polivinflico -

884 (hidrolizado (ver
nota 4)

‘ .24%

a) Conversién 13,8 4
b) Conversidn 24,1 % -
¢) Conversifn 56,8 %
d) Conversidn 94,8 %

«390

370

«370

".825

812

« 350
+175

.82

68

0

1.10

.90
27
e27

Nota 1 = Alclhol polivim'lico, soluci én acuosa 4%

209C, 52 centipoises,
Nota 2 -~ Alcohol polivin{lico, solucidn acuosa 4%,

200C, 40 centipoises.
Nota 3 - 5,57 hidroxilo propilo, 22-23% metoxilo,

solucidn acuosa 24, 209C, 100 centi poises.

Nota 4 = Alcohol polivin{lieo, solucién acuose 40%

2090, 22 centipoises,

base peso,

* = Reled fn agua/monémero, 200 = 100 sobre -
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E1 100 por 100 de todas las resinas anterio-

res atraviesan el tamiz de 60 mallas (Sociedad ameri
cang de Ensayo de Materia) {(abertura 250 micrones).

Tos resultados como Se indican en ls t& la I, denues
tran la acuseds diferencie en 1o porosgsidad de las -

-particules, con las varieciones en el tipode agente

de suspensifn. Enel experimento nimere 1, se utili-

' za como e gente de suspensidn un alcochol polivinflico

que contiene grupos no orgemof{licos esencislmente -
(98 % hidrolizedo). Las particulas de resim, en este

casm , son oaxi impe rmesbles ¥y sbsorben plasti ficante
sdlamente después de una mezcla prolongeda y a um -
temperatura aumentads, Consiguientemente, cuande se

utiliza alcohol polivin{lico como agente de suspen -
sidn, el grado de hidrélisis hade ser inferior a -

88% y, mas preferentemente, he de ser del orden e -
70 a 88¢. ILs cantidad de alcobol polivin{lico, pue-
de variarse én‘b.re amp;l.ioa 1fni tes; por ejemplo, entre
0,03 ¥ 1,0 por pem d e mondmero y, més preferiblemen
te de 0,05 & 0,5 %, Como 8¢ indica en 1a Tatla I an-
terior, 18 metil-hidroxi propil celuloss producir.é -
resina de buenas porosidedes, Este agente de suspen-
sién puede usarse también entre amplios 1fmites, ta-
les como 0,03 8 1% en peao.de monbmero, y més prefa;- :
riblems nte, 0,05 & 0,5 %.

La metil~hidroxi propil celulosa prefexide,
es la que tiene un contenido de metilode 19 & 304 y
un contenido de hidroxi-propil de 4 a 12'%, que for-
merd une solucifn acuosa al 2 % con una viscosidad -
de 20 & 2.000 centipoises aproximadamente, & 20¢C,
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Pucden obtenerse también buenos resultados, en uns

disperai fn que contenga, ademés del coloide hidro~
£{lico, 0,02 & 1, y con preferencia de 0,05 a 0,5

en pe de mondmerc, de un alcohol polivinflico que
5 tenga acilados menos de 1la mayorfa de sus £Tupos -

hidroxilo.
Otro factor gque influye en 1la porosidad de

las particulas, ademés de la conversidn de mondme-
ros y del tipode agente de suspensifn, es la tem~
10, perstura de polimerizacidn. Como indican los experi
mentos del ejemplo 14, la porosidad de les partieu
laé disninuye =&l sunentar la temperatura de pdlimg_
ﬁzaci:én, eﬁ condiciones compara:bles‘ con respecto
a 1a conversién d e mondmero y sistenma de suspensidn.
15. . EJENIPLO 14 - E1 proced!.'mientb del ejemplo 1,'para -
la polime rizecién de monbmerc de cloruro de vinilo,
se eplica & cada uno de los agentes de sus;;ensién -
indicados e la tabla 2, con 18 excepcidnde me el
poi*oenta;]e de sgente de suspensidn utilizadotomo se
20, indica en esta fltima tabla se basa sobre el peso -
de monémew y 2 temperatura de polimerizacidnes -

como se indica en dicha teble. -

TABIA 1T
Porosidad de las
. rticulas
25, % porcenta- etro de 108 po
je de agente res, 0,055 mgmones)
le suspen - Temperaty volumen de Di
Experi- sidn sobre~ ra de po- 1los oros, medio Qe
mento Agente dg¢ la base del ligeriza- ml/g los poros,:
Ne suspensi én_ peso monimav g;on, eC crones
14 Alcohol poli=-
vinflico, 82%

30. hidroli Zai 0 (a) O. 24% 602 0_. 060 ————



[N

5

106

15.

20,

) 250

~30.

-19 -

(b) 0.24% 50 0,193 0.22
{0) 0.24% 4000 0,333 0.50
15 Metil hidrg '

xi propil ~ ‘

celulesa (a) 0.15% 502 0. 375 0.74
Monoesteara |

to de glicerol

(0,204)  (b) 0.204 452 - 0.520  0.81

16 Metil-hidroxi
propil éelulg
sa (a)  0.1% 502 0. 370 0.90
Monolaurato de
soxbitan (0,20

%). (b) 0.15% 45 0.527 1,2
Cuando 1a temperatura de polimeri zacidn se

“aproxima a 1la temperatura de distorsidn témica, del’

pol{mero, ligeramente inflelo por mondmero, resulta

'mayor la presencia de par‘ﬁ:(culaa imperneables y hialj
anas, Tuego es posible, con & persulfonato de ace~

til-ciclohexano mas enérgicamente activo y/o sus -

andlogos, como iniciador, polimerizar a temperaturas

inferiores sin pérdidas de capacidad del reactor, y
obtener ventajas con respecio a la poroasidad de las-

pert{culas y, por tanto, & 1a capacidad de mezcla en

geco de 1a resina. Para obtencr un polfmero de.peso -

. molecular inferia y compensar el efecto creciente -

de una temperature de polimerizacién ras baja, sobre
el peso molecular, puede usarse, si asi se desea, -

un agente de cambio de cadenas, t€l como un hidrocar

buro alifékico hidrogenado.
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Aunque e ste invento se ha descrito con refe-
rencia espec-ial e la homopolimerizacidn de cloruro -
ée vinilo, es también aplicado 2 1la copolimerigacidn
del cloruro de vinilo con hasta wna proporeidn igusl

en peso de uno o més mondmeros copolimerizables, por

ejemplo, maleato de dietilo, otros maleatos dialqui-
11 cos, fumaratos dialquflicos, etileno, acetato de -

. vinilo, cloruro de Winilideno, acriloniirilo, acrila

to de wetilo, y otros acrilatos alquflicos, etec,
S1 se desem, la polimerizacién puede reali -

zarse en presencia de aditivos, tales como polfme'ros
previamente formedos, tales como cauchosg natural y -

sintético, cargas, colorantes, etc.
Es evidente que en los productos y procedi -~

mientos antes indicadog pueden introducirse muchas ~
variaciones sin s epararse del espiritu y alcance de

este invento.

B O T A
Pescritua suficientements la naturaleza del-
invento, asi como le manera de realizarlo en la prag

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante
riomente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle, en cuanto no alteren au principio fun
demental., Teambién se hace conster que el invento co~
rresponde a unas solicitudes de patente preséntadas
en EB,UU, de A., §on fecha 10 de juliode 1962 y 10
de junioc de 1963, bajo los mime‘ros 213.563 ¥y

respectivamente, acogiéndose, por lo tanto, & los be-

- neficios que conceden los Convenios Internacionales-

en vigor y siendo lo que constituye la esencia del -
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referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidén por 20 afios, en Espafia: "Procedimien
t0 de polimerizacidén de cloruro de vinilo", carac
terizdndose por lo siguiente: ‘

18.- "Procedimiento de polimerizacién de
cloruro de vinilo", caracterizado por comprender -
el aplicar la polimerizacibén del monémero de cloru
ro de vinilo en suspensidn acuosa, en presencia de
(1) un coloide hidréfilico, soluble en agua, no ié.
nioo‘y (2) un persulfonato acilico de estructursa,

. R~ 80, - 0 - 0-COR!
en la que R se elige de la clase comstitufda por -
radicales alquilicos j cicloalquilicos, y R! se‘eg
coge de la clase constituida por radicales alqufli
cos primarios, secundarios y terciarios.

28,- Procedimiento, segiin reivindicacién

1, caracterizado porque el coloide hidrofilico, so

luble en agua y no-iénico es el alcohél polivinilico.

38,- Procedimiento, segin reivindicacién
1, caracterizado porgue el coloide hidrofflico, so
luble en agua, y no-ibnico, es la metil-hidroxi --
‘pfopil celulosa que tenga un contenfdo de metoxilo
de 19 e 30% en peso, y un contenfdo de hidréxi pro
pil de 4 a 12% en peso. 4

48, Procedimiento, segin rei?indicacién
l, ceracterigzado porque el pefsulfonato aci{lico es
el persulfonato de acetil ciclchexano.

o 88,.~ Procedimiento, segin reivindicacién

1, caracterizade porque el persulfonato acilico es

el persulfonato de acetil metil ciclohexano.



At N8

NN
&

5e

10,

15

20,

25.

30,

- 22 -

,3
68, Procedimiento se%m%e%

ocarsc terizado porque el persulfonato acilico es per

O LY
[hdrcacion 1, -

sulfonato de acetil heptano.

'7e. Procedmiento seghn la reivindicacién 1y
caracterizaio porque el persulfonato acflico es per-
sulfonato de acetil hexano. | o

82, Procedimiento de polimerizecidn de elo-
ruro de vinilo, caracterizado por comprender el rea
ligar la pol.imeri:zmién del cloruro de vinilo monéd-
mero, en suspensidn scuosa y en presencia de (1) -
we dispersifn que contenga un coloide hidrofilico,
soluble en agus ¥ .xzo—iénico,‘ ¥ un ester de un alco- °
hol,polihfdrico, y (2) un pePsulfonato acilico de -
estructura . -

R - 80, - 0+ 0= COR
en la qie R se elige de~la clase constitufda por rg

dicalee alquflicos y cicloalquflicos, y R' se e scom

ge de 1a clase constituida por radicales alquflicos
primerios, secundarios y terciarios. '

98, Proceddmiento segin reivindicadidn 8, -
caracterizado porque el acdhol polihfdrico de diclka
dispersifn, tiene, esterificados, menos de la mayo-
r{a de sus grupes hidroxilo. '

10. Procedimiento de polimerizacién de clo-
raro de vinilo caracterizado por comprender el rea-
lizer 1le polimexi zec ién en suspensidn acuosa del -~
clorure de vinilo mondmers, en un sistema cerraio -
purgado de aire, en el que la relacidn ponderal -
aguss. mondmero es del orden de 1..1 a 2.1, ya -

une teaperatura comprendida entre 40 y 608C, en pre

~:
G <
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y no-idnico, y (2) un persulfonato acf{lico de es -

tructura

R-SO2~O-—O—COR'
en la gue R se elige de la clase constitufda por ra
dicales alquilicos y cicloalquilicos, y R' se esco-
ge de la clase constitufda bor.i'acii cales aquilica
primarios, secundarios y terciarios, ‘

11. Procedimiento, segin reivindicacidn 10,
caracterizaedo porgue el persulfomto ac{lico contig
ne de 0,015 & 0,045 4 on peso del mondmero citaio.

12. "Procedimiento de polimenzacibn de olo- _
ruro de vinilo"; tal y como queda substaz}cialme'nte
descrita en la presente Memoria.

Esta Memorie ¢onNe de 23 hojas escritas a

& .

méquine por une sola d
MADRID,
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