¥e
1:
|
3

PATENTE DE INVENC.. ——oo+

ICC'I. Casge No. P,
16481/16688/16780

D IR I I TR I SR S S e e

004181
. eMemaoria @W&%@ ,
dothe:

“Procedimiento para la polimerizacion de ecloruro
de vinilo".

% Sobeilante: IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente on Imperiel Chemical House, Mill
bank, Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a la polimeriza
cién de cloruro de vinilo y, mas especialmente, a
su polimerizacién en presencis de catalizadores -

solubles en el mondmero.

5. Es sabido que eligiendo polimeros de -
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cloruro de vinilo en forms de pequefias particulas

(esto es, alrededor de O,i - 2 uicrones) pueden -
formarse dispersiones relativemente estables de -
los polimeros en plastificadores, gelificables -
por caldeo, para obtener capas protectoras o arti
culos auto-sustentadorss. la estabilidad de estas
dispersionss o pastas, como se denominan éorrien—
temente, depende en alto grado del tamafio medio -
de las particulas de polimeros, y del grado del -
tamafio de las particulas; por ejemplo si el tama-
fio medio de las particulas del polimero es dema--
giado grande tendera a presentarse ls sedimenta-—
cidén cuando 1la pasta se deje en reposo. En igusl-
dad de las demds variables, depende también deca-
racteristicas de la viscosidad de las pastas ta—-
les como su viscosidad inicial después de la for-
macion, y su grado de cambio de viscosidad, con -
el tiempo, en reposo. Por ejemplo, cuando la pas-
ta contiene un gran niamero de particulas de tema-
flo inferior a 0,1 micrdn, su viscosidad puede au-
mentar en grado indegseablemente rapido, en reposo.

Para obtener determinadas propledades -
deseables en la pasta, tal como una baja viscosi-
dad inieial y solamentse un sumento lento de visco
sidad por envejecimiento, es generalmente necesa-
rio utilizar uns mezcla de, por lo menos, particu
las de dos tamafios distintos que abarquen total o
parcialmente, la gama comprendida entre 0,1 y 2 =-
micrones. Ia fabricacidn de una mezcla de esta na

turaleza puede ser dificil de conseguir, utilizan
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do técnices convencionales de polimerizacion en -

emulsidn, salvo el caso de prepararse dos o mis =
latex separados de los tamaflos precisos de particu
las distinbtas, y de mezclarlos entre si; el con-
trol cuidadoso de la polimerizacidn y de la mezecla
es absolutamente preciso para conseguir un produc—
to consistente,

Se ha observado que homogeneizando un -
dispersion del mondmero en agha, en presencia de -
un agente activo de superficie, y polimerizando =~
luego la dispersidén homogeneizada, el polimero re-
sultante puede obtener en forma de particulas den-
tro de los limites ds tamafio de 0,1 & 2 micrones.
Este efecto puede reproducirse, y el proceso que -

es de fdcil aplicacidn, puede utilizarse por tanto

para obtener productos adecuados. La homogeneizacion

de la dispersion de mondmero puede reslizarse por
la aplicacién de una fuerza cortante & la misma, Pg
ra este objeto pusden utilizarse un gran nimero de
formas adecuadas de aparatos tales como por ejem—-
plo molinos coloides, bombas de velocidad elevads,
agitadores vibratorios, dispositivos ultrangnicos
y agitadores de gran velocidad, que hacen gue la -
dispersidn choque sobre placas desviadoras, por la

accion de fuerzas centrifugas. El control apropia-

do de la etapa de homogeneizacidn, regulara el ta-

mafio de las particulas del producto polimerc.
Las pastas obtenidas de polimeros forma-
dos por la polimerizacidn de dispersiones homoge--

neizadas de esta indole, tienen generalmente carac
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ter{sticas perf@c!ﬁnéﬁi}s & Qiscosidad acusadas

en abaje viscosidad inicial, menores proporciones
de envejecimiento y mejor consistencia de la pas-
ta.

El catalizador generalmente preferido pa-
ra la polimerizacién de dispersiones homogenei zadas,
es un peroxidoe de diacflico de cadena lineal; gene
ralmente peroxido de lauroilo, pero con cantidades
normales de este producto la polimerizacidn tiende
8 ser indeseablemente lenta a temperaturas en las -
que el polimero de las propiedades requefidas pueda
congeguirse. 9i se utiliza una mayor proporeién de
catalizador, en un esfuerzo para reducir el tiempo
de reaccion, el producto polfmero se comprusba que
adolece de una baja estabilidad térmica. Bl empleo
de peroxidicarbonato, que por esencia son cataliza
dores més activos, tiende & sumentar el mimero de
particulas en el producto polimero de un tamafio in-
ferior a 0,1 micrén, en grado indeseabls, y produce
ademds uns elevada acumulacion de polfmero no dis~
persado, denominado "recarga" en el recipiente de
polimerizacidn. La separacidén de la recargs, redu-
ce la disponibilidad de recipientes de reamcoidn pa
ra la, polimerigzacién y, constituye un proceso com
toso.

Un objeto de este invento oconsiste en =~
proporcionar un proceso de catalizaoidn mediante -
peroxibicarbonato, en el gque el cloruro de vinilo
se polimeriza en forma de dispersion homogeneizada

en agua, y ol polimero himedo de recarga del reci-
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piente de reaaig 4 ge@og“ por debajo del corrien
temente obtenido utilizando el peroxibicarbonzto -
como cataligzador y, con preferencia, a una cantidad
que es del orden de la normalmenfe encontrada en un
proceso de homogeneizacion basado en el perdxido de
lauroilo como éatalizador.

De acuerdo con este invento, se proporcio
na un procedimiento que comprende el dispersur clo-
raro de vinilo y de O a 20% de su peso de, por lo -
menos, otro mondmero copolimerizable, mono-etiléni-
camente insaturado, en agua, junto con un emulsiong
dor o sgente de dispersidn y, como mi{nimo, 0,005%
en peso del monomero polimerizable de un cataliza——
dor que contenga uno o mas peroxidicarbonatos orgd-
nicos, en el que los grupos organicos acoplados s -
cade grupo carbonato contienen cade uno de ellos,
por lo menos 5 atomos de carbono; el homogeneizar -
la dispersidn resultante y el polimerizar la disjeg
sion homogeneizada & una elevada temperatura en pre
gencia de una cantidad a continuacidn definida de -
naterial de cadena lineal, que comprenda como minimo
un compuesto elegido del grupo comstitufdo por (a)
peréxidos que tengen la estructure P.C0,00,C0.P' son
cada uno, radicales alkilo o alkilo sustituido que
contengan como mfnimo 7 dtomos de carbono y pueden
ser iguales o distintos; (b) compuestos gque tengan
la estructuras ROR' en la que R es un radicsl hidro-
cerburado monovalentes gue contenga una cadena ali-
f4tica de, por lo menos, 8§ dtomos de carbono direo-

tamente enlazada al dtomo de ox{geno, y RY es hidrd
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geno o un radzagl&lcalgh‘ado mon

hidrocarburos e hidrocarburos halogenados que ten

\

K
valente; (c¢)

gan un grupo alifdtico gue contenga una cadena de
8 atomos de carbono como minimo; (&) compuestos -
de carbonilo que tengan la estructurs ZA.CO.BZ' en
la que Z es hidrogeno, un grupo alkilo o un alidlo
sustituldo, 2' es un grupo alkilo o alkilo sustitud
do, A y B son cada uno enlaces directos o atomos de
ox{geno y B es un dtomo de ox{geno cuando A es un
atomo de ox{geno, y 1a suma de dtomos de ox{gemo

¥ étomos de carbono alifdticos en uns sola cadena
del compuesto es de 12 como minimo, y (e) compues-
t09 que tengan la estmctura M,0.C0.L.C0.0.N. en la
que M y N son, cada uno radicales hidrocarburados
nonovalentes que pueden ser iguales o distintos y
L es un enlace directo o un radical orgdnico di--
valentd y en la que la suma de &tomos en L eg una
cadena entre los grupos éster que enlazan, mis la
suma de &tomos de carbono en U an la cadena lineal
mas prolongada comecteda con el dtomo de ox{geno -
cerboxilico, més la suma de los 4tomos de carbono
en N en la cadena lineal més prolongada, conectads
al dtomo de oxigeno carboxilico, es de 20 como mi-
nimo,

En ol caso de (a), la cantidad de compues
$0 0 mezcla de compuesto que se utiligze, es de 50%

a 1,500% en peso del perdxidicarboneto. En el caso

de (b), (e), (a) y (e), la centidad de compuesto

o compuestos utilizados es como minimo el 0,05% en
peso del material polimerizasble.
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Sezgréétraa q&e en el procedimiento a

que este invento se refiere no solamente pueden -
usarse mezelas de compuestos comprendidas en una -
de las clases especificadas, sino que pueden em-
plearse uno o mas compuestos de una de las clases
antes indicadas, en combinacidn con un elemento -
o elementos de una o més de las demés clases, si -
as{ se desea. 4

Los mondmeros que pueden copolimerizarse
con cloruro de vinilo incluyen, por ejemplo, elke-
nos (por ejemplo etileno, propilenc, n-buteno o -
isobuteno), acetato de vinilo, acrilonitrile, clo-
ruro de vinilideno, @ocidos acr{lico y metacrilico
y sus esteres y nitrilos, éteres de vinilo y dcidos
maleico y fumérico, sus esteres y anhidrido.

Los peroxidicarbonstos esbecificados pue-
den representarse por la estructura X.0.C0.00.C0.0
Y en la que X e Y son mitades orgénicas cada una de
las cuales contiene como minimo 5 &tomos de carbongs;
los percxidicaerbonetos comunes son aguellos en los
que X e ¥ son grupos monovalentes hidrocarburados o
hidrocarburados sustituidos, que pueden ser iguales
o distintos. los peroxidicarbonatos preferidos, son
los derivados alquilicos (incluyendo cicloalkilo),

especialmente aquellos en los que X e Y contienen,
cada uno, de 5 a 20 atomos de carbono y especialmen
te aquellos en los que X e Y son iguales. Se prefie
re ademds utilizar los peroxidicarbonatos en los —
que X e Y son cada uno grupos alkilo que contengan

una cadensa lineal de 4 Btomos de carbono, ocomo mi-
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nimo, conectada al grupo carbonato. Gomo ejemplos
pueden citarse los peroxicerbonatos de dinamilo,
diiscamilo, dihexilo, dioctilo, di-2-etilexilo, -
dinonilo, di-laurilo y diestearilo. Los peroxidi-
carbonatos que tienen menos de 5 atomos de carbo-
no en las mitades orgénicas, tienden a dar lugar
a cantidades indeseables de “recarga", a pesar -
de la presencis del compuesto de carbonilo. Se -
ha observado que los peroxidicarbonatos de dial-
kilo con 6 a 13, y con preferencia 8 a 10 atomos
de carbono en cada grupo alkilo, son muy utiles -
en el proceso & que este invento se refiere. El -
procedimlento de este invento, sl se deaea, pueden
usarse mezclas de dos o mas peroxidicarbonatos, ta-
les como peroxidicarbonatos prepsrados partiendo -
de mezclas de alcoholes que tengen de 7 & 9 &tomos
de carbono. |

Lo cantidad de peroxidicarbonato o mezcle
de peroxidicarbonato que se usa, es generalmente ~
del orden de 0,0l a 0,10% en pesc de los mondmeros
polimerizables, asunque si se desea, pueden usarse
proporciones tan pequefias como 0,005% y cantidades
de hasta 0,5% o supsriores. Por debajo de 0;005%,
le polimerizacidn se hace muy lenta, mientras gue
el empleo de cantidades superiores a 0,5% aproxi=-
madamente en peso, se evitan en general por razones
econdmicas,

De los perdxidos (2) de cadene lineal que
pueden usarse en el procedimiento de este invento,

se prefieren aquellos en los que P y P' son grupos
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elk{licos, por Su fdoil disponibilided. Aquellos

en los que los grupos P y P' son grupos alkilo -~
iguales, se prefieren especialmente y constituyen
ejemplos de los mismos los perdcxidos de capriloi-
lo, pelargonoilo, ceproilo (derivado del écido c2
prico), undeciloilo, lauloilo, trideciloilo, mi-

- ristoilo, pentedeciloilo, palmitoilo, margaroilo,

estearoilo, araquidoilo, behenoilo, ligmoceroilo,
¥ cerotollo. Se ha observedo que, en general, a me
dida que desciende el nimero de &tomos de carbono,
en el grupo alkilo, el compuesto se hace menos =
efectivo para la reduccidn de la recarga, y el em-
pleo de un compuesto ocon menos de 7 gtomos de ocar-
bono en el grupo, no reduce la recarga £ una pro--
porcidn util.

Con el aumento en la longitud de la cade
na, por otra parte, el percrido aumenta generalmen
te de precio, y se prefiere utilizar los que tie--
nene de 9 a 19 atomos de carbono en cada grupo al
kilo, En general se utiliza el perdxido de lauroi-
lo por su facilidad de obtencidn.

En el procedimiento de este invento, es-
tos peroxidos se utilizan en cantidades de 50% a =
1.500% en peso del peréxidicarbonato. le presencia
de menos del 5% del compuesto es generalmente insu
ficientemente eficaz para reducir la recargs, pero
pPor otra parte, el empleo de cantidades superiores
2 1.500% es antiecondmico. Las cantidades de 200%
a 800% son adecuadas en la mayoria de las condicip

nes y pueden obtenerse resultsdos favorables utili-
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Los compuestos de cadena lineal compren-
didos en el grupo (b) gue pueden usarse pare redu-
cir 1la recarga, son alcoholes de la estructura R o
H, en 1la que R es un radical alifatico o araliféti-
co que contengs por lo menos 8 &tomos de carbono en
la cadena alifatica, y éteres derivados de estos al
coholes sustituyendo el &tomo de hidrdgeno por un -
radical hidrocarburado monovalente, Pueden usarse -
s0los o en combinacion.

En general, el aumento en la longitud de
la cadena de carbono alifético, en estos compuestos,
aumenta su efectividad parae reducir la recarge, y -
al contrario. E1 empleo de un compuesto en el que R
tenga una cadena alifdtica de menos de 8 dtomos de
carbono, no reduce en general la recargs, & uUn gre-
do Util. Por otra parte, con el aumento en la lon-.
gitud de la cadena, el compuesto se hace por regls
general crecientemente dificil de dispersar de modo
eficaz en el medio de polimerizacién. Por regls ge-
neral, los elementos inferiores de esta clase y de
las clases (c¢), (d) y (o), son l{gquidos facilmente
miscibles con cloruro de vinilo, mientras que los =
elementos superiores son 8dlidos que pueden disol-—
verse en el cloruro de vinilo o dispersarse con fae
cilidad en el medio de polimerizacidn. Con un aumen
to ulterior en el peso molecular, se obtienen com-
puestos solidos, por ejemplo ceras microcristalinas
en el caso de la clase (o), que ni son solubles en

ningune proporcidn significante en el cloruro de vi
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nilo, ni se dispéf*s‘é\fn acilmente en el medio de po-

linerizacion.

Se prefiere utilizar los compuestos de eg
ta y de las clases (o), (d) y (e) que constituysh -
1iguidos miseibles con cloruro de vinilo, o sdlidos
solubles en cloruro de vinilo o facilmente dispersa
bles en el medio de polimerizacidn.

Se prefiere que los compuestos de las cla
ses (a), (b), (c¢), (3) y (e), tenga, poca o ninguna
ramificacién en la cadena, ya que los compuestos de
cadene ramificada son generalmentie menos eficaces -

para la reduccidn de le recarga. Se prefiere ademas
qué los compuestos estén précticamente exentos de -

insaturacidn, ya que la presencia de grupos insatu-
rados en los compuestos puede fomentar su copolime-
rizacion con los monomeros y retarder la polimerizs

cién, ¥y puede afecter adversamente las propledades

fisicas del producto polimero.

Los ejemplos‘de'oompuestos de la clesse -
(v) susceptibles de omplearse, son los alcoholes,
n-octilico, monilico, decilico, undecilico, laur{-
lico, tridecilico, miristilico, cet{lico y estear{-
lico; loe derivados aril-sustituidos (por ejemplo =
fenil sustitufdos) de estos elcokoles y los éteres
derivados de dichos alcoholes o sus derivados aril-
sustituidos, por la sustitucidn del &tomo de hidrd-
geno en el grupo hidroxilo, por un radical hidrocar
burado monovelente.

Se prefiere emplear alcoholes de la esturc

Yura ROH, en la que R es un radical hidrocarburado
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glifdtico no-sustituido, por su facilidad de ob—-

teneidn y su coste razonable. De estos se prefiere
emplear los que tienen de 12 a 18 dtomos de carbo-
no, por combinarse en ellos la efectividad para -
la reduceidn de la recarga, con la fécil miscibili
dad con ol cloruro de vinilo o la solubilidad en -
el mismo. Los compuestos preferidos son los alcoho
les laurflico, mirist{lico, cet{lico y estear{lico,
¢ mezclaa de los mismos,

Estos compuestos se utilizan en propor-

ciones de 0,05% como minimo, en peso, del mondmero
polimerizable. Menos de esta cantidad tiene en g6-
neral un efecto insuficiente para la disminucidn -
de la recarga. Se prefiere utilizar proporciones -
de 0,2 a 4% en peso. El augento de la cantidad por
encima del 4%, 48 generalmente por resultado un an
mento peguefio © nulo ulterior en el efecto sobre -
la recarga, ¥y puede tener un efecto perjudicial sg
bre las propiedades fisicas del polfmeroc.

Los hidrocarburos e hidrocarburos oclora-
dos (e) susceptibles de utilizarse en el procedi-
miento de este invento, para reducir la recargs,
gon hidrocarburos alifaticos dotados de una cadena
de 8 atomos de carbono como m{nimo, los derivados
arilicos sustituidos de estos hidrocarburos y los
productos de halogenacion de los hidrocarburos o -
sus derivados aril-sustituf{dos. Pueden utilizarse
solos o en combinacion.

En general, el aumento del contenido de

carbdén alifdtico de estos compuestos, sumenta su -
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efectividad en la reduccidn de la recargas, y al -
contraric. E1l empleo de un compuesto que tenga una
cadena de menos de 8 atomos de carbono elifatico,
generalmente no reduce la recarga 8 un grado util,
Por otra parte, con el aumento en la longitud de -
las cadenas, el compuesto corrientemente, se hace -
més d{ficil de dispersar en el medio de polimeriza-
cion.

Constituyen ejemplos de los compuestos -
preferidos de la clase (c): nonsno, decano, undeca
no, dodecano, tridecano, tetradecano, hexadecano,
octadeceno, eicosano, heneicosano, docosano, tria_
contano, nonil benceno, decil benceno, dodecil ben-
ceno y sus derivedos halogenados. De estos ultimos

se prefieren los compuestos clorados por su facili-
ded de fabricaocidén y oapacidad de obtencidn.

Se prefiere utilizar alecanos o elkil-ben-
cenos que tengan como minimo 12 dtomos de ocarbono en’
la cadena alifdtica, ya que estos son especialmente
eficaces para reducir la recarga, y se prefiere ade
més utilizar alcanos que contengan de 15 a 22 ato-
mos de carbono o mezclas de los mismos, por ser -
eficaces en la reduccidn de la recarga, por su fa-
cilidad de manejo y por poder actuar como lubrican-
tes para el polimero resultente,

Los hidrocarburos clorados, pueden prepa
rarse facilmente conteniendo hasta el 70% en peso
de oloro, y estos compuestos son ademds adecuados -

para usarse en las composiciones a que este invento

se refiere,
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Los hidrGoarburos especificados, o los -
hidrocarburos halogenados, se utilizen en cantida-
des, de como minimo, 0,5% en peso de mondmero poli
merizable; una proporeidn inferior a ésta, en gene
ral, tiene un efecto insuficiente para la disminu-
cidn de la recarga. Se prefiere utilizar proporcio

nes de 0,1% a 4% en peso. El aumento de la propor-
cidn por encims del 4% solo produce un aumento muy

pequefio 0 nulo en el efecto sobre la recarga, y -
puede tener un efecto perjudicial en las propiede-
des fisicas del polimero.

Los compuesatos de carbonilo del grupo -
(d) susceptibles de usarse en este invento, son -
eldehidos y ketonas de la estructura 2 C0,2', este
res do la estructura 2 €0.0.Z' y carbonatos de 1la
estructura Z 0.C0.0%2'. En todos estos grupos, los
compuestos han de contener una cadena de, como mi-
nimo, 12 atomos de carbono alifatico (u ox{geno ¥y
carbono alifédtico). Pueden usarse solos o en combi
nacion.,

En general, el aumento dn la longitud de
las cadenas Ge estos compuestos auvmenta su efecti-~
vidad en la reduccion de la recergs ¥y al contrario,
El empleo de un compuesto con una cadena de menos
de 12 atomos, generalmente no reduce la recarga &
un grado util. Por otra parte, los mismo gue con =
los compuestos de los grupos (b) y (¢), con el au~
mento en la longitud de la cadena, el compuesto se
transforma normelmente en mds dificil para disper-

sar en el medio de polimerizacidn.
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Son eje e campueetos utilizables -
de la clase (4), la metil decil ketona, la metil -
heptadecilketona, los esteres de écido Pérmico de
alcoholes normales que contengsn por lo menos 10 -
dtomos de carbono, esteres de dcido mcético de al-
coholes normales gque contengan por lo menos 9 &ato-
mos de carbono, esteres de 4cido propemélico de al
coholes nofmalss que contengan, por lo mencs 8 étg
mos de carbono, esteres de acido butirico de alco-
holes normales gque contengan por lo menos 7 étomos
de carbono, y asi sucesivamente, y dihidrocarnile-
cerbonatos de alcoholes de cadena lineal que con=--
tengan como mfnimo 5 Atomos de carbouc. Se prefie
ren los esteres alkf{licos de dcidos carboxilicos,
a cause de su buena disponibilidad.

Los compuestos preferidos, contienen -
une cadena de 16 atomos de carbono por lo menos -
(o atomos de carbono y oxigeno) y con preferencia
de 16 a 24 dtomos de esta natureleza. Son sus ejem
plos: palmitato de metilo, palmitato de etilo y -

pelmitados de peso molecular superior, laurato de

n-propilo, leurato de butilo, lauraeto de amilo, -

laurato de 2-etilhexilo, laurato de undecilo, for-

miato de cetiloyp formieto de estearilo, carbonato
de di-n-heptilo y metil heptadecil ketona..

Los compuestos de carbonilo especifica-
dos se utilizen en cantidades de, como m{nimo, -
0,05% en peso del monomero polimerizable ya que -
menos de este cantidad, genereslmente tieme un -
efecto insuficiente para disminuir 12 recarga, se

prefiere utilizar proporciones de 0,1 a 4% en pe-
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go. Aumentando le Sprogégon por encima del 4%, ge-
neralmente dd por resultado un aumento muy pequefio
o nulo en el efecto sobre la recarga, y pucde inclu
80 tener un efecto perjudicial sobre las propieda-
des fisicag del polimero.

Los compuestos de la clase (e) suscepti-
bles de emplearse comprenden esteres, especimlmen—
to esteres alkilicos de dcidos dicarboxilicos, ta=
les como &cido maleico, fumdrieo, oxalico, maldni-
co, glutarico, adfpico, pimelico, suberico, azelai
¢o, sebdcido y ftalico. Comstituyeb ejemplos espe~
cificos los malestos dialkilicos y los ftalatos =
dialk{licos, cada uno derivado de alcoholes que =
contengan por lo menos 7 tomos de carbono en une
cadena conectades &l grupo hidroxilo, por ejemplo =
meleato di-n-octilico, ftalato di-n-octilico, fta-
lato di-isodeci{lico y ftalato octil-decilico. Es—-
tos compuestos se utilizan en cantidades, como mi-
nimo, 0,05% en peso de mondmero polimerizable, ya
que en proporcidm inferior a esta, tienen en gene=-
ral un efecto insuficiente para la disminucion de
la recarga. Se prefiere utilizar cantidades de 0,1
& 4% en peso. El sumento de ls proporcion por enci-
ma del 4%, d& genmerslmente por resultado un aumento
requefio o nulo en el efecto sobre la refarge, y -
puede tener un efecto perjudicial sobre las propise
dades fimicas del polimeroc.

Los compuestos especificados de cadena -
lineal, pueden afiadirse al medio de polimerizacidn,

después de la homogeneizacidn, si se desea. Sin ew
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bargo, la eficiencia de los compuestos para lg re-
duccidn de la recarge, depends en clerto grade de
la perfeccion de su dispersidn a través del medlo

¥, por tanto, si la adicidén se hace después de la
homogenizacion, los compuestos han de dispersarse

1o mas uniformemente posible. Generslmente, se pre-
fiere afiadir loa compuestos antes de la homogenei-
zaoién, ya que de este modo, en muchos casos Se col
sigue la dispersion eficaz. En algunos casos, por
ejemplo en el caso en que el compuesto de oadena =
lineal sea un sélido dificilmente soluble em el -
cloruro de vinilo a la temperatura de homogeizécién,
puede resulter Util el dispersarlo prevismente en -
un 1{quido adecusdo, antes de homogeneizarlo en mez
cla con los demds ingredientes para la polimeriza-
¢ion. Los compuestos indicados de cadena lineal, -
pueden afiadirse solos, en solucidn o en forma de -
dispersion en un medio adecuado.

En el procedimiento a gque este invento se
refiere, puede emplearse cualquler agente emulsiong
dor o de dispersion. Los agentes emulsionadores, -
pueden ser anidnicos, cationicos o no-iodnicos. Sou
ejemplos de agentes anionicos las sales de sodio de
hi drocerburos sulfatados y sulfonados y de acidos -
grasos tales como sulfosuccinato dioctil-86dico, =~
aceite diesel sulfonado y sulfato de sodio-laurilo.
Constituyen ejemplos de agentes cetionicos, los com
puestos cuaternarios de amonio, tales como el nitra
to de estearamidopropil dimetil- /4 -hidroxietil amo

nio, el cloruro de cetil-piridina y el bromuro de -
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cetil-trimetil-amo o« Como ejemplos de agentes -

no-idnicos pueden citarse los copol{meros "bloque"
de oxido de propilenoc y oxido de etileno.

Se prefiere emplear agentes emulsionado-
res anionicos, por ser mas eficientes en la estabi
lizacion del latex de polfmero resultente. De estos,
se comprobard que algunos son mas Utiles que los -
deméds, segun las condiciones del proceso, y los més
adecuados pueden averiguarse por sencillos experi-
mentos.

Los agentes de dispersidn son, genersl--
mente, coloides protectores tales como gelatina, me
til-celulosa, 6xido de polietileno de peso molecu-
lar elevado, goma tragacanto y acetato de polivini-
lo completa o parcialmente hidrolizados.

Cuando se alige un agente emulsionador,
son generalmente adefuadas proporciones de 0,3 a =
2% sobre la base del pesc de monomeros polimeriza-
bles, asunque pueden usarse proporciones superiores
0 inferiores, en algunas circunstancias, ya que -
las eficiencias de los agentes individuales son va
riables,

Para los agentes de dispersidn, contra-
riemente & la experiencle en los procedimientos de
polimerizacién granular, convencionales, pueden -~
precisarse para los mejores resultados, proporcio-
nes de hasta 4%, o incluso 5% en peso de los mono=-
meros.

Aungue la proporcicn de agente de disper

#idn utilizedo dependera en ciexrto grado de la -
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eleccion del agente, menos del 1% no resulta gene-

ralmente satisfactorio en este probedimiento.

lg suspensidén de monomero en agua puede
preparsrse por cualquier medio adeéuado, tal como
agitando el mondmero, el agua y el agente de super
ficie activa (o sea el agenle emulsionador o de -
dispersion) juntos en un recipiente, o dosifiocando
los ingredientes con agitacidén en la tuber{a de -~
introduccion en el homogeneizador. El catalizador
se afisde también en esta etapa con objeto de dis—-
persarlo realmente en toda la suspension.

La homogeneizacién de la suspensidn del
mondmero en agua, puede llevarse a cebo por cual-
quier procesc adecuado, y utilizando cuaslquier apa
rato apropiado, tal como los sntes citados. Se ha
comprobado que la homogeneizacidn se realize sen-
cillamente y se oontrola con facilidad, utilizando,
una bomba de velocidad elevada, Proporciona resule
tados muy buenos, una bomba de dos pasos, o de do-
ble efecto. Ia presidn en cada uno de los pasos se
ajusta para proporcionar el tamaefio de particulas
preciso en el polfmero, y convenientemente puede -

variarse entre 350 y 35 kg/cm2. Pueden usarse, si

se deseay presiones mayores o menores, perc se hsa
observado que una presidn, en la primera etapa o ~
paso de 140 kg/cm2. combinada con ung presidn de -
unos 35 kg/cw2. en el segundo paso, proporciona ge
neralmente resultados satisfactorios y duraderos,
Ia suspension puede prepararse en un re-

cipiente de conservacion, hacerse pasar a través -
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del homogeneizador y, nuevemente, al recipiente de
polimerizacidn, antes de realizarse ésta. Bl oiclo
pusde repetirse, si se desea, y la circulacidn pue
de funcionar de modo cont{nuo.

Dado gue la suspension contiene el cata~
lizador de polimerizacién, la homogeneizacidén se
realiza normaluente a una temperstura inferior a -
la en que se realizar{a la polimerizasidn es sufi-
cientemente prolongado para pormitir la homogenei-
zacidén complsta antes de empezar la polimerizacion.
%n general, la homogeneizacidn puede llevarse a ca—
bo adecuadsmente & una temperaturs préxima 2 la am
bients, o algo superior, o sea) de 102C a 3020,

Ta polimerizacion se practiéa en géneral
en ausencia de cualesquiera eantidades apreciables
de aire u ox{geno, y puede aplicarse conveniente-
mente bien en una atmdsfera de gas inerte tal ocomo
nitrogeno, o de vapores de los monomeros. Ia poli-
merizacidn se realiza normalmente a temperaturas -
de 402C a 65%C, Las temperaturas inferiores a 402C
¥y superiores a 652C son susceptibles de emplearse,
si se desea, pero con l1a mayoria de los peroxidi-——
carbonatos antes descritos, la polimerizecidén pue-
de ser muy lenta por debajo de 402C y por encima -
de 659C, los pesos moleculares de los productos po
1{meros tienden a ser inadecuadamente reducidos, -
por ejemplo para fines en los que ha de utilizarse
su resistencia, '

Log pesos moleculares de los productos -

pueden controlarse en cierto grado, sl se desea, -
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por agentes de transferencia ds cadenas tales como

dicloruro de metileno, cloroformo o dicloroetanc.

Al terminar la polimerizacidn, el polfme
To puede separarse del agua por cualesquiera técn;
cas adecusadas de secado, tales como el secedo en -
bandeja, el secado en tambor o el secado por pulve
rizacion.

Los productos son polimercs y copolime--
ros de cloruro de vinilo, dotados de buena resisten
cia a los productos quimicos y de til estabilidad
térmica. Los productos pueden mezclarse con cualquig
re de los aditivos normales, tales como estabiliza
dores, plgmentos, Jubricantes, agentes de desmoldso,
cargas y plastificadores, y pueden mezclarse con -
otros materiales polimeros, 8i se dessa. Pueden mo}}
dearse o extruirse, para obtener art{culos de for-
mes muy variadas. Los homopolimeros son especialmen
te utiles en la proparacidn de pastas susceptibles
de usarse en procedimientos de conformacion o mol--
deo, que implican la fundicion al descubierto, 1la
fundicidn centrifugada, el moldeo por compresidén y
el moldeo por inyeccidn; en procedimientos de reves
timiento, por ejemplo por inmersidén, técnicas de -
rociado o pulverizacion, o en la preparacion de es-

pumas.

Este invento se aclara por los ejemplos -
sigutentes en los que todas las partes son pondera-
leg,

Los Ejemplos 1 a 7 se refiere al empleo -
de los compuestos de cadena lineal especificados,
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del grupo (a); lo;JE;;méls; 8 a 14 demuestran el
empleo de los compuestos de cadena lineal del -
grupo (b); los Ejemplos 15 a 20, 22 a 29 a 33 se
relacionan con el empleo de los compusstos de ca~-

dena lineal del grupo (o); los Ejemplos 34 a 38 y

41, indican el empleo de los compuestos de cadena

lineal del grupo (4) y los Ejemplos 42 y 43 mues-

‘tran el empleo de compuestos de cadena lineal del

gruapo (e).
BIEMPTO 1

A un recipiente de acero inoxidable del
cual se habi{a extraido la mayor parte del oxigeno
atmosférico, por evacuacidn y purga por nitrégeno,
se introdujeron 175 partes de agua, 100 partes de
cloruro de vinilo, 1 parte de aceite diesel sulfo-

nado, y 0,2 partes de peroxido de lauroilo. La megz
cla se agitd durante 15 minutos y lnego se hizo -

pasar wne vez & través de un homogeneizador del -
tipo de bomba de velocidad elevada y de doble efeg
to; la presidn en la primera etapa era de 210 kg/
cm2. y le de la segunda etapa, 140 kg/om2. y la -
mezcla homogenizada se hizo pasar a un recipiente
de reaccion agitado y purgado.

El recipiente de reaccidén se calentd a
502C con agitecion, y la temperatura se mantuvo
constante a 502C durante todo el periodo de la -
reaccién., Despudés de 11 horas, la presidn en el
recipiente de reaccidn empezo a descender y al -
cabo de 13 horas habia disminuido de 7 & 5,25 kg/

om2. presidn manometrica. La presidén restante se
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retird en este momento.
El producto Presentaba la forme de latex

de polimero con un contenido de sélido del 29,8%,

¥ las part{culas del polfmero eran de tamafios que

variaban entre 0,1 y 0,9 de microm. Bl peso del po -
l{mero humedo, depositado como recarga en las pare
des, y en ol agitador del recipiente de reaccidn,
era equivalente al 5% del peso del cloruro de vini
lo mondmero cargado en el recipiente de mezcla.

El procedimiento gue acaba de indicarse,
ge repitid utilizando 0,05 partes de peroxidicarbo
nato de di-2-etilhexilo como catalizador, en lugar
de las 0,2 partes de peroxido de laulido. La pre~-
sidn desarrollade en el recipiente de reaccidn, em
pezd a descender después de 6-1/4 horas, y al cabo
de 7-3/4 horas, cuando habfa descendido a la pre--
sién manométrica de 5,25 kg/cm2, se dejd escapar -
la presidn restante. Bl latex obtenido tenia una -
proporcidn de sélidos del 13,3% y el peso en hiume-
do de los granos y de la recargs en la vasija de -
reacciln, era equivalente al 75% del peso del mond
mero primitivamente introducido. Bl latex contenia
también una proporoidn apreciable de part{culas de
pol{mero de tamafio inferior a 0,1 micro,

En una tercera polimerizacién, se repi--
tid el procedimiento anterior, utilizando une com~
binacidn de 0,2 de parte de perdxido de ladrillo y
0,05 de parte de peroxibicarbonato de di-2-etilehe
xilo, como catalizador. Bl descenso de presidn se

presenté al cabe de 5-1/horas, y la presidn habla -
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descendido a 5,25
6 horas solamente. E1l contenido de sdlido del la--
tex se comprobd que era de 28,6 y el pesc en hume~
do de la recargas equivalia al 6% del paso del mono
mero introducido.
EJEMPLO 2

Utilizando el mismo procedimiento descri
%o en el Bjemplo 1, se homogeneiszd una dispersion
basta de 160 partes de agua, 100 partes de cloruro
de vinilo mondmero, 0,2 partes de peroxido de di-
355,5-trimetilhexanoilo, y una parte de sulfosuc-
cionato de sbdio-dioptilo, mediante una sola pasa-
da a través de una bomba de doble efecto, homoge-—
neigadora, de velocidad elevada, utilizando una =
presidén de 210 kg/cm2. en el primer paso y 3,5 kg/
om2. en el segundo. La mezcla homogeneizada se po
limerizé = continuacidn, a 502C. Ia presin en el
recipiente de reaccidn empezd a descender después
de 10 horas, mostrando que la polimerizacidn del -

cloruro de vinilo mondmero, se aproximaba a la ter
minacion y al cabo de 1l horas, se dejo escapar la

presidn residual de 5,25 kg/cu2, manométrica. El -
producto presentaba la forma de un larex con wu -
contenido de s0lido de 32%, y una elevada propor--
¢ién de las particulas del polimero tenmian un te-
mafio comprendido entre 0,1 y 1,5 micrones, E1l peso
de la recarga en el recipiente de reaccidn era -
equivalente al 12,5% en peso del olorurc de vinilo
mondmero inicialmente introducide em el recipiente
de reaccion. La polimerizacidn se repitid utilizen

d
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do 0,05 de parte de peroxidicarbona?o de di-iso-oC
tilo, en lugar de las 0,2 de parte de peroxido de

di-3,5,5-trimetilhexanoilo. Bl descenso de presion
se presents al cabo de 6-1/4 horas, y a las 7-1/4

horas hab{a descendido a 5,25 kg/cm2, manométrica.
Despuds de descargar la presidn residual se obiuvo
un latex de un contenido de sdlidos muy reducidos,
y el peso en humedo de la recarga en el autoclave
se comprobd que era equivalente al 70% del mondme-
ro primitivamente introducids, Una proporoidén apre
ciable del nimero de las particulas de poldmero -
del latex eran de tamafio inferior a 0,1 micron.

Al repetir la polimerizacidén nuevamente,
pero empleando una combinacidén de 0,2 de parte de
peroxido de di-3,5,5-trimetilhexanoile, y de 0,05
de parte de perdxidicarbonsto de di-iso-octilo, la
pregidn descendid & 5,25 kg/cm2. manométrica, des-
puds de 6 hores solamente. E1l contenido de s0lido
del latex, era de 32,35 y el tamafio de las part{--
oulas y su distribucidén ersn comparables a las ob-
tenides al utilizar como catalizador 0,2 de parte
de peroxido de di-3,5,5-trimetilhexanoilo, 8010e -
El peso en himedo de la recarga en el autoclave, -
equivalia solamente al 9% del mondmero usado.
EJEMPIO 3

Se prepard una dispersidn basta de 137 -
partes de agua, 100 partes de mondmero de cloruro
de vinilo, 0,2 ge parte de peroxido de laurocilo ¥

1 parte de benceno-sulfonato de sodio-dodecilo. Egta .-

dispersion basta se homogeneizo por un solo paso &
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través de un homojzgéizador tipo bomba de doble -
efecto y alta velocidad, ¥y en la que se utilizaban
presiones en la primera y en la gsegunds etepa de = .
105 y 35 kg/cm2. respectivamente, y luego se poli-
merizd la dispersidn a 509C. El tiempo de reaccidn
fué de 11 horas para el descenso de presidén y de -
13 horas para el escape de la presidn manomdtrica
de 5,25 kg/ocu2. Se obtuvo un latex de un tamafio de
particulas del polimero de 0,1 a 1,2 micrones, y -
de un contenido de sdlidos del 32,3%. E1 peso en -
himedo de 1l recarga en el recipiente de reaccidn,
era equivalente al 5% en peso del cloruro de vini-
lo inicialmente cargado.

Al repetir la polimerizacidén con 0,035 -
parte de peroxidicarbonato de di-3,5,5-trimetilhe=
xilo, en lugar del peroxido de laurocilo, el tiempo
de reaccion hasta ol escape de la preosidn menomé—-
trica de 5,25 kg/cm2. fué de 10 horas, pero solo -
se obtuvo un psquefio rendimiento de latex del 20 %
de sdlidos, y ol peso de los granos, en himedo, ¥y

de la recarga del recipiente de reaccion, era equi-
valente al 150% del cloruro de vinilo mondmero in-

troducido como carga.

En otre polimerizacidn se utilizé como -
catalizador, una combinacidén de 0,2 parte de perd-
xido de laureilo, y de 0,035 narte de perixidiocar-
bonato de di-3,5,5-trimetilbexilo, y el tiempo de
reaccion hasta la comunicacidén con la atmisfers de
6-3/4 horas. E1l pesc on himedo de los granos y 1la

recarge del recipiente de remccidn era del mismo -
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oxrden de cuando se utilizo peroxido de 1aur01lo 80

lo (o sea equivalente a 5% en peso del cloruro de
vinilo usado). Bl contenido de solido del latex -
era de 36,7%, y el tamafio de particulas del polfmg
ro estaba comprendido exencialmente entre 0,1l y -
1,2 micrones.
EJEMPLO 4

Se repitid la polimerizacioén de una mez-
¢lza homogeneizade, utilizando las mismas proporecig
nes y condiciones indicadas en el Ejemplo 3, excep
to que, como catalizador, se empled una combinacion
de 0,1 parte de peroxido de lauroilo y 0,035 parte
de peroxidicaerbonato de di-3,5,5-trimetilhexilo. -
El tiempo de reaccidn hasta la comunicacion con la
atmésfora a la presidénmamométrica de 5,23 kg/cm2,
fué de 7-1/2 horas y el peso de la recarga en ol -
reoipiente de reaccidn era equivalente al 7,5% del
mondmero de cloruro de vinilo utilizado.
EJEIPLO 5_

Se repitio el procedimiento del Ejemplo
3, wtilizando 0,05 parte de perdxido de lauroilo y
0,035 parte de peroxidicarbonato de d4i-3,5,5-tri-
metilhexilo, como catalizador. El tiempo de reac—
cién hesta el escape de la presidn manométrica -
de 5,25 kg/em2, fué de 8-1/4 horas. Se obtuvo un
latex con un 33,5% de sdlidos con solamente una -
pequefia parte de las particulas del polimero de
tamafio inferior a 0,1 miocron, y el peso en humedo
de la recarge en el recipiente de reaccidén, era -

equivalente al 17,5% del mondmero usado.



EJEMPLO 6
En un recipiente de reaccidn se cargaron
155 partes de agua ¥y a continuacidn 2 partes de un
acetato de polivinilo hidrolizado al 8&%, dotado -
54 de una viscosided, medida a 252C en unas solucidn -
acuosa al 4% de 20 centipoises, y 0,2 parte de pe-
roxido de laurocilo. Despuds de evacuar el recipien
te y de purgarlo con nitrdgeno, se cargarén 100 -
partes de mondmero de cloruro de vinilo, y ls mez-
10. cla se agité durante 5 minutos. Al final de este -
tiempo, la mezcla se hizo cirecular a través de una
bomba homogeneizadora de doble efecto y wvelocidad
elevada, al interior del rocipiente de reaceidn. -
Se continuo la ecireulacidn a través del homogeneiza
15. dor, durante 10 minutos con una corriente de homo=-
genel zadoy adecuada para conseguir que al final de
egte tiempo, so hubiera homogeneizado practicamen-
te todo el mondmero.
Al complstarse la homogeneizacidn, el re
20, cipiente de reaccidn se calentd a 502C y se conser
vo & esta temperaturs durante toda la polimeriza--
cion. Ia presidén desarrollada en el recipiente de
resccidn, empezd a descender despuds de 10-1/2 -
horas y al cabo de 13-3{4 horas habia descendido a
25. unos 5,25 kg/cm2. manométrice, indicando gue se -
habia polimerizedo una elevada proporeidn. de mond-
meros. -y le presidn residual se dejo escapar. Se -
obtuvo un latex con un 24% de sdlidos, con tamafios
de particulas distribuidos entre 0,1 y 4 micrones.
30, El peso en himedo de la recargs del autoclave era
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equivalente al 6% en peso del mondmero inicialmen
te cargado en el recipiente de reaccidn.

Al utilizar 0,05 parte de peroxidicarbg
bato de di-isodecilo, en luger del perdxido de -
lauroilo, como cstalizador, el tiempo de reamccion
fué de 10-1/2 horas para el escape de la presidm
manométrica de 5,25 kg/em2. el producto presenta-
ba la forma de un coagulo o reeargs cremoso, y l?
proporcion de particulas de polimero inferiores a
0,1 micron, habis sumentado considersblements.

En una tercsra polimerigzacidn, en la =
que se utilizd como cetalizador una combinaocidn -
de 0,2 parte de peroxido de lauroilo y 0,05 par--
te de peroxidicarbonato de di-isodecilo, el tiem-
po de reaccidn fué de 8-3/4 horas para el escape
de la presion manométrica de 5,25 kg/em2. obtenidn
dose un contenido de sdlidos del 26,4% en el latex,
¥y un peso en humedo de recarga en el autoclave -
equivalente al 4% en peso de la cargs de monomero
utilizada. Ia distribucion de particulas (0,1 - 4
micrones) era analoga a la obtenida cuando como -
catalizador se utilizd peroxido de lauroilo sola-
mente,

EJEVPIO 7

Se realizo una polimerizacidn tal como =
se ha descrito en el Ejemplo 3, excepto que se uti
lizd como cstalizador, 0,2 parte de peroxido caprd
loilo y 1 parte de sulfato de sodio-lauroilo como
emulsionador. En este caso el descenso de la pre-
aién de polimerizacion se presento al cabo de 11
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horas y después de 1l1-3/4 horas se dejd escapar -
la presidn residuel menométrica de 5,25 kg/em2. El
producto presentaba la forma de un latex parcial--
mente coagulado que se sedimentd rapidaments. Bl -
tamafio maximo de las particulas del polimero, era
de 1,8 micrones y existia una proporcidn elevada -
de part{culas de polimero de tamafio inferior & 0,1
micron. El peso de la recarge en el recipiente de
reaccidn, representaba ol 23% del peso de cloruro
de vinilo mondmero primitivemente empleado.

Le polimerizacion se repitid utilizando
0,05 parte de peroxidicerbonato de disodecilo, co-
mo catalizador. La reaccion se hizo incontrolable
después de 6-1/4 horas, y la presion en el reci--
piente de reaccidn se dejo escapar. El producto -
obtenido presentaba la forma de un latex de gsedi--
mentacidén rapida (13,3% de s6lido) y el peso de la
recarga en el autoclave era equivalente al 20% en
peso del mondmero inicialmente cargado.

En una tercera polimerizacidn, se utili
26 como catalizador una combinacién de 0,2 parte
de peroxido de capriloilo y 0,05 parte de peroxi-
dicarbonato de di-isodecilo; el tiempo de reaccion
haste la caida de presidn fué de 6 horas y de 7 =
horas haste la soltura de la presidn mancmétrice
de 75 kg/em2. El producto presentabe la forma de
un latex (contenido de sdlidos 32,3%) con un tame-
fio de part{culas del poli{mero de hasta 0,9 micron,
y solo una pequefia proporeidn inferiores e 0,1 mi-

crom. E1 peso deo los granos humedos y de la recar-
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ga, era equivalentééﬁivé%‘sglaméﬁte del cloruro de
vinilo empleado,
BIEVPIO 8

\ En un recipiente de acero inoxidable, del
que se habia extraido la mayor parte del oxigeno -
atmosferico, por evacuacidn y purgs con nitrogeno,
se introdujeron 162 partes de agua, 100 partes de
cloruro de vinilo, 1 parte de sulfato de sddio-lau
rilo y 0,2 parte de peroxido de lauroilo. La mezcla
se agito durante 15 minutos para obtener una dis-
persidn basta del cloruro de vinilo en agua. Esta
mezcla se hizo pasar una vez a través de un homo-
geneizador tipo bomba de doble efecto de velocidad
elevada; la presidn en la primera etapa era de 201
kg/em2, y la de la segunda etapa, de 140 kg/em2, ¥
la mezcla homogeneizada se condujo a un recipiente
de reasocoidn evacuado y agitado.

El recipiente de reaccidm, se calento a
502G, con agltacion, y la temperstura se conservd
constante a 502C mientras se realizd la reaccidn,
Al cabo de 11 horas, la presion en el recipiente -
de reaceion empezd a descender, y después de 12-3/
4 horas habia descendido desde 7 a 5,25 kg/cm2. ma
nométrica, indicando que se habia rsalizado uns -
elevadn conversidn de mondmero el polimero (aproxi-
madamente el 80%). La presidn restante se dejd es—
capar.

El producto presentaba la forma de un -
latex de polfmero de un contenido de sodio del 32%
¥y las partficulas del polimero eran dsl tamafio com-
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prendido entrzgi%l;il micrones. Bl peso em hi-

medo de la recarga de polfmero en las paredes y el

sgitador del recipiente de reaccidn oscilaria a -
7,9% del peso de cloruro de vinilo inicialmente cap
gado en la vasija de resccidn.

El procedimiento antes descrito se repi-
tid utilizando 0,035 parte de peroxidicarbonato -
de di-iso-octilo como ocatalizador, en lugar del ps
réxido de lauroilo. Después de realizarse la poli-
merizacién durante 6-1/4 horas, la temperatura del
recipients de reaccidén se hizo muy difiecil de con-
trolar, y el cloruro de vinilo no polimerizado, -
restente, se puso en comunicacion con la atmésfera.
£l producto teniz la forma de un latex de un conte-
nido de solidos de 13,3%. E1l peso de la recarga en
nimedo, era equivalente el 21% del mondmero inicial
mente introducido, La conversion de monémero en po-
1{nero en esta polimerizscién fué reducida, siendo
menos del 45% y el latex contenia una proporcién -
muy elevada de particulas de polimero inferiores a
0,1 micron en su tamasfio, con respecto al caso en =
que Se empled peroxido de lauroilo como catalizador
y no resultaron adecuadas para utilizarse en la pre
paracion de una pasta.

Bn una tercera polimerizacidn, se repi-
tié el procedimiento de la segunda polimerizeciodn,
en presencia de dos partes de alcohol laur{lico que
se aliadieron al recipiente de mezcla antes de for-
mar la dispersidn baste de cloruro de vinilo en -

agua: Al continuar la polimerizacidn la dispersion
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homogeneizada, a 5090, el descengo de presion se
presento después de 10 horas y la presidn habfa -
descendido a 5,25 kg/em2. manométrica, al cabo de
11 horas. Se obtuvo un latex con un contenido de
solidos del 30,8% y la recarge en himedo tenfa un
peso equivalente a solaments el 3,5 del peso del
cloruro de vinilo inicialmente cargado. 1La conver-
sion de mondmero en polimero y el tamafio de parti-
culag del latex del polimero, eran practicamente -
iguales a los de cuando se utilizd perdxido de lau-
roilo como catalizador.

El latex obtenido en esta tercera polime-
rizacidn se secd por pulverizacién y el polimero -
seco resultante se molid pars obtener partioulas en
las que menos del 1% en peso fueron de un tamafio
superior a 60 micrones; se mezclaron 100 partes en
peso del polimero molido, con 66 partes de ftalato
de dioctilo, para obtener una pasta con uns visco-
gidad inicial de 59 poises. Después de conservarla
durante 1% dfas a 232C, la viscosidad de la paste
hab{a aumentado solamente hasta 87 poises,

EJEMPLO 9

Se cargaron 162 partes de agua, 1 parte
de sulfato ds sodie~-laurilo y 2,5 partes de una -
mezcla de alcoholes cetilico y estearflico (que -
contenfa 45% del primerc y 55% del segundo) en un
recipiente de mezcla que se calentd a 652 mientras
se agitaba enérgicamente, para dispersar la mezocls
sloohdlica en ol agua. La dispersidn se enfrid lue

go a la temperatura ambiente y se afiadid 0,035 par
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tes de peroxidicarbonato de di-iso=-octilo, seguido
por 100 partes de cloruro de vinilo, después de la
eliminecidn mediante purga de la mayor parte de -
oxigeno atmosférico presente.

~ Utilizando ol mismo procedimiento deseri
to en ¢l ejemplo 1, la mezcla se homogeneizo y se
polimerizd & 50¢C. La presion en el rsoipiente de
reaccidn empezd a descender al cabo de 10 horas, y
después de 11-1/2 horas habfa descendido a la pre-
sidn de 75 kg/em2., Bl latex obtenide tenfa un con-
tenido de sdlidos del 26%, y el peso de recarga em
himedo era equivalente al 5% del peso de mondmero
inicialmente cargado.
BJEMPLO 10

Utilizando el procedimiento descerito en

el ejemplo 8, se homogeneizaron y polimerizaron a
continuacion, a 502C, 162 partes de agua, 100 par-
tes de cloruro de vinile, 1 parte de sulfato de sg
dio-laurilo, 0,035 parte de peroxidicarbonato de -
di-iso-octilo y 2,5 partes de alcohol isodecilico.
Despudsde 9 horas, el residuo de cloruro de vinilo
mondmero del recipiente de reaccion se puso en co-
municacion con la atmsfera. El producto presenta—
ba la forma de un latex de polfmero do 24% de con-
tenido de solidos, con un temsfio de particulas com
prendido entre 0,05 y 1,3 micrones, y el peso en -
himedo de la recarga era equivalente al 13,5% del
monomero inicialmente introducido.
EJEMPIO 11

Por via de comparacidn, se repitid sl -
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ajemplo 10 utilizanéo 2,5 partes de une mezcla cons
titufda esencialmente por alcoholes Cy ¥ Cy de ca-
deha ramificada, en lugar del alcohol isodecilico.
Al cabo de 6 horas se hizo &ificil controlar la -
temperatura del recipiente de reaccion, y el mond-
mexro de olorurc de vinilo restante se puso en comm
nicacidn con la atmdésfera. Solo se obtuvo un peque
fio rendimiento de latex de un contenido de sdlidos
reducido (9,6%) y la mayor parte del polimero se -
hallaba presente en forma de recarga y de granos -
finos.

EJEMPLO 12

Se homogeneizaron y polimerizardn a 5098,
como se describe en el ejemplo 1, 162 partes de -
agua, 100 partes de cloruro de vinilo, 1 parte de
sulfato de sodio-laurilo, y 0,05 parte de una mez-
ola de peroxidicarbonatos dialk{licos (Cq - 09). -
Despuds de 8-1/2 horas, la presidn en el recipien-
te de reaceidn habia descendido & 75 kg/cm2. y se
dejé escapar la presidn residual. Una gran propor-
cidn del producto presentaba la forms de recarga y
solo se obtuvo un pequefio rendimiento de un latex
de bajo oontenido de solidos.

Al repetir la polimerizacion en presen
cia de 2,5 partes de una mezcla de alcoholes natu-
rales gque contenfa 4% de n-decanol, 77% de alcohol
laur{lico y 19% de alcohol mirist{lico, el tiempo
de reaccidn pars llogar a la comunicacidn con la -
atmdsfera, fué de 8-3/4 horas. Se obtuvo un latex

con un contenido de sélidos del 31,4% y el peso en
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humedo de la recarga, era equivalente a tan solo -

el 2,5% del cloruro de vinilo inicialmente introdu
cido. Las particulas de latex tenfan un tamafio com

prendido esencialmente entxre 0,05 y 1,3 micrones,

con muy pocas inferiores a 0,1 micrdn.
RTEPL0 13

En un recipiente de reaceidn se cargardn
155 partes de ague, 1 parte de benceno-sulfonato -
de godio-do-decilo, y 0,05 partes de peroxidicarbo-
nato de di-2-stil-hexilo. Después @e evacuar y pur-
gar el recipiente con nitrégeno, se introdujeron -
100 partes de cloruro de vinilo y ls mezcla se agi
5 durante 5 minutos. Al final de este pexriodo, 1la
mezcla se hizo cirecular a través de un homogenei-
zador tipo bomba de doble efecto y velocidad ele-
vada, al interior de la vasija de reaccidn, nueva
mente. La presion en ls primera etapa era de 210
kg/cm2, y después, en la segunda etapa, de 36 kg/
cm2. La circulacidén a través del homogeneizador
se continuo durante 10 minutos y al terminar este
periodo, esencialmente se habia homogeneizado %o-
do el mondmero.

Una vez terminada la homogeneizacion, -
el recipiente de reaccidén se calentd a 502C y se
conservd a esta temperaturas mientras durd la poli-
merizacion. La presion desarrollada en el recipien
te de reaccidn empezd a descender después de 7 ho-
ras y, al cabo de 8-3/4 horas habia descendido a
5,25 kg/em2, y la presidén residual se solito an ese

momento. E1 peso en himedo de la recarga del reci-
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plente de reaccidn, era equivalente al 44% en pe-
so del mondmero iniciel cargado.

Ie polimerizacidn se repitisé en presen-
cia de 1 parte de éter di-m-nomf{lico. El descenso
de presidn se presento al cabo de 7 horas y des-
pués de 9 horas, se dejO escapar la presion resi-
dual de 5,25 kg/cm2. El producto tenfa la forma -
de un latex con un 28% de sdlidos, y el peso de -
recarge humeda, era equivalente a 9,6% solamente
del monémero inicialmente imbtroducido. Las parti-
culas del latex polimerc, tenian un tamafio com-
prendido entre 0,5 y 1,8 micrones, andloge al de
las obtenidas cuando se utilizdé perdxido de lauroi
lo como catalizador.

EJEMPLO 14

Se homogeneizaron y luego se polimerizg
ron a 502C, del modo descrito en el ejemplo 6, -
155 partes de agua, 100 partes de cloruro de vini
lo, 1 parte de benceno sulfonato de sodio-dodeci-
lo y 0,05 parte de peroxidicarbonatc de di-isoa-
milo. Después de 7-3/4 horas, la presion en el Treg
cipiente de reaccién habia descendido & 5,25 k&/
cm2. y se dejo escapar la presion residual. El pe
so de la recarga en himedo en el recipiente de -
reaccion, era efuivelente al 69% del peso del ¢lo
ruro de vinilo inicialmente cargaedo, y sclo se -
obtuvo un latex de polimero muy diluido.

En otra polimerizacidn, se prepard pri-
mero wne dispersidn de una parte de éter dimceti-

lico en una solucidn de una parte de benceno sul-

T S Y,
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fonato de sodio dodecilo en 10 partes de aguas, ca
lentando la mezcla con agitaecidn energica, a 808C
y luego enfrisndo. Esta Adispersidn se introdujo
en el recipiente ds reaccidn junto con otras 145
5. partes de egua, 100 partes de cloruro de vinilo y
0,05 parte de peroxidicarbonato de di-isoamilo. -
Después de agitar durante 5 minutos, la mezcla se
homogeneizd como se describe en el ejemplo 6, ¥y —
se polimerizd a 50%C, E1 descenso de presidn se -
10, present¢ después de 6-1/4 horas, y al cabo de 8 -
horas se dejé escapar la presidn residual de 5,25
kg/om2. Se obtuvo un latex con un 27% de sdlidos,
y el peso de la recarga humeda era eguivalente a
‘ solamente 19% en peso del mondmero inicislmente -
15. cergedo. El tamafio de las particulas de latex, era
esencialmente de 0,05 a 1,3 micrones y la propor-
cidén inferior s 0,1 micron era analoga al caso en
que se utilizé como catalizador perdxido de leu——
roilo.
20, EJENPLO 15
Se introdujeron en un recipiente de ace-~
ro inoxidable del que se habia retirado la mayor -
parte del ox{geno atmosférico, por evacugcién y -
purgs con nitrogeno, 155 partes de agua, 100 partes
25. de clorurc de vinilo, 1 parte de aceite diesel sul=-
fonado y 0,2 parte de peroxido de laurocilo. La megz
cla se agité durante 5 minutos, para obtener une
&ispersidén basta del cloruro de vinilo en agua. Ia
dispersidn se hizo circular a continuacidén a tra—-

3. vés de un homogeneizador tipo bombs de doble efec-
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to de velocidad elevada, nuevamente al interior -~
del recipiente de reaccidn; la presidn en la pri-
mera etapa de la bomba era de 210 kg/cm2. y en la
segunda etapa era de 35 kg/om2. Ia circulacidn se

5. continué hasta haber homogeneizado practicamente
todo el mondmero.

Después de terminar ls homogeneizacidn,
el recipiente de reaccidn se celentd a 502C y se
conservé a esta temperatura durante toda la poli-

10. merizacién. Ie presidn desarrolleds sn el reoi-
plente de resceidn, empezd & disminuir despuds de
11 horas, y &l cabo Qe 12-1/2 boras hab{a descen-
dido a la presién menométrica de 5,25 kg/em2. apro
ximadamente, indicendo que una gran proporcidn de

15 mondmero se habia convertido en polimero. Ia pre-
sidn residual se dejé escapar en este momento. Se
obtuvo un latex con un contenido de sdlidos de -
22,8%, que comprend{a part{culas esencialmente de
0,05 & 1,1 micrén de tamafio. El peso en humedo de

20, la recerga del autoclave, era equivalente al 3% —-
en peso del mondmero inicialmente cargado en el re
cipiente de mezels,

El procediniento deecrito anteriormente
se repitid, utilizando como catalizador 0,035 par

25. tes de peroxidicarbonato de di-isodecilo, en lu-=
gar del perdxido de lsuroilo. En este caso, el -
tiempo de remccidn pars dejar escapar la presic'm
manométrica de 5,25 kg/cm2. fué de 10 horas sola
mente. El producto tenfe la forma de un latex par

30. cielmente coagulado, y la proporcion de particu=e
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las do tamafio inferior & 0,1 micrdn enm ol latex -
del polimero, hebia sumentado considerablemente.
El peso en humedo de la refarge en las paredes -
del autoclave, equivalfa a 35% en peso del mondme
ro inicialmente cargado en la vasija de agitacion.
En uns tercera polimerizaeidn utilizen-
do como catalizador 0,035 parte de peroxidicarbong
to de di-isodecilo, 0,5 parte de n-heptadecano se
afiadid al recipiente de reaccidn antes de homoge-
neizar le dispersidn basta. E1 tiempo de reaccidn
antes de dejar escapar la presidn menométrica de
5,25 kg/em2. , fué de 10 horas solamente, tembién
en este caso. Se obtuvo un latex con un 24,7% de -
contenido de sdlidos y particulas de un tamafic de
0,5 & 1,2 micrones; la proporcidn de particulas de
polimero por debajo de 0,1 micron, ere del mismo
orden due en el caso de emplear peroxido de lauroi
1o, como cetalizador, El peso en himedo de la re-
carga, se redujo a solamente 3,2% del peso de mond
mero primitivamente introducido.
EJEMPIO 16

Utilizando el mismo procedimiento descri
to en el ejemplo 15, se homogeneizé una dispersion

de 155 partes de agua, 100 partes de cloruroe de vi-
nilo, 1 parte de aceite diesel sulfonado y 0,05 -

parte de peroxidicarbonato de di-isooctilo, utili-

zando un homogeneizador tipo bomba de doble efecto
y velocidad elevada; la presidn en la primera y en
ls segunda etapas de la bomba fué de 105 y 35 kg/

cm2, respectivamente.
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Cuando la homogeneizacidn se hubo termi-
nado, el recipiente de reaccidn se calentd a 502C
¥ Se conservd e esta temperatura durante la poli-
merizacion. E1 descenso de presidn se presento al
cabo 6-1/2 horas solamente, y cuando la presidn -
hubo descendido & 5,25 kg/om2. después de 8-1/2 -
horas, la presion residual se dejo escapar, Se -
obtuvo un latex de un contenido de sdlidos muy re
dueido, y una proporoidn muy elevada de las parti
culas del latex de polimerc tenfan un tamafio infe
rior s 0,1 micrén: El peso en himedo de la recar-
ga en el autoclave, era equivalente al 65% aproxi-
madamente del mondmero inicislmente cargado en el
recipiente de mezcla.

Al vepetir la polimerizacidn en presen-
cia de 0,5 parte de n-octadecano, el tiempo de -
reaceidn no se alterd, y después de 8-1/2 horas &
50¢C, la presidn en el recipiente de reaceién =
habia descendido a 5,25 kg/om2. manométrica. Al -
dejar escapar esta presidn residual a la atmésfe-
ra, el producto se obtuvo en forme de un latex con
un 25,4% de sdlidos, y el peso en himedo de la re-
carge en el autoclave, ers equivalente a 2,5% en -
peso del mondmero primitivemente cargado. El tema-
Ho de las partficulas del laetex ers del orden de -
0,05 a 1,3 micrones, con muy pocas particulas in-
foriores s 0,1 micronm,

EJEMPIO 17
Se calentaron juntas en un recipiente de

mezola, @ 859C y con agitacidén vigorosa 155 partes
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de agua, 1 parte de aceite diesel sulfonado y 0,5
parte de una de hidrocarburos en forma de una ce-
re de parafina de un punto de solidificacion de -
612C., y la dispersion de cera se enfrio a conti-
nuacion a la temperatura ambiente, siguiendo la -
agitacién, Se purgo del recipiente el oxigeno at-
mosférico, utilizendo nitrdgeno, y a la disper-
sidn de cera se le efiadi¢ 0,05 parte de peroxidi-
carbonato de di-iso-octilo, y 100 partes de cloxru
ro de vinilo. La mezcla se agitd dursnte 5 minutos
y luego se homogeneizo siguiendo el procedimiento
descrito en el ejemplo 15, utilizando presiones -
en las etapas primera y segunda del economizador,
de 105 y 35 kg/cm2. respectivamente.

Cuando la homogeneizacion se hubo termi-
nado, la dispersidén del mondmero se polimerizo g -
502C. Al cabo de 9 horas, la presion residual de -
5,25 kg/cm2, se dejé esoapar a la atmosfera y se -
obtuvo un latex con un contenido de sélidos del 21%
ouyas partf{culas tenfan un tamafio, esencialmente,
comprendido entre 0,05 y 1,5 micrones, con solo -
una pequefia proporeidn de las particulas por deba~
jo de 0,1 micrén. E1 peso de la recarga en himedo -
del autoclave, era equivalente al 12% en peso del
mondmero usado.

BIEMPIO 18

Se repitid el procedimiento descrito en
el ejemplo 17, excepto la wtilizacion de 0,5 parte
de una mezcla de hidrocarburo en forma de una cers

microcristaline (punto de solidificacidon 762C), EL
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tiempo de reaccidn hasta la liberacidn a 5,25 kg/

cn2. manométrica fud de 9-1/2 horas, y se obtuvo
un latex con un 20,2% de sdlidos. Bl peso de la =
recerga en himedo, ers equivalente al 19% del mongd
mero usado.

EJEMPLO 1

A un recipiente de acero inoxidable del
que se habia retirado la mayor parte del oxigeno -
atmosferico, por evacuacion y purga del nitrogeno,
go introdwjeron 175 partes de agua, 100 partes de
czoruro de vinilo, 1 parte de aceite diesel sulfo-
nado y 0,2 parte de peroxido de lauroilo. Ia mezcla
se agité durante 15 minutos para obtener una dis-
persidn basta del cloruro de vinilo en agua. Esta -
mezela se hizo pasar una vez a través de un homo-
geneizador tipo bomba de doble efecto y velocidad
eleveda con une presién en su primera etapa de 210
kg/em2. y en la segunda etapa, de 140 kg/em2. y la
m;zcla homogeneizada se hizo pasar & un recipliente
de reaccidn evacuado y asgitado.

El recipiente de reaccion se calentd a -
508C con agitacidn, y la temperatura se mantuvo -
constante & 50¢C durante la reaccidn. Al cabo de -
11 horas la presidn en el recipiente de reaccion -
empezd a descender, y a las 13 horas nab{a descen-
dido desde 7,0 kg/cm2. & 5,25 kg/cm2, maenométricas.
La presidn restante se soltd a la atmosfera.

El producto tenfs la forma de un latex de
polimero con un conterdo de solidos de 29,8% y las
particulas de polfmerc eran de un tamsfio varigble -
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entre 0,05 y 0,9 micrnmﬁz'iﬂﬁﬁe@o'énihﬁmedo de la

recarga de polimero en las paredes y el agitador
del recipiente de reaccidn, era equivalente al 5%
del peso del mondmerc de cloruro de vinilo carga-
do en el recipiente de mezcla.

El procedimiento antes descrito se repi
tid utilizando 0,05 parte de peroxidicarbonato de
di-2-etilhexils, en lugar del perdxido de lauroi-
lo. La presién desarrollada en el recipiente de -
reaccidon, empezé a descender al cabo de 6-1/4 ho-
ras solemente, y a las 7-3/4 horas, cuando habia
descendido & 5,25 kg/om2. manométrica; la presidn
restante se evacud a la atmdsfera. El lat-ex ob-
tenido tenf{a un contenido de sdlidos de 13,3% y el
peso en imedo de grémulos y recarge en el reci-
plente de reacoidn, era equivalente el 75% del -
g0 de mondmero primitivamente cergedo. E1l latex ~
contenia también una proporcion aupentada de par-
ticulas de polimero inferiores a 0,1 micrdn.

En una tercera polimerizacidn, se repi-
414 el procedimiento enterior excepto la adicidn
de 0,5 parte de una mezcla de n-parafinas que con
tenfan de 10 a 20 étomos de carbono por molécula,
y una media de 15 &tomos de carbono por molécula,
el medio de polimerizacidn, antes de la homogenei
zecidn, Bl descenso de presidn se presentd después
de 7 horas, y la presién habia descendido a 5,25 -
kg/cm2., barométrica, al oabo de 8-1/4 hores. El -
contenido de sdlidos del latex se comprobd que ers

de 30,9% y el peso de la recarga en humedo so Tre-
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BJEMPIO 20

Se preperd una dispersion baste des 137 -
partes de agua, 100 partes de mondmero de cloruro -
de vinilo, 0,2 parte de peroxido de lauroilo, y una
parte de benceno sulfonato de sodio-dodecilo. Esta
dispersidn baste se homogeneizd por un solo paso a
través de un homogeneizador tipo bomba de doble -
efecto y velocidad elevada, utilizando presiones de
105 y 35 kg/om2. en las etapas primera y segunda,
respectivemente, y luego se polimerizd aéuélla a -
508C, El tiempo de Teaccion fué de 1l horas hasta -
las cafda de presién, y 13 horas hasts la abertura &
la atmosfere de la presion manométrica de 5,25 kg/
cm2, Se obtuvo un latex con un tamsfid de particu--
lag de polimero de 0,1 a 1,2 micrones, y con un con
tenido de sdlidos del 32,3%., El peso en himedo de -
la recerge en el recipiente de remccidn, esra equie~
valente al 5% en peso del cloruro de vinilo inicial
mente cargado.

Al repetir la polimerizacidén con 0,035 -
parte de peroxidicarbonato de di-3,5,5-trimetilhe~
xilo, en luger del perdxido de laurcilo, el tiempo
de reaccion hasta la solfura a la atmésfera de la
presion de 5,25 kg/em2. fué de 10 horas, y se obbu~-
vo solamente un pequefio rendimiento de latex con =
un 20% de s0lidos, y el peso en himedo de los gre-

nos y recarga en la vasije de reaccidn, era equiva
lente a 150% del mondmero de clorurc de vinilo imi
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En otre polimerizacidén, se cargod inicisl-
mente en el recipiente de mezcla, junto con los de-
mis componentes de la mezcla de polimerizacidn, 0,5

perte de une mezcla de n-parafinas 08— 010 con una

7
en este ocaso fué de 9 horas hasta la salida a la af

traza de C. de n~parafinas. El tiempo de Treaccidén -
mosfere de le presidn manométrica de 5,25 kg/em2. y
se obtuvo un latex con un 30,5% de sélidos. EL peso
en himedo de los granos y de la recarge en el auto-
clave fué sin embargo solamente de 13,5% del peso de
monémero cargedo. Ia distribucidn del tamafio de las
particulaes ebta esencialmente de 0,05 a 1,1 micrones;
el numero de particulas inferiores a 0,1 micron ers
ligeramente mis elevado que cuando se usd ol peroxi-
do de laurcilo como oataliéador.
EJEMPLO 21

Por via de comparacién, se repitid el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 20, excepto que se
utilizé 0,5 parte de una mezela constituida esencial
mente por octanos isomeros de cadena ramificeda. El
tiepo de reacoidn hasta el paso a la atmdsfera de
la presidén menométrica de 5,25 kg/em2. fué de 9 -
hores; se presentd una recargs muy eleveda, y el -
producto se obtuvo en forma de coagulo. El porcenta-
je de particulas por debajo de 0,1 micrén de tamafio,
ers considerablemente mas elevado que al usar perod-
xido de lauroilo como catalizador. As{, comparande
este ejemplo con el ejemplo 20, puede verse gue pa-

ra que el hidrocarburo sea eficaz en el procedimien
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to de este invento, ha de tener una cadens de 8 gto-

mos de carbono, como minimo.

EJENMPLO 22

Utilizando el procedimiento descrito en el

5. ejemplo 20, se homogeneizaron y luego se polimeriza-

ron a 5020, 137 partes de agua, 100 partes de cloru-

ro de vinilo, 1 parte de benceno sulfonato de sodio-

dodecilo y 0,035 parte de una mezcla de peroxidicar-

bonatos de di-alkilo (C, - 9). El Piempo de reaccion

10. fué de 9 horas hesta la comunicacidn con la atméafera;
se obtuvo un producto que, en su proporcidn méxima,
presentabs la forma de recarga y coégulo, y solo se
logro una pequefia cantidad de latex de bajo conteni-
do de solidos.

15. En otra polimerizacidn, se repitid el pro-
cedimiento anterior, y ademés, se cergd 1 perte de -
dodscil-benceno al recipiente de mezcla, con los de-
mis ingredientes de polimerizacidn. Esto no afectd -
el tiempo de reaccion, y el producto tenfa la forma

20. de un latex con un contenido de sélidos del 34,5%,
¥ la recarga en ol recipiente de reaccidén era equi-

valente a solamente 2,5% del peso del cloruro de vi

nilo inicialmente cargado.
EJRPLO 23

25. Se homogeneizaron ¥y polimerizaron a %08C
por el procedimiento descrito en el ejemplo 20, 13&
partes de agua, 100 partes de cloruro de vinilo, 1
parte de benceno sulfomato de sodio dodecilo, 0,035

partes de una mezcla de peroxidicarbongtos de dial

30. kilo (Cé - 9), y 0,5 parte de eicosano. El tiempo
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de reaccién hasta la comunicacién con la atmosfera
o una presidén manométrica de 5,25 kg/om2, fué de 9
hores. Se obtuvo un latex con un contenido de séli-
dos de 31,7% como producto, y el peso de la recargs
en humedo era equivalente al 5% en peso del mondme-
vro usado. Bl tamefio de las part{culas del latex es-
taba comprendido entye 0,05 y 1,3 micrones, y era -
muy similer al conseguido emplemndo peroxido de lau-
roilo como catalizador.
EJEMPLO 24

' Se homogeneizaron, utilizando el procedi-
miento desorito en el ejemplo 19, 145 partoes de -
ague, 100 partes de cloruro de vinilo, 1lparte de -
sulfato de sodio-laurilo y 0,2 parte de perdxide de
lauroilo. Bl tiempo de reaccidn hasta la abertura -
a la atmdésfera a la presion manométrica de 5,25 kg/
cm2, utilizando una temperatura de polimerizacion =
de 502C, fué de 12-3/4 horas. Se obtuvo un latex -
ouyo contenido de sdlidos era de 33,2% y las part{-
culas de polimero del latex tenfan un tamefio com-
prendido emtre 0,05 y 1,1 micrones, El peso dn hime
do de la recarga era equivalente al 7,5% del peso -
del cloruro de vinilo empleado,

Repitiendo el procedimiento anterior pero
utilizando 0,035 parte de un peroxidicarbonato di-
alie{1i co mezclado (c.7 - 09) como cataliéador, en lu-
gar del perdxido de lauroilo, el tiempo de reaccidn
basta la abertura o la atmésfera fud de 9 horas pe~
ro mas del 50% del rendimiento presentaba la forma

de recarga o coagulo.
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Se realizd otra polimerizacidn utilizando
0,035 parte del peroxidicarbonato como catalizador,
en prosenocia de 2,5 partes de eicosano. El tiempo de
reaccion hasta la abertura a la atmdsfera, de 9 horas,
fué igual que en ausencia de eicosano, pero el pro-
ducto obtenido en presencia del elcosano, se logrd
en forma de un latex con un contenido de s¢lidos -
del 35,2%, y el peso de la recarga era equivalente
8 solamente 1% del peso de cloruro de vinilo carga-
do primitivamente.,
EJEMPIO 25

Se repitid el procedimiento descrito en -

el ejemplo 24 excepto que en lugar del eicosano, se
utilizo 0,5 parte de une parafina clorada; ésta se
baso sobre una cera de parafina de una longitud me-
dia de cadena de 24 étomos de carbono por molécula,
clorada al 42% en peso de cloro. El tiempo deo yeac—
eidn hasta la abertura a la stmisfers, fué de 9-1/2
horas, y se obbtuvo un latex con un contenido de so-
lidos del 34%, E1l peso en himedo de la recarga, era
equivalente al 5% del cloruro de vinilo usado.
BJEMPLO 26

Como se describe en el ejemplo 16, se homo
geneizaron y polimerizaron a 502C, 155 partes de -
agua, 100 partes de cloruro de vinilo, 1 parte de
aceite diesel sulfonado, 0,05 parte de peroxidicar
bonato de di-iso-octilo y 1 parte de una mezecla -~
clorada de parafina que contenia esencialmente de
10 a 13 atomos de carbono por moléeula y 70% en pe

so de cloro. Bl tiempo de reaccién, hasta la aber-
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ture a la atndsfera g la presion de 5,25 kg/cm2.,
manométrica, fué de 8 horas; se obtuvo un latex -
con un 22% de sdlidos, y el tamafio de las part{cu-
las del mismo era ssencialmente de 0,05 a 0,9 micron,
con uma sdlo pequefia parte inferiores a 0,1 micrdn.
El peso de recarga en hﬁmedo, era equivalente al 9%
en peso del mondmero inicialmente cargado.
EJENMPIO 22

Se repitid el ejemplo 26 utilizando 0,5 -
parte de una mezcla clorada de parafinas que conte-
nia osencialmente de 12 a 16 atomos de carbono por -
moléculs y 50% en peso de cloro. Bl tiempo de reac--
cion hasta la sbertura a la atmosfera de la presidn
menométrica de 5,25 kg/om2. fud de 8-1/2 horas y el
producto presentaba la forma de un latex con el -
22,9% de sb6lidos. E1 peso de la recarga en himedo -
ora equivalente al 6% del mondmero primitivamente -
introducido.
BEJENPLO 28

Como se describe en el ejemplo 20, se homg
genei zaron y luego se polimerizaron a 508C, 137 par-
tes de agua, 100 partes de cloruro de vinilo, 1 par-
te de benceno sulfonato de sodie-dodecilo, y 0,05 -~
parte de peroxidicarbonato de di-isocamilo. Al cabo =
de 6 horas la temperatura de polimerizacion se hiszo
incontrolable y el clorurc de vinilo residual se eli
mine a la atmosfera. E1l peso en himedo ds la recarga

del autoclave, era equivalente al 101% del peso de

cloruro de vinilo cargado, y el resto del producto -

era un latex con un 4% de sodio. Una elevada propor-
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oién de las particulas del latex tenfan un temafio -
inferior a 0,1 miordn,

Se realizo otra polimerizacicn, como ante
riormente, pero se afiadio 1 parte de eicosano ini-e
cielmente al.recipiente, ademas del agua, el catali

zador y el emulsionador. E1 tiempo de reaccidn, hag

ta la abertura a la atmésfera de la presidn manoméd-
trica de 5,25 kg/om2, fud de 6~l/é horas solamente,
y se obtuvo un latex con un 33,8% de sélidos. El pe-
so de la recarge en himedo, era equivalente al f% -
solamente del cloruro de vinilo inicialmente carga-
do, y la distribucién del tamafio de part{culas era
de 0,05 a 1,1 micrones, con unicamente una pequeﬁd
proporeidn de particulas inferiores a 0,1 micron,
BJEMPLO 2

Se realizd una polimerizacidn como se des-
cribe en el sjemplo 28, excepto que en lugar del ei-
cosano, se utilizo 0,5 parte de una mescla de n-para
finas que contenian de 15 a 17 dtomos de carbono por
molécula. El tiempo de reaccidn hasta la abertura a
la stméafera de la presidn manométrice de 5,25 kg/
em2, fué de 6-1/2 horas, y ss obtuvo un latex con un
34,5% de sblidos. La proporeidn de particulas infe-
riores a 0,1 micrdn, era andloga al caso del empleo
de peroxido de lauroilo como catalizador, y el peso
de la recarga en himedo era equivalente al 8,7% del
mondmero empleado.
EJEMPLO 30

Se homogeneizaron como se describe en el

ejemplo 20, y luego se polimerizaron a 508C, 137 -
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partes de agua, 100 naégée de chruro de v1n110, 1
parte de benceno-sulfonato de sodio~dodecilo y 0,05
parte de peroxidicarbonato de di-isopropil. Al cabo
de 5 horas, el control de la ftemperatura del reci-

Se piente de reaccidn se transformé en irreguler, y -
fué necesario poner en comunicacidén con la atmdsfe-
ra el cloruro de vinilo-no-polimerizado restante,

Una gran proporeidén del producto obtenido, presenta
ba la forma de reocarga, y el resto era un latex de
10. muy poco contenido de s6lidos, en el que una elevada
proporcion de las partfculas del mismo eran de una -
temafio inferior a 0,1 micrén.
Se realizd otra polimerizacidn como antes
se ha descrito, en presencia de 0,5 parte de una -~
15, mezcla de n-parafinas que contenian de 15 a 17 4to-
mos de carbono por molécula. E1l tiempo de reaccidn
hasta el descenso de la presidn, fué de 6-1/2 horas,
y se obtuvo un latex con un 30% de sglidos. El peso
en humedo de la recargas, era indeseablemente elevado;
20. el 26% en peso del monomero cargado. la distribucion
del tamefio de las part{culas de polfmero era esencial
mente ds 0,05 a 1,1 micrones, y el porcentaje de par
t{iculas inferiores a 0,1 miordn era mis elevado que
al usar peroxido de lauroilo como oatalizador de po-
25, limerizacidn. De este ejemplo se deduce evidentemen-
te que el empleo de un peroxidicarbonato dialkilieo,
con menos de 5 atomos de carbono en el grupo alicdilo
conectado al grupo carbonato junto con uno de los -
aditivos hidrocarburados especificados, en el proceso

30. 8 que este invento se refiere, evita 1a reducciodn de
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la recarga a un grado satisfactorio en la polimeri-

- zaeidn.
EJEMPIO 31
Se repitio la polimerizacion descrita en
5 el Ejemplo 23, excepbo que se utilizd solamente 0,05 |

parte de eicosano. E1 tiempo de reaccion hasta la -
comanicacidn con la atmésfera, fué ds 8-1/2 horas,
y se obtuve un latex con un contenido de solidos sa
tisfactorio. E1 peso en himedo de la recarga, sin -
10. embargo, habia ascendido al 10,5% en peso del mond-
mero inicialmente cargado.
EJEMPLO 32
Utilizando el mlsmo procedimiento descri-
to en el ejemplo 19, una dispersidén basta con 160 -
15. partes de agua, 100 partes de mondmero de cloruro -
de vinilo, 0,2 parte de peroxido de di-3,5¢y5-trime-
tilhexanoilo y una parte de sulfosuceionato Ge g0=-
dio~-dioctilo, se homogeneizd por un solo paso a tra
vés de una bomba homogeneizadora de doble efeoto -
20. y velocidad elevada, utilizando una presic’m de 210
kg/cm2. en la primera etapa y de 36 kg/em2., en -
la segunda etapa. La mezcla homogeneizada se poli-
merizd e continuacion a 508C, La presidn en sl re-
cipiente de reaccidn, empezd a descender gl cabo de
25, 10 horas indicando que la polimerizacion del mondme
ro de cloruro de vinilo estaba préxims a su termina
cion, y al cabo de 11 horas, la presidn manométrice
residual de 5,25 kg/cm2. se dejé escapar., El produc
to presentaba la forma de un latex con un conteni-

30, do de sdlidos de 32%, y una proporcidn elevada de -
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las particulas del polimero teni; un temafio medio -
de 0,1 a 1,5 micrones., Bl peso de la refarga en el
recipiente de remccidn, era equivalente al 12,5% en
peso del cloruro de vinilo mondémero inicialmente car
gado en el recipiente de reaccidn.

La polimerizacion se repitic utilizando -
0,05 parte de peroxidicarbonato de di-iso-octilo en
lugar de la 0,2 parte de perdxido de di-3,5,5-trime
tilhexanoilo. Bl descenso de presion se presento al
cabo de solamente 6-1/4 horas, y la presidén habia -
descendido e la manométrioca de 5,25 kg/om2. al cabo
de 7-1/4 horas. Después de soltar la presidn resi--
dual se obtuvo un latex de un contenido de solidos
muy bajo, y el peso en humedo de la recarga en el -
autoclave se comprobo que era equivalente al 70% =~
del monémero primitivamente ocargado. Una proporeidn
apreciable del nimero de particulas de polfmero del
latex, eran do un tomafio inferior a 0,1 miordn.

Al repetir la polimerizacidn en presencia
de 0,5 parte de una mezcls de hidrocarburos aroma-
ticos 1iquidos de punto de ebullicidn comprendidd -
entre 266 y 2832C que se fracciond del producto de
condensacidén de benceno y polimero de propileno que
contenfa de 9 a 18 atomos de carbono, el descenso -
de presidén se presentd despuds de 6-1/2 horas y la
presidn residual menométrica de 5,25 kg/cm2. se li-
berd despuds de 7-1/2 horas. Je obtuve un latex con
un contenido de sdlidos de 31%, y la distribucitn -
del tamafio de part{culas en el latex era comparable

a la obtenida usando como catalizador perdxido de d4i-
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3,5,5-trinetilhexanoilo. B1 peso de la recarga en
himedo, del autoclave, eras equivalents al 5% del mg
némero usado.

BEJEMPLO 33

Se homogeneizaron y polimerizaron, como
se descrive en el ejemplo 19, 137 partes de agua,
100 partes de cloruro de vinilo, 1 parte de benceno
sulfonato de sodio-dodecilo, 0,035 parte de una mez
cls de peroxidicarbonatos dielk{licos (07 «lcg) ¥y 9
0,2 parte de un aceite de parafina de un peso mole-
cular medio de 260 y que contenia 51% de material -
de naturaleza no-ciclioca, y 49% de ciclo-parafinas.
Al cabo de 8 horas a 509C, la presién en el reci-
piente de polimerizacion hebfa descendido a 5,25 kg/
cm2, ¥ se comunico con la etmosfera. Se obtuvo un
latex de un contenido de solidos del 32,6% cuyo ta-
mafioc de particulas era esencislmente el mismo que -
se cbtuvo al utilizar como catalizador peroxido de
lauroilo. Bl peso en humedo de la recarga, ora equi
valente al 12% del mondmero primitivamente cargado
en el recipiente de mezcla.,
EJEMPIOQ 34

En un recipiente de acero inoxidable, dol
cuel se habie retirado la mayor parte del oxigeno -
atmosférico, por evacumcidén y purga con nitrogeno,
se introdujeron 175 partes de agua, 100 partes de -
cloruro de vinilo, 1 parte de un aceite diesel sulfo
nado y 0,2 parte de perdxido de lauroilo. Ia mezcls
se agitd durante 15 minutos para obtener una disper

gidn basta del cloruro de vinilo en mgue. La mezola
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a continuacidn se hizo pasar une vez & t:awas de una
bomba homogeneizadora de doble efecto y alta veloci
dad; la presidém en la primera etapa era de 210 kg/
em2, y en la segunda etapas, de 140 kg/em2. y la meg
cla homogeneizada se introdujo en un recipiente de
reaccidn evacuado y agitado.

Bl recipiente da reaceidn se calentd a 502C
con agitacidn, y la temperatura se mantuvo constan—
te a 50%C, mientras durd la reaccidn. Al cabo de 11
horas la presidn en el recipiente de reaccidn empe~
26 & descender, y despuds de 13 horas habia descen-
dido desde 7 a 5,25 kg/om2. menométrica. Ie presidn
restante se dejo escapar.

E1l producto presentaba la forma de un la-
tex de polfmero con un contenido de sdlidos de 29,8%
y las part{culas del polimyro vaeriaban de tamafio des
de 0,1 a 0,9 micron. E1 peso en himedo de la recer-
ga de polimero en las paredes y el agitador del re-
cipiente de reaccidn, era equivalente al 5% del pe-
80 del mondmero de cloruro de vinilo cargado en el
recipiente de mezcla.

El procedimiento descrito se repitic uti
lizando 0,05 parte de peroxidicarbonato de di-2-
etilhexilo, como catalizador en luggr de las 0,2 -
parte de perdxido de lauroilo. La presidn desarro-
1llada en el recipiente de reaccidn empezo a descen
der después de solamente 6-1/4 horas, y al cabo de
7-3/4 horas, cuando la presidén manométrice habia -

descendido a 5,25 kg/em2. la presidn restante se -
dejo escapar. E1l latex obtenido tenfa un contenido
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de adlidos de 13,3% y el peso de los granos y recar

ga en ol recipiente de reaccidén era sequivalente al
75% del peso del mondmero primitivamente cargado. -
El latex contenfa también una proporcidn apreciable
de particulas de polfuero inferiores a 0,1 micrén.

En una tercera polimerizacion, se repitid
el procedimiento anterior en el que se utilizaba el
catalizador de peroxidicarbonato, excepto que se -
afiadié una parte de laurato de metilo al medioc de -
polimerizacion, antes de la homogeneizacidén. la -
cafda de presidn se presentd al cabo de 7-1/4 horas,
y después de 8-1/4 horas le presidn manométrica -
habia descendido a 5,25 kg/em2. Bl contenido de so=-
1idos del latex obtenido, era de 28,6% y el peso de
la recarga en humedo se redujo a solamente el 7,5%
del peso del mondmero usado.
EJEMPLO 35

Utilizando el procedimiento descrito en -
el ejemplo 34 se homogeneizaron y Iuego se polimeri
zaron & 50¢C, 155 partes de agua, 100 partes de clo
ruro de vinilo, 1 parte de aceite diesel sulfonado
¥y 0,035 parte de una mezcla de peroxidicarbonatos -
di-alkilicos (c.j - cg-) . Bl tiempo de reaccion fué -
de 9 horas hasta la abertura a la atmosfera., Una -
gran proporcidn del producto presentaba la forma de
recarga y coagulo, ¥ solamente se obtuvo una peque-
fia centidad de 8dlidos reducidos.

En otra polimerizacidn, se repitid el pro
cedimiento anterior, pero, ademés, se cargd, con =

los demés ingredientes de polimerizacidn, en el re-
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cipiente de mezecla, 1 2%;te ;ilsié;£8 de etilo. El1
tiempo de reaccidn hasta la abertura a la atmosfera,
8 la presidén mandmetriva de 5,25 kg/cm2. fué de -
11-1/4 horas, y en esta ocasion el producto presen-—-—
taba la forma de un latex con el 29,6% de so6lidos y
el peso en himedo de la recarga era equivalente a -
8610 o1 5% en peso del monomero usedo. El tamafio de
las part{culas del latex era' esencialmente de 0,05 a
0,83 miordn, y la proporcidn de particulas inferio--
res o 0,1 micrén era pequefia, del orden de la obteni
da cuando el catalizador era perdxido de lauroilo.
EJEMPIO_36

Se prepard una dispersidn basta de 137 par
tes de agus, 100 partes de cloruro de vinilo monome-
ro, 0,2 parte de peroxido de laurcilo y 1 parte de -
bencenosulfonato de sodio-dodecilo. Esta dispersion
basta se homogeneizd por un sélo paso a través de -
una bombe homogeneizadora de doble efecto y velocl--

dad elevada, utilizando pera las etapas primera y se

. gunda presiones de 105 y 35 kg/cm2., respectivamente

¥ luego se polimerizd a 502C. EL tiempo de reaccion
fué de 1l horas hastae el descenso de presidn, y de -
13 horas para la abertura a la atmdsfersa de la pre==-
sion menométrica de 5,25 kg/cm2. Se ohtuvo un latex
con particulas de polimero de tamefio 0,1 & 1,2 mi--
crones y un contenido de solidos de 32,3%. El peso -
en humedo de la recargs en el recipiente de reaccion
era equivalente al 5% en peso del cloruro de vinilo
inicialmente introducido.

Al repetir la polimeriszacidn con 0,035 par
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te de peroxidicarbonétb‘de-éii3;5,5-tri'ééilhexilo,
en lugar del percxido dd lauroilo, el tiempo de -
reaccion para la abertura a la atmosfera de la pre-
sién manométrica de 5,25 kg/cm2. fué de 10 horas, y
solamente se obtuvo un pequefio rendimiento de latex
con un 20% de 20lidos, y el peso de los granos en el
recipiente de reaccidn, era eguivalente al 150% del
mondmero de cloruro de vinilo inicialmente introdu-
cido. '

Otre polimerizacidn se realizd como antes
se ha descrito en presencia de 0,035 parte de pro-
xidicarbonato di-3,5,5=-dimetilhexilo, como catali--
zador, y con adicion de 0,2 parte de laurato de un-
decilo. Eltiempo de reaccion para la aberturs a la
atmosfera, fué de 9 horas, y el peso de la recarga
en humedo se redujo al mismo nivel que al utilizar
como catalizador el perdxido de lauroilo (o sea 5%).
El contenido de solidos de latex obtenido era de -
35,4%, y las particulas del latez se distribufan en
tre los tamafios de 0,05 y 1,48 micrones, siendo su
distribucidn practicamente la misma que con el em-
pleo de perdxido de lauroilo como catalizador,
BJ SMPI.0

Se practied una polimerizacién como se ha
descrito en el ejemplo 36, pero usando O,1 parte -
de alurato de undecilo. El tiempo de reaccion hasta
la sheriura a la atmésfera fué de 9-1/2 horas, y el
peso de la recarga ascendio al 11% en peso del mo-

némero inicialmente introducido.
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EJEMPLO 38
A un recipiente de reaccidn de acero ino-
xidable, del gue se habis extraido la mayor parte -
del ox{geno atmosférico, por evacuacidn y purga con
nitrogeno, se introdujeron 155 partes de agua, 100
partes de cloruro de vinilo, 1 parte de bencenosul-
fonato de sodio-dodecilo, 0,05 parte de peroxidicar
bonato de di-2-etilhexilc y 1 parte de formiato de
cetilo. La mezola se agitd durante 5 minutos, para

obtener una dispersidn basta del cloruro de vinilo

o0 agua, ¥ 2l final de este periodo, la mezcla se -

hizo pasar a través una bomba homogeneizedora de do

ble efecto y veloeidad elevada, dirigiendose nusve-~

mente al recipiente de reaccion. la circulacidn a -

través del homogeneizador se continuo durante 10 mi

mtos y la velocidad de circulacion a través del -

homogeneizador se acondiciono para conseguir que al

final de este tiempo se hublera homogeneizado précti
camente todo el mondmero.,

Una vez terminada la homogeneizacidn, el
recipiente de reaccidén se calento a 502C y se con—-
servd o esta temperaturs durente toda la polimeri—-
zacidn. La presion desarrollada en el recipiente de
reasccifin empezd a disminuir al cabo de 6~1/4 horas,
y después de 7-3/4 horas habfa descendido & 5,25 -
kg/om2, wanométrica. La presion residual se dejd -
escapar. Se obtuvo un latex con un 23,5% de sélido,
y el peso en himedo de la recarga era squivalente
al 4% en peso del mondmero primitivamente empleado.

1z distribucidn de los tamafios de las particules -
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era analoga & la obtenida cuando, como catalizador,
se utilizo el perdxido de laurcilo,
BIRIPLO 39

Pare la comparacidn, se repitié la polime
rizacion descrita en el ejemplo 38, utilizando, en
lugar del formbto de cetilo, una paxrte de formisto
de isodecilo. Bl tiempo de reaccion, hasta la aber-
tura & la atmdsfera, de 8 horas, era analogo sl an-
teriormente obtenido, pero el peso en humedo de 1la
recarge habia sumentado hasta el 25,6% del mondmeroc
priuditivamente emploado, ¥y une mayor proporecion de
las particulas de polimero del latex, eran de tama-
fio inferior a 0,1 micron.
EJEMPLO 40

Tembién por via de comparacion, se repi--
tid el procedimiento del Ejemplo 38, ubtilizando 0,05
parte de peroxidicarbonato de di-iso=-occtilo, como -
catalizador, y 1 parte de caprilato de etilo como -
compuesto carbox{lico. E1l tiempo de reaccion fué de
9 horas hasta la agbertura a la atmosfera, y el pro-
ducto presentaba la forma de un latex semicoagulado.
Las part{culas del polimero se distribufan entre los
tamafios de 0,05 y 0,5 micrén, con una proporcion -
apreciable inferiores a 0,1 miocron; el peso de la -
recarga era equivalente al 20,2% del monomero usa—-
doe
BJENPIO 41

Se repitié el procedimiento del Ejemplo -
38, utilizando 1 parte de metil-hepta-decil-ketona

en lugar de formiato de cetilo. El tiempo de reac--
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cidn hasta la abertura a la atmosfera, fué de 9 ho-

ras y el latex obtenido tenia un contenido de sdli-
dos de 25,4%, E1 peso de la recarge en humedo, era
equivalente a solamente 4,2% del peso de cloruro de
5. vinilo empleado.
EJEMPIO 42
Utilizando el mismo procedimiento descri
to en el ejemplo 38 se homogeneizaron 155 partes -
de agua, 100 partes de cloruro de vinilo, 1 parte
10. de aceite diesel sulfonedo y 0,05 parte de peroxi-
dicarbonato de di-iso-octilo, utilizendo como homo
geneizador una bombe de doble efecto y de veloci--
dad elevada, cuya presion en las etapas primera y
segunda era de 105 y 35 kg/cm2. respectivamente.
15. Terminada la homogeneizacidn, el recipien
te de reaccidn se calentd a 50¢C y se congervd a es
ta temperatura durante toda la polimerizacidn. Bl -
descenso de presidn me presentd al cabo da 6-1/2 -
horas solemente, y cuando la presidn manométrica =
20. hubo descendido & 5,25 kg/om2., despuds de 8-1/2 -
horas, se dejo escapar la presidn residual. Se ob-
tuvo un latex con muy pocos sélidos y una elevada
proporcidn de las particulas de polfmero en el la-
tex, eran de tamafio inferior a 0,1 micrén. E1l peso
25¢ en humedo de la recarga en el autoclave, era equi-
valente al 65% aproximadamente del peso de mondme-
ro inicialmente cargado en el recipiente de mez-
cla.
Se repitid el procedimiento con la adi--

30. cidn de 1 parte de malecto de di-n-octilo y, en os-
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te caso, el tiempo de reaceion hasta la abertura a
la atmésfera, a la presion manométrice de 5,25 kg/
ew2, fud de 9 horas; el peso de la recarga en mime
do era equivalente al 12,5% tan sdlo del peso de -
mondmero inicialmente usado, y la distribucidn de
los tamefios de particulas en el latex era de 0,05
a 1,23 micrones, con solo una pequefia parte de di-
mensiones inferiores a 0,1l micrdn,

EJENPIO 43

Como se describe en el ejemplo 38, se ho
mogeneizaron y polimerizardn 175 partes de agua, -
100 partes de cloruro de vinilo, 1 parte de sceite
diesel sulfonado y 0,035 parte de peroxidicarbona-~
to de di-isodecilo. E1 tiempo de reaccidn hasta la
caida de presidn fuéd de solamente 10-1/2 horas, ¥
el producto presentaba la forma de un latex par-
cialmente coagulado, y la proporcidn de particulas
de poliiLero en el latex, de tamefio inferior a 0,1
micrdn, oTe muy superior a la observada en el caso
en que se utilizaba el peroxido de laurcilo como =
catali zador. El peso de la recarge en himedo, ora
equivalenté al 35% del mondmero primitivemente in-
troducido en el recipiente de polimerigacion.

Ia polimerigzacidén se repitié con la modi
ficacidn de afiadir o la mezela de otros componen-
tes, antes de la homogeneizacion, 1 parte de ftalg
to de di-ismodecilo, El tiempo de resccion hasta -
la abertura a le atmdsfera, fué de 11 horas, y se
obtuvo un latex con un contenido de sdélidos del -

29,5%, en el que todas las papticulas de polimero

o
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estaban comprendidas entre los tamafios de 0,05 g =
0,72 micron. El peso de la recarga era equivalente,
solemente, al 8,7% del peso del cloruroc de vinilo
inicialmente introducido.
EJEMPLO 44

Por via de comparacidn, se repitid la po
limerizacion descrita en el Ejemplo 43, excepto el
uso de ftalato de di-2-etil-hexilo en lugar del fta
lato de di-isodecilo. Bl tiempo de reaccidn hasta
la abertura a la aimdsfera, fué de 12 loras y 86 =
obtuvo un latex con un contenido de sdélidos del =
23,8%. Sin embargo, el peso de la recarga fué equi

valente al 25% del peso del mondmerc usado.

N O T A

Descerita suficientemente la naturaleza -
del invento, asi como la manera de realizarlo en -
la practica, debe hacerse constar que les disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modifiocuciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar -
gue el invenito se refiefe a una solicitud de paten
te presentada en Inglaterra, con fechas 7 de Dicienm
bre de 1962, 29 de Marzo, 29 de Marzo y 10 de Mayo
de 1963, bajo los mimeros 46247/62, 12617/63, 12618/
63 y 18621/63, acogiendose, por lo tanto, a los.be-
neficios gue conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente -
de Invencién por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDI-
MIENTO PARA IA POLIMERIZACION DE CLORURO IE VINILOY,
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caracterizandose por lo siguiente:

18 .~ "Procedimiento pars la polimerizacidn
de cloruro de vinido", caracterizado por comprender
el dispersar cloruro de vinilo y de 0 a 20% en peso
de, por lo menos, otro mondmero copolimerizable y -
etilenicamente insasturado, en agua, junto con un -
agente emulsionador o de dispersion, y por lo menos
un 0,005% en peso del monomero polimerizable, de un
catelizador que contenga uno o nés peroxidicarbonatos
orgéniooa, en los gque los grupos orgénicos unidos a
cada grapo carbonato contengan, como minimo, 5 dtomos
de carbono; el homogeneizar le dispersion resultante
y el polimerizar, a temperatura elevada, la disper--
sion homogeneizada, en presencia de una proporcidn -
anteriormente indicada, de material de cadena lineal,
que contenga como minimo un compuesto elegido del -

grupo constituido por:

) peroxidos de la estructura P.C0.00,C0.P', en la -

gue P y P' son, cada uno, radicales alkilicos o al-
kilicos substituidos, que contengen por lo menos 7 -
atomos de carbono, y pueden ser iguales o distintos;
b) compuestos de la estructura ROR', en la que R es
un radicel hidrocarburado monovalente que contiene -~
une cadena alifatica de por lo menoe 8 atomos de car
bono, directamente enlazada al atomo de oxigeno, ¥
R' os hidrégeno o un radical hidrocarburado, mono-
valente;

¢) hidrocarbures o hidrocarburos halogenados que
tengan un grupo glifatico que contengas une cadens de

8 dtomos de carbono por lo menos;
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d) compuesto de carbonilo de la estructura ZA.C0.BZ',

en la que % es hidrogeno, un grupo alkilo o un grupo
alkilo substituido; 2' es uﬁ'grupo alkilo ¢ alkilo
substituido; y A y B son, ceda uno, enlaces direc—-
5. tos de dtomos de ox{geno y B es un atomo de oxigeno,
cuendo A es un &tomo de oxfgeno, y la suma de los -
tomos de oxigeno y de los 4tomos de carbono alifé-
tico, en una cadena sencilla del compuesto es por -
lo menos de 125 y
10, e) compuestos de la estructura ¥.0.C.0,L.C0.0.N, en
la gque M y N son, oada uno, radicales hidrocarbura-
dos monovalentes, gue pueden ser igusles o distin--
tos, ¥y L es un enlace directo o un radical orgamico
divelente y en la gque la suma de atomos en L que -
15. forman una cadena entre los grupos ester que enla-
zen, mas le suma de atomos de carbono en M, en la -
cadens lineal més larga conectada al étomo de ox{~
"geno o carboxilico, més le suma de los tomos de -
carbono en N en la cadene lineal de mayor longi%ud,
20. conectuda al dtomo de ox{geno carboxilico, es de 20
por lo menos.
2¢ ,-"Procedimiento pare la polimerizacidn
de cloruro de vinilo", caracterizado por comprender
el dispersar cloruro de vinilo y de 0 a 20% de su -
25. peso de por lo menos oftro monomero copolimerizeble,
etilenicamente insaturado, en agua, junto con un -
agente emulsionador o de dispersidn y, por lo menos
0,005% en peso del mondmero polimerizeble de uno o
més pevoxidicarbonatos orgénicos, en el que los gru

30. pos orgénicos unidos a cada grupo carbonato contie-
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nen cada uno, por lo menos 5 atomos de carbono; el
homogeneizar le dispersion resultente, y el polime
rizar, & temperatura elevada, la dispersidn homo-
geneizada, en presencia de 50 a 1,500%, sobre la -
base del peso del catalizador, de material de cade-
na lineal que contenga por 1o menos un perdxide de
la estructura P.C0.00.CO.P', en la que P y P' son,
cada uno, radicales alkilo o alkilo substituidos,
que contengan como minimo 7 dtomos de carbono y -
pueden ser iguales o digtintos.

38,- Procedimiento segin reivindicacidn -
28, caracterizado porgque el material de cadena li-
neal se encuentra presente en una proporcidn de 200
a 800% en peso del catalizador.

48 .~ Procedimiento segin reivindicacidn -
38, caractferizado porgue el material de cadena li--
neal se encuentra preéente en una proporeidn de 300
a 500% en peso del catalizador.

52,- Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 28 o 48, caracterizado porque el -
material de cadena lineal contiene, por lo menos, -
un peroxido elegido de los que tienen le estructura
P.C0.00.CO0.P', onn la que P y P' son grupos alkilo.

68.- Procediniento segin reivindicaeidn -
52, caracterizado porque el material de cadena li--
neal comprende, por lo menos, un peroxido elegido -
de los que tienen le estructura P.C0.00.CO.P', en -
la que P y P' son grupos alkilo iguales.

72.- Procedimiento segin reivindicacidn -

68, caracterizado porgue el meterial de cadena li=-
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neal comprende por lo menos un peroxido elegido de
los que tienen la estructuras P.C0.00.CO0.P', en la
que P y P' contienen cada uno de 9 a 19 atomos de
carbono.

8.- Procedimiento segin reivindicaocion
68, caracterizado porque el material de cadens li-
neal comprende, por lo menos, un perdxido dlegido
del grupo constituido por peroxido de caprileilo,
peréxido de Ai-3,5,5-trimetilhexencilo y perdxido -
de dauroilo.

98 .- Procedimiento para la polimerizacidén
de cloruro de vinilo, caracterizado por comprendex
el disperser cloruro de vinilo y de O a 20% de su -
peso por lo menos otro mondmero copolimerizable, -
etilenicamente insaturado, en agua, junto con un -~
agente emulsificador o de dispersidn y, por lo me-
nos, 0,005% en peso del mondmero polimerizable de -
uno o més peroxidicerbonatos orgdnicos, en los que
los grupos orgénicos acopledos a cads grupo carbonz
to contienen, cada uno, por lo menos 5 atomos de -
carbono; el homogeneizar ls dispersidn resultante -
y el polimerizar la dispersidn homogeneizade, a ung
temperaturzs elevada, en presencia de por lo menos -
0,05% -sobre la base del peso de mondmero polimeri-
zable- de material de cadena lineal que contenga, =
por lo menos, un compuesto de la estpucturs ROR', en
la que R es un radical hidrocarburado monovalente -
gque contenga una cadena alifatica de; por lo menos
8 atomos de carbono, directemente enlazada con el -

étomo de oxfigeno, y R' es hidrdgeno o un radical -
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hidrocarburado monovalente.

102,~ Procedimiento segun reivindicacion
9¢, ceracterizado porque el material de cadena li-
neal es wn lfquido miscible con el cloruro de vini
lo, o es un s6lido soluble en el cloruro de vinilo,
0 fucilmente dispersable en el medio de polimeriza-
cidn,

118,- Procedimiento segin reivindicaciones
98 o 108, caracterizado porque el material de cade-
na lineal estda libre de cadenas laterales.

12¢,- Procediniento segin cumlquiera de -
las reivindicaciones 98 g 118, caracterizado porque
el moterial de cadena lineal estd libre de insatura
cidn.

138,- Procedimiento segin cualquiera de =
las reivindicaciones 9 a 122, caracterizado porque
el meterial de cadena lineal estd constitufdo por -
uno o més alcoholes.

148, Procedimiento segin reivindicacidn
138, caracterizado porque el material de cadena li-
neal comprende por lo menos, un alcohol gue conten-
ga de 12 a 18 &tomos de carbono.

158 - Procedimiento segin reivindicacidn
138, caracterizado porque el material de cadena 1i-
neal comprende por lo menos un alcohol elegido del
grupo constituido por aleohol laurilico, alcohol -
miristilico, elcohol cetilico y alecohol estearf{li-
co,

168 .- Procedimiento segin cualguiers de -

lae reivindicaciones 99 a 128, caracterizado porgue
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ol materisal de cadens lineal cémprende por lo menos
uno de los éteres di-n-noniletilico y dicetilico,
178.- Procediniento segin cualguiera de -
las reivindicacionea 98 a 162, caracterizado porque
5. el meterial de cadena lineal se halls presente en -~
proporoiones de 0,05 a 4%, sobre la base del peso
dd mondmeros polimerizables,
18%8.- Procedimiento segin reivindiocacidn
178, caracterigado porque el material de cadena li-
10. neal se halla presente en una proporcicn de 0,2 a 4%,
sobre la base del peso de monomero polimerizable,
198 .- Procedimiento para polimerigzacion -
de cloruro de vinilo, caracterizado por comprender
el dispersar cloruro de vinilo y de O a 20% de su -
15, peso de, por lo menos, otro mondmero copolimerizable,
etilenicemente insaturado, en agua, junto con un -
agente emulsionador o de dispersidn, y por lo menos
0,005% en pesc del mondmero polimerizeble, de uno e
més peroxidicarbonatos orgégicos, en los que los -
20. grupos organicos acoplados a cada grupo carbonato -
contienen, cada uno, por lo menos 5 dtomos de car—
bono; el homogeneizar la dispersidon resultente y el
polimerizar le dispersidn homogeneizada, & una tem-
peratura elevada, en presencia de, por lo menos, -
25, 0,05% -gobre la base del peso de mondmero polimeri-
zable—~ de un materisl de cadena lineal que contengs
por lo menos un compuesto elegido del grupo consti-
tuido por hidrocarburoes ¢ hidrocarburoshalogenados,
con un grupo alifatico que contenge una cadena de,

30. por lo mencs, B &tomos de carbono.
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208 .- Procedimiento segin Teivindicacidn
198, caracterizade porque. el material de cadena 1i
neal es un ligquide miscible con el clorurc de vi--
nilo, o un 88lido soluble en el cloruro de vinilo,
o fécilmente dispersable en el medio de polimeri—-
zacion,

218 ,~ Procedimiento segin reivindicecidn
198 a 202, caracterizado porque el material de ca=-
dena lineal estd libre de cadenas laterales.,

228 .- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 198 a 218, caracterizado por-
que ol material de cadena lineal esta libre de in-
saturacidn.

238,- Procedimiento segin cualquiera de
Jas reivindicsciones 198 g 228, carscterizado por-
que el material de cadena lineal comprende por lo
menos un compuesto elegido del grupo constituido -
por alkanos y alkil-bencenos que tienen, como mi-
nimo, 12 dtomos de carbono o la cadena alifdtica.

248,.- Procedimiento segun reivindicacidn
238, caracterizado porgue el material de cadena —
lineal comprende, por lo menos, un alkano que con
tenga como mfnimo 15 dtomos de carbono.

258, Procedimiento segin reivindicacidn
198, caracterizado porque el materisl decadena 1li-
neal se elige del grupo constituido por heptadeca—
no, octadecano, eicosano, dodecil-benceno, ung me2
¢la de n-parafinas de 10 & 20 &tomos de carbono =
por molécula y una media de 15 atomos de carbono -

por moléculs, una mezcla de parafinas que conten--
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gen de 15 a 17 étomos de carbono por molécula, o -
wng mezela 1{guida de hidrocarburos aromaticos de
un punto de ebullicidn de 2662C a 28392C, fracciong
da del producto de condensacidén de benceno y poli-
merc de propileno, con 9 a 18 dtomos de carbono.

268 .~ Procedimiento segin reivindicaeidn
198, caracterizado porque el material de cadena 1i
neal comprende por lo menos de uno de (I) un deriva
do clorado de una cers de parafina con ung longi--
tud media de cadena de 24 stomos de carbono por molé
cula, clorada al 42% en peso de cloro; (II) una mez-
cla clorade de parafinas que contengan esencialmen-
te de 10 a 13 atomos de carbono por moléculs, y 70%
en peso de cloro, y (III) una mezcla clorada de pa-
rafinas que contengan esencialmente de 12 ¢ 16 -
étomog de carbono por moldcula, ¥ 50% en peso de -
cloro.

278 .- Procedimiento segin cualquiera de -
las reivindiceciones 19¢ & 268, caracterizado por--
que el material de cadena linea se halla presents =
en proporciones de 0,05 a 4%, sobre la base del pe-
so de mondmero polimerizable.

288 .- Procedimiento segun reivindicaciodn
272, caracterizado porque el material de cadena li-
neel se halla presente en proporciones de 0,1 a 4%
sobre la base del peso del mondmero polimerizable ~.

298 .- Procedimiento pere la polimerizacion
de cloruro de vinilo, caracterizado por comprender
eYdispersar en agua, cloruro de vinilo y de O a 20%

de su peso de por lo menos otro mondmero copolimeri
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zable, etilenicamente insaturado, junto con un =
agente emulsionador o de dispersion y, como minimo
0,005% en peso del monomero polimerizable, de uno
o més peroxidicarbonatos organicos, en los que los
grupos orgénicos acoplados a cada grupo carbonato -
contienen, caeda uno, por lo menos 5 &tomos de carbg
no; el homogeneizar la dispersion resultante y el
polimerizar, a uns temperaturs elevada, la disper-
sidén homogeneizada, en presenciz de, por lo menos
0,05% sobre la base del peso de mondmero polimeri-
zable, de material de cadena lineal gque contenga -
como minino un compuesto de la estructura ZA.CO.
BZ', en la que Z es hidrogeno, un grupo alkilo o -
alkilo substituido, 2' es un grupo alkilo o alkilo
substituido, A y B son, ceda uno, enlaces directos
de atomos de oxigeno, y B es un &tomo de oxigeno -
cuando 4 es un &tomo de oxigeno, y le suma de ato-
mos de ox{geno y dtomos de carbono alifdticos en
una cadena sencillas del compuesto, es, por lo me-
nos, de 12,

308 .~ Procedimiento segin reivindicacidn
292, caracterizado porque el meterisl de cadena -
lineal es un liguido miscible con el cloruro de vi
nilo, ¢ un s86lido soluble en cloruro de vinilo o
facllmente dispersable en el medio de polimeriza~-
cidn.

312 .- Procedimiento segin reivindicacion
298 o 308, caracterizado porque el material de ca-~
dena lineal esté libre de cadenas laterales,

328.~ Procedimiento segin cualquiera de
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las reivindicaciones 298 g 318, caracterizado por-
que el material de cadena lineal esté libre de in
saturacién.
338.~ Procedimiento segin cualquiers de
las reivindicaciones 292 o 322, caracterizado por-
que el meterial de cadena lineal contiene por lo -
menos un compuesto elegide del grupo constitufdo -
por esteres slk{licos de &cidos carboxilicos.
342.- Procedimiento segin cualquiera de
lag reivindicaciones 292 a 338, caracteriszado por-
que el material de cadena lineal contiene wno o -
més compuestos cada uno de los cuales comprende -
una cadena de 16 Stomos de carbono por lo menos.
358,- Procedimiento segin reivindicacidn
348, caracterizado porque el material de cadena -
linesl comprende uno o mas compuestos, cada uno de
los cuales contiene una cadena de 16 a 24 atomos
de carbono.
362.~ Procedimiento segin reivindicaeidn
298, caracterizado porque el material de cadena -
lineal comprende por lo menos un compuesto de car-
bonilo elegido del grupo constituido por laursto -
de metilo, palmitato de etilo, laurato de undeci-
lo, formiato de cetilo y metil—heptadecil—ketona;
 378.- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 292 a 362, caracterizado por-
gue o1 material de cadena linea se halla presents
g uaa proporcidn de 0,5 a 4% sobre la base del pe-
so del mondmero polimerizable.

388,- Procedimiento segin reivindicacidn
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378, caracterizado porque el material de cadena li-
neal se halla presente en una proporcidn de 0,1 & -
4% sobre la base del peso del mondmero polimeriza--
ble.

398.~ Procedimiento para polimerizar clo-
ruro de vinilo, caracterizado por comprender el dig
persar, en agua, cloruro de vinilo y de O a 20% de
su peso, de por lo menos otro mondmero copolimeriza
ble, etilenicamente insaturado, con un agente emul-
sionador o de dispersidn, ¥y por lo menos 0,005% en
peso del mondmero polimerizable, de uno o mas pero-
xidicarbonatos organicos, en los que los grupos or-
génicos acoplados a cada grupo carbonato contienen,
cada uno, por lo menos 5 atomos de carbono; el homo
geneizar la dispersidn resultante y el polimeriszar
la dispersion homogeneizada, a una elevada tempera-
tura, en presencia de una proporcidn, a continuacion
definida, de por lo menos 0,05% sobre la base del
peso de mondmero polimerizeble, de material de ca-
dena lineal que contenga por lo menos un compuesto
de 18 estructura M.0.C0.L.CO.0.N., en la que M y N
son ambos radicales hidrocarburados monovalentes,
que pueden ser iguales o distintos y, I es un enla-
ce directo o un radical orgdnico divalente y en la
que la suma de los atomos de L que forman una cade-
na entre los grupos ester que enlazan, mas la guma
do atomos de carbono de M en la ocadona lineal de ~
mayor longitud, conectada al dtomo de oxigeno car-
boxilico, mas la suma de dtomos de carbono en N de

la cadens lineal de mayor longitud conectada al -



(e}

D

10,

154

20,

30.

¥y

16984 &1L
étomo de oxigeno carbéxilico, es de 20 como minimo.

408 .- Procedimiento segin reivindicacidn
394, caracterizado pprque el material de cedena li-
neal, comprende como minimo eun compuesto elegido -
del grupo constituido por esteres alk{licos de dci-
dos dicarbox{licos,

418 ,~ Procedimiento segin reivimdicacidn
408, caracterizado porque el material de cadena 1i
neal comprende por lo menos un compuesto elegido -
del grupo constitufdo por esteres alkilicos de los
dcidos maleico y ftalico.

428 ,- Procedimiento segin reivindicacion
412, caracterizado porque el material de cadena li-
neal comprende, como minimo, un compuesto elegido
del grupo constitufdo por maleato de di-n-octilo ¥y
ftalato de di-isodecilo,

438,- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 39% a 422, caracterizado por-
gue el material de cadena lineal, se halla presen-
te en una proporcion de 0,05% s 4%, sobre la base
del peso del mondmero polimerizable.

448 - Procedimiento segun reivindicacidn
438, caracterizado porgue el meterial de cadens 1i
neal estd presente en una proporcidn de 0,1% a 4%,
sobre la base del peso de mondmerc polimerizable.

458 .- Procedimiehto segin cualquiera de
las reivindicaciones 18 g 448, caracterizado por-
que el catalizador se elige del grupo comstituido
por peroxidicarbonatos dislkilicos.

468 .~ Procedimiento segin cuslquiera de
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las reivindicaciones 18 a 448, caracterizado porgue
el catalizador se elige del grupo constituf{do por -
peroxidicarbonatos dialkilicos, en los que los gru-
pos alkilo son iguales,

478 .- Procedimiento segin reivindicacion
458 o 462, caracterizado porque el catalizador se
elige del grupo constitufdo por peroxidicarbonatos
dialk{licos, en los que los grupos alkilo son igua-
les, ¥y cada uno de ellos contiene de 5 a 20 atomos
de carbono.

488 .- Procedimiento segin reivindicacién
478, ceracterizado porque el catalizador se elige
del grupo constituido por peroxidicarbonatos dial-
k{licos en los que los grupos alkilo son iguales, ¥y
cada uno de estos contiene una cadens de 4 dtomos -
de carbono por lo menos.

492 .- Procedimiento ssgin reivindicacion
43¢, caracterizado porque el catalizador se elige
del grupo constituido por peFoxidicarbonatos dial-
kilicos, en los que los grupos alkilo son igunales
¥ cada uno de ellos contiene de 6 a 13 atomos de -
carbono.

508 .~ Procedimiento segin reivindicacion
498, caracterizado porque el cataligador se elige
del grupo constituido por peroxidicarbonatos dial-
k{licos, en log que los grupos alkilo son iguales
y cada uno de estos contiene de 8 & 10 atomos de -
carbono.

518 .- Procedimiento segin reivindicacion

458, caracterizado porgque el catalizador se'elige
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del grupo constituido por gzroxidicafbonato de di-
isoamilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo, pe
roxidicarbonato de di-isooctilo, peroxidicarbonato,
de di-3,5¢5~trimetilhexilo, peroxidicarbonsto de -
di-isodecilo, y una mezcla de peroxidicarbonatos -
derivados de alcoholes que contengan e i & 9 ato-
mos de carbono.

522.- Procedimiento segin cualguiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por
que el catalizador esta presente en una proporeidn
de 0,005% & 0,5%, sobre la base del peso del mond-
mero polimerizable.

538,- Procedimiento, segin reivindicacidn
528, caracterizado porque el catalizador estd pre-
sente en unae proporeion ds 0,01% a 0,1%, sobre la -
base del peso del mondmero polimerigmable.

548,- Procedimiento segin cualquiers de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
gplicarse en presencia de 0,3 a 2% de un emulsionag-
dor, sobre la base del peso de mondmero polimeriza-
ble.

558 ,- Procedimiento segin reivindicacidn
548, caracterizado porgque el emulsionador es anid-
nico.

568 .~ Procedimiento segin cualquiera de
lag reivindicaciones 18 a 532, carscterizado porqus
en presencia de 1% a 5% de un agente de dispersion,
basado sobre el peso del mondmero polimerizable.

578.- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicacliones anteriores, caracterizade -
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porque el material de cadena lineal se atiade a la
dispersion antes de la homogeneizacidn.

588 .- Procedimiento segin cualquiers de
lag reivindicaciones anteriores, caracterizado -
porque la homogeneizacion se realiza en una bomba
de doble efecto y de alta velocidad.

598 .~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriofes, caracterizado -
porque la polimerizacidn se Tealiza & une tempera
tura de 409C a 652C,

608 .~ "Procedimiento para la,polimeriza

cién ds cloruro de vinilo"; $al y como gueda sus-

gerito en la presente Memoria.
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