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PATELNTE
DE
IOVENCIOR

por " PROCEDIMIENTO PARA LA DPRLPARACION DI NUEBVOS
COPOLIMERIZADOS DZ CLORURO DT VINILIDZHO", a favor de
la firme suiza CIBA SOCIZTE ANOWYIE, residentc en

BASILEA (Suiza),

FEMORIA DESCRIPTIVA

ée ha descublierto que se llega a nuevos y va-
liosos copolimerizados de cloruro ée vinilideno si se poli-
merizen entre si, en presencia de catalizadores, 80 a 99,74
de clorurc de vinilideno, 0,1 a 3% de butadiensulfona,
0,1 a 19,8% ce un monofiero formador de pellcula insaturado
etilénicamente y O,1 a 5% de un mondémero hidréfilo insatu~
rado etilénicamente, en relacién a la cantidad total de los

mondmeros que se Lan de polimerigzar.

Ia butadiensulfona (1,1-didxldo de 2,5-dihidro-

tiofeno) corresponde a la férmula
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liencidén especial merecen aqul, en concepto de
mondmeros hidréfilos insaturados etilénicamente, los dcidos

polimerizables insaturaedos etilénicamente.

Lo mezcla monomdrica de todos los cuatro com—

ponentes se compone ventajosamente de:

80 a 92% de cloruro de vinilideno,

0,5 a 3% de butadiensulfona,

0,3 a 18% de un mondmero formador de pelicula insatu-
rado etilénicamente, y

0,5 a 5% de un mondmero hidréfilo insaturado eti-

lénicamente.

Bn este caso resultan sumamente vallosos los .

‘copolimerizados des
85 a 904 de clorurc de vinilldeno,
1 a 2% de butadiensulfona,
5 a 104 de un éster alkilico de decldo acrilico

o metacrilico cuyo radical alkilico prew



senta 1 a 8 4tomos de carbono, o acrilo-

nitrilo, y

1 a 4% de un deido carboxilico polimerizable,
insaturado etilénicamente, dc su éster
5. hidroxialkilico con 1 a 3 4tomos de car-
bono en ¢l radical glkilico, o de Nevi~

nilpirrolidona.

De los mondmeros formadores de pelicula que se
han citado son particularmente el dster metilico de 4cido
10, acrilico, el éster n-butilico de 4cido acrilico o el éster
n-butilico de dcido metacrilico. Pero junto a los ésteres
entran también en consideracidn el acrilonitrilo, el meta~
crilonitrilo o el estireno. De los mondmeros hidréfilos que

se hap citado es particularmente apto el dcido acrilico, pero

-
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tamblén pueden utilizarse el deldo metacrilico, el dcido wa-
leico, el dcido croténico, el dcido itacbnico o sus ésteres
hidroxialkilicos con 1 a 3 4tomos de carbono en el radical

alkiiico,

Las mezeclas mononéricas de la composicidén que
20, se ha indicado en lo que precede pueden polimerizarse por
métodos usuales, ya de si conocidos, por ejemplo en soiu-
cién, pero preferentemente en emulsién acuosa. Se recomien~
de efectuar la polimerizacién en ausencia de oxigeno, por

ejemplo bajo un gas inerte, como el nitrézeno, EL concepto
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"en emulsién® debe entenderse aqul en el sentido de que
existe una emulsidén proplamente dicha, o sea un sistema de
dos fases con fase externa liquida y fase interna liquida,
por 10 menos al principio Ge la polimerizacién, bero que
puede originarse muy bien un polimerizado sélido, finamente
distribuido, lo cual occurre en la mayoria de los casos. Fl
empleo de emulgentes puede ser convenlente. BEntran en con-
sideracidén particularmente los emulgentes anionactivos,

por ejemplo los sulfatos de alkilo cuyos radicales alkli-
licos contienen de 12 a 18 4tomos de carbono, o los produc-

tos de reaccidn de formaldehido y deidos naftalinsulfdnicos.

Como catalizadores e la polimerizacidén se em~
plean, por ej mplo, perdxidos formadores de radlcales, como
el superdxido Ge hidrdgeno o el persulfato potdsico, pero
de preferencia sistemas Redox, como perédxido y decldo as-
cérbiico. Se recomlenda aqul la adicidn de activadores, por

ejemplo iones de FeII.

Tn la polimerizacidén en emulsidn la proporcidn
entre la fase acuosa y la fase orgdnica puede variar en am-
plios limites, por ejemplo entre 20:1 y 1:2. La cantidad de
emulgentes eventuales, respecto a la cantidaed de los mond-
meros, se halla de conveniencls entre 0,5 y 4%, y los ca~
telizadores pueden emplearse igualmente en las cantidades

usuales, por ejemple de 0,1 a 3%. La teuperatura de la
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polimerizacidn puecde ser; por ejemplo, de O g 808C; se
actia con ventajs a teuperatura dc¢ 0¢C por lo menos y 602C

a lo sumo.

Les emulsiones ¢ Gispersiones de copoliuneriza-
cidn asi obtenibles pueden enpicarse directamente para el re-
vestimiento de las més diversas estructﬁras superficiales.,
Sirven sobre todo para hacer ilmpermeables al agua, al gas,
al vapor y a la grase €l papel, ¢l cartbén y las hojas de
celulosa regenerada 0 de plastico (por ejemplo, poliéster)
en la Industriz del embalaje. Por lo general, e¢stas capas,
después del secado (por ejemplo, a la temperatura ambiente
0, en particular, a temperaturas elevadas de 70 a 1408C),
ge adhieren sin mds muy bien al soperte, de modo que no se
necesita ninguna capa adhesiva especial, Las capas puecden
sin mds sellarse en caliente. Por 1o general son extraor—
dinariamente resistentes a toda clase de requerimientos
mecdnicos; en parficular, nc pierden su eficacia sun cuando
se doble el material revestido. Las emulsiones de polimeri-
zados resulten asimismo ventajosas porque permiten un tra-
bajo libre en gran uedida de perturbaciones, tanto por lo
que atafie al material que se reviste como por 1o que atafie

a las instalaciones para el revestimiento,

Los copelimerizados obtenibles segin el proce-
Gimiento aqul expuesto pueden también, si se quiere, poner-

se en forma de polvos. Asl, por ejemplc, de los sistemas
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bifdsicos obtenidos por polimerizacidn en emulsién de la
menera que se ha explicado antes puede precipitarse el co-
polimerizado, eliminarse el agua y (si es preciso con em~
pleo de un disolvente orgdnico) ponerse el copolimerizado

en estado gblido seco.

Los nuevos copolimerizados son también aptos
para el revestimiento de otros substratos que los que se
han mencionado antessy por ejemplo, para el revestimiento
de metal, madera, cuero o géneros textiles. Se los puede
emplear también (sobre tedc cuando se utilizan para géne-—
ros textiles) en combinacidén con otros agentes; por ejem—
plo, incombustibilizantes, pigmentos, resinas de melamina

0 ures, agentes antiactinicos o antloxidantes.

Cuando nc se indiquc otra cosa, en 1los ejem-
plos que siguen las partes signifiecan partes en peso, y

los porcentajes, porcentajes en pesoO.
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EJEMPLO 1.

Tn un matraz de 500 volumenes de capacided,
provisto de refrigerador dc reflujo, termbustro y conexidn

para la introduccidn de nitrdgeno,

De 2,5 partes de producto de reaccidn de acido nafta-

linsulfénico y formaldehido. (sal sédica) y

1,25 partes de sulfato sédico de laurilo

se disuelven @ la temperatura ambiente en

215 partes de agua desionizada. A esta solucidn se

1C. afiaden, en orden de sucesidn,
2,6 partes de pirofosfato sédico (Na4P207-1OH20),
5,0 partes dc butadiensulfena,
2,5 partes de dcidc acrilico, .
20 partes de éster metilico de &cido acrilico,
15. 3,0 partes de solucidén de perdéxido de hidrdgeno, y

222 5 partes de clorurc de vinilideno
y se calienta a 30¢C de tcuperatura interna
bajo atmbésfera de nitrdgenc. Luego se afiade una
solucidn de

0,6 partes de deide ascédrbico en
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23,0 partes de agua desionizada, asi como

2,0 pertes de una solucién acuocsa al 0,1% de

(NH4)2@e(so4)2_7-6H20 ( = sal de Mohr). & poco de esta adi-
cién la temperatura intcrna empieza a subir lentamente y al
cabo de 50 a 60 minutcs llega a 45-47¢C. Transcurrido este
tiempo remite el reflujo del clorurc de vinilideno, que al
principlo era intensc, y se da fin 2 la polimerizacién a~
gitando todavia unas 2 horas a 50&C de temperatura inter-
na. Se obtiecnen 498 partcs de una emulsidn pura, que pre-
senta un contenidc de resina del 50,1%. T1 pH es de 4,0

y el rendimiento de polimero asciende al 97,6% Gel ted-~

ricc.

La emulsidén es todavia estable al cabo de 24
horas por lc menos de almacenamientc a 60£C. La viscosidad
a 25¢C es de 8,85 centipoises, o respectivamente 11 segun-

dos en el vaso Ford (tobera Ge 4 mi).

Una pelicula de 0,7 g 0,3 mm de espesor, se-~
cada z la temperatura ambiente sobre la placa de vidrio,

presenta transparencis de cristal y muy buena flexibilidad.

Una muestra de la enulsidn se precipita en so-
lucidn de sulfatc de aluminio al 10%, se separa por suc-—
cidén y selava con agua hasta que la investigecidn de los

iones de sulfato resultea negativa. Se suspende la resina
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pulverulenta en isopropancl, a unos 50¢C, se la separa por

succidén, se la lava dos veces con iscpropancl y se la seca,
primeramente en vaclio, a 40¢C, y luego scbre pentdéxido fos-
férico, a 0,5 ma de Hg, durante 24 horas. El andlisis da un
valor medin de 66,6% de clerc (lo gue corresponde al 91,0/

de cloruro de polivinilideno), asi como de 0,35 de azu~

fre (lo que corresvonde al 1,1» de butadiensulfona).

EJTMPLO 2.

8e procede exactzmente igual que en el ejemplo
1, salvo que sec emplean 220 partes de clorurc de vinilideno
y 5 partes de deidc aerflice cn lugar de 222,5 y 2,5 partes,
respectivamente. -~
Se obtienen 498 partes de una ecmulsidn pura,
la cuzl presenta un contenido de resina de 50,84, Fl ren-

dimiento de polimero es précticamente cuantitativo.

Con una rasqueta de metal, se aplica la disper-—
sién, por un solo lado, sobre papel Ge pergamino que no ha
sldc tratado con un agente que imparta capacidad adhesiva.
¥ luego se seca Qurante 2 minutos a 140¢C. Cantidad aplica-

das 25 g/h?. La solidez d¢ adhesién en himedo es de 60 g.

L5 solidez de achesidn en himedo se determina
de la manera sigulente: Una tura de 15 mu de anchura del

substrato revestido se mantiens verticelmente durante 2 hoe
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ras en un recipiente 1llenc de agua destilada, por medio de
una perforacidén hecha en-ambos extremos. Después de la se=-
paracidén mecdnica dela capa, que en el casc de la adhesidén
dptima ya no es posible, se sujeta la tira, por medio de

5 una grapa especial al platillo de una balanza con exactitud
de 1 g, de tal mod: que pueda lecrse el esfucrao de trace
cidn que se origina con el desprendimiento vertical de la

tira. Se tomz el valor medio de tres comprobaciones.

EJEMPLO 3,

10, En la instalacidén que se ha descrito en el ejem—

plo 1 se disuelven a la temperatura ambicnte:

2,5 partes de producto de reaccldén de deido naftaline

‘ sulfénico y formaldehido (sal sb6dica) y
1,25 partes de sulfatc sddico de laurilo en
216,6 partes de agua (dcsionizada).
15. A este solucidn se afiaden, por orden de sucesién,
5,0 partes e butadiensulfona,
Yy paftes d¢e N-vipilpirrolidona,
20 partes de éster metilico de deido merflico

3,0 partes de solucidn al 30% de perdxido de ﬁidré-
20. geno, y
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217,5 partes dc cleoruro de vinilideno

¥ se ajustz la tcnperatura ints<rna, bajo atmbs-

fera de nitrdgenc, & 25%C. A continuacidn se a-

2¥eza una sclucidn de
0,6 partes de deide ascbrbico wn
23,0 partes de agua desionizada, asi como

2,0 partes de una solucién\acuosa al 0,1% de

"sal de Mohr".

La temperatura asciende inmediatamente y se
le mantiene & 358C, por wmedlc de r:frigeracién, hasta que
remite el reflujc. Tu. ge se calienta a 50-552C de teupe-
ratura interna y se polimeriza 1 hora todavia a esta tem—
peratura. 4 continuacidn se enfria hasta la temperatura

anbiente.

Se obtienen 499 g de una emulsién flidida, que
presenta un contenido de resina de 49,6%, ¥l rendimiento

de polimero es casi cuantitativo.

La gispersidén se aplica sobré pajel de perga—
nino de la manera que se he descritc en el ejemplo 2. La

solidez de adhesidn en hilnedo es de 25 &

(R
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Bnsayo de ccmpsracién con el ejemplo 3, sin butadiensulfons

Tn la instalacldn que se ha descrito en el ejemn~

Plo 1 ge disuclven a la tempe. aturs smbiente

2,5 partes “e¢ profucto de reaccidn de deido neftaline-

2. sulfénico y formaldehido (sal sbdica) y
1,25 partes de sulfato sédico de laurilo en

216,6 partes de agua (desionizada).

10. A esta solucidn se agregan, pcr orden de suce~
sidns
0,8 partes Ce pirofosizto sbédico, anhidro,
7,5 partes de N-vinilpirrclidona,
15, 22,5 partes de éster msiflicc d¢ deide acrilico,
3,0 partes Ge solucidn al 30 de perdxifc de hi-
drdégenc, ¥
220,0 partes dc cleruro dec vinilidenc,
20. y se calienta bajc atmbsfera de nitrdzge o a 30¢C de tewme

peratura interna. 4 continuzacidén se ailade una solucidn ces

0,6 partes de dcifo ascdérbico en
23,0 partes de agua desionizada, asi como
2,0 paries de una sclucidn acuosa al 0,1% de sal

25. de Mohr.
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Se efectia la polimerizacidn de mancrs andloga a la del
ejemplo 3, con butadiensulfona, y se obtienen 500 g de une
emulsién fluida, gus presecnta un contenido de resina de 51,2%.

Fl rendiniento de polimcro es cuantitativo.

Se aplica la dispersidén a papel de pergamino
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 2. Se obtiene
un revestimiento quebradizc, prdcticamente inflexible, que

no forma ninguna pelicula continua.

TJEMPLO 4,

®n la instalascidn que se ha descrito en el e¢jem-

plo 1 se disuelven a la teuperatura ambiente

245 partes deproducto de reaccidn de dcido nafta-

linsulfdénicc y formaldehido (sal sédieca) y
1,25 partes de sulfato sddico de laurilo en
215,8 partes de sgua (Geslonizada).

A esta solucidén se zgregan, por orden de suce=-

sidns
0,5 partes depirofosfato sédico, anhidro,
5,0 partes de butadiensulfona,

5,0 partes Ce dcido metacrilico,



20,0 partes de éster metilico de deido aerilico,

3,0 partes de solucidn al 307 de peréxido de hi-
drbégeno, y

220,0 partes de cloruro de vinilideno

5. y se ajusta la terperatura interna, bajo atudsfera de ni-

trégeno, a 25¢C. 4 continuacidn se afiade una solucidn de
0,0 partes de dcido ascdérbico en
23,0 partes de agua (desionizada), asi como

2,0 partes de una solucidén acu:osa al 0,1% de

10. "sal de Mohr".

g¢ procede a lz polimerizacidn de mansra andloga a la del
ejemplo 3 y se obtlenea 507 g de una ecmulsidn fliida, que
presenta un contenido ée resina de 50,7%. Fl rendimiento

de pollmero es précticamente cuantitativo,

15 Aplicando la dispersién a papel de pergamino,
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 2, se com-

prueba una solidez de adhesién en himedo de 15 g.

BJEMPLO 5,

En la instalacidén que se ha descrito en el ejem=

20, plo 1 se Qisuelven a la temperatura ambiente
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2,5 partes de producto de reazccién de dcido nafta-

linsulfénico y formaldehidc (sal sédica) y
1,25 partes de sulfato gbdico de laurilo en
215,8 partes de agua (dGesionizada).

4 esta solucldn se afizden, por orden de su-

cesidn,
0,8 partes de pirofosfato soico, anhidro,
5,0 partes de butadiensulfona,

7,5 partes de¢ monoacrilato de propilenglicol
(¢stcr zamna-hidroxipropilico ée 4ecido acri-

lico),
20,0 partes de éster uctilico de deido acrilico,

3,0 partes de sclucidn de perdéxido de hidrdgeno

217,5 partes de clorurc de vinilideno

Yy se calienta 2 30¢C de temperatura interna bajo atndsfe-

ra de nitrégeno. & continuacién se agrega una solucidn de
0,6 partes de dcide ascédrbico en
23,0 partes Ge agua (desionizada), asl como

2,0 partes de una solucidén acuosa al 0,1% de

"sal de mohr',



Se procede & la polimerizacidn de manera ané-
loga a la del ejemplo 3 ¥y se obtienen 499 g de una emulsidn
fldida, que presenta un contenido de resine de 51,2%. EL

rendiniento de polimero es cuantitativo.

5 Se¢ aplica la dispersidn a papel de pergamino
de la manera que se ha descrito en el ejemplo 2, ¥y se com-

prucba que la solidez de la adhesldn en himedo es de 45 g.

EJEMPLO 6.

Fn la instalacidén qu¢ se ha descrito en el ejemplo

10. 1, se disuelven a la temperatura smbiente

2,5 partes de producto de reaccidn de dcido nafte-

linsulfdnico y formaldehido (sal sé-iea) y
1,25 partes de sulfato sédico de laurilo en
216,6 partes de agua (desionizada).

15. L esta solucidn se agregan, por orden de su-

cesidn,
0,8 partes de pirofosfato sddico, anhidro,
5,0 partes de butadiensulfona,
5,0 partes de dcido itacdnico,

20, 20,0 partes de éster metilico de 4cido acrilico,



De

10.

15,

20.

25.

3,0 partes de perdxido de hidr6geno al 30% y
220 partes de clorurc de vinilideno

y se ajusta la tewperatura interna, bajo atmésfera de ni-

trégeno, a 25¢C. Luego se afiade una sclucidn de

0,6 partes de dcido ascérbico en
23,0 pertes de agua (desionizada), asl como
2,0 partes de una sclucién acuosa al 0,1% de

"sal de Mohr".

Se procede a la polimerizacidén de mancra and-
loga a la descrita en el ejemplo 3 y se ob.ienen 494 g de
una emulsldn fldida, que presenta un contenido de resina
de 48,4%. ¥l rendimiento de polimero es del 94% del tedri-

CO.

Aplicando la dispersidén a papel de pergamnino
de la manere que se¢ ha descritc en el ejemplo 2, se com=

prueba una solidez de la adhesidn en himedo de 35 g.

EJEMPLO 7,

Tn la instalacidn que se ha descrito en el ejem-

plo 1 se disuelven a la tenmperatura ambisnte

2,5 partes de producto de reaccidn de deido nafta~

linsulfénico y formaldehido (sal sbédica), ¥

1,25 partes de sulfato sddico de laurilo en
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216,6 partes de agua (desionizada).

4 esta solucién se alizden, por orden de su~

cesidns
5,0 partes
7,5 pertes

10,0 partes

3,0 partes d

al 30%

227,5 partes

de

de

butadiensulfona,
N~vinilpirrolidona,
éster n-butilico de dcido acrilico,

solucidn de perdzide Qe hidrdgeno

cloruro de vinilideno

y s€ ajusta la temperatura interna g 254C, bajo atmésfe~

ra de nitrégeno. 8¢ agresa entonces una solucidn de

0,6 partcs de dcido ascdrbico en

23,0 purtes dc agua (desionizada), asi como

2,0 partes de una solucién acuosa al 0,1% de

"sal de kohr".

Se procede a la polimerizacidén de manera andlow-

ga a la del ejemplo 3 y se obtienen 495 g de una ecmulsidn

fldida, que presenta un contenido de resina de 49,8%. El

rendimiento de polimerc es el 96,6% dcl tedrico.
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EJEMPLO 8.

En la instalacidn que se ha descrito en el
ejemplo 1 se disuelven a la temperatura cmbiente
2,0 partes de productos de reaccidén de dcido nafta-
linsulfénico y formaldehido (sal sédica) y
2,0 partes de sulfato sbédico de laurilo en
281,5 partes de agua (desionizéda).
A esta soluciébn se afiaden, por orden de suce-
sién,
2,0 partes de butadiensulfona,
4,0 partes de dcido metacrilico,
34,0 partes de éster n-butilico de decido metacrilico,
3,0 partes de solucidn al 30% de perdxido de
hidrégeno y
160,0 partes de cloruro de vinilideno
¥y se ajusta la temperatura interna a 252C, bajo atmbsfera
de nitrlgeno. Se agrega entonces una solucibn de
0,5 partes de dcido ascdrbico en
10,0 partes de agua (desionizada,) asi como
1,5 partes de una solucién acuosa al 0,1% de

"sal de Mohr".
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Se procede a la polimerizacién de manera ang-
loga a la del ejemplo 3 y se obtienen 498 g de una emulsién
£1dida, que presenta un contenido de resina de 39,1%. El

rendimiento de polimero es el 95,6% del tedrico.

EJEMPLIO 9,

Por medio de un cepillo de aire se revisgte
dos veces con la emulsibn que se ha descrito en el ejem~
plo 1 un cartdn para vasos (calidad: 210 g / m2), interca-
lando un secado., EL comportamiento de la dispersién du-
rante la aplicacibén es perfecto. EL depdsito-de capa es
de 18,0 g/mz. El reveztimiento estd completamente exento
de poros en la superficie y en la doblez interna, y atn
en el plegamiento hacia fuera no se pueden reconocer con
la prueba de la rodamina, a pesar de considerable esfuerzo
de alargamiento de la pelicula, més que nmuy pocas penetra-
ciones. El cartdén revestido de esta manera tiene excelente
impermeabilidad para el vapor de agua, la grasa y los ga-
ses, asf como buena capacidad de sellado en caliente y com~

portamiento satisfactorio frente al blogueo.

EJEMPLO 10,

Por medio de un cepillo de aire, se reviste
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por dos veces con la emulsidn que se ha descrito en el
ejemplo 1 papel de pergamino (calidad: 50 g/mz), interca~-
lando un secado. El depdsito de capa es de 18,5 g/mz. El
comportamiento de la dispersién durante la aplicacién re-
sulta satisfactorio. E1l revestimiento, sin tratamientc pre-
vio del substrato por medio de un agente que imparta adhe-
sibn, tiene buena adherencia y estd completamente exento

de perforaciones en la superficie y en la doblez interna,
ain con plegamiento agudo, gracias & la buena flexibilidad.
La impermeabilidad al vapor de agua, a las grasas y a los

gases es muy buena.

EJEMPLO 11,

Por medio de un cepillo de aire se reviste una
vez con la emulsidén gque se ha descrito en el ejemplo 1 una
hoja de polidster que se halla en el comercio con la deno=-
minacién "Hostaphan R 12". Bl depésito de capa es de 3,7
g/mg. El comportamiento de la dispersidn durante la apli-
cacién es satisfactorio. Se obtiene una pelfcula limpida
¥y transparcnte, de muy buena adhesién, a pesar de no haberse
efectuado ningin tratamiento previo de la hoja de Hostaphan
con un agente para impartir adherencia. La impermeabilidad

para el vapor de agua, las grasas y los gases es muy buena.
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NOTA

Descrito el invento se dsclaran nuevas y de propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
las demandas de patentes suizas N2 6897/65 del 18 de mayo de
1965 y Ne del 6 de abril de 1966, existiendo en

5. ambas unidad de invencidn.

}., Procedimiento para la prepgracidn de nuevos
copolimerizados de cloruro de vinilideno, caracterizado
por polimerizarse conjuntamente, en praosencia de cataliza-

10, dores:
80 a 99,7% de cloruro de vinilideno,
0,1 a3% de butadiensulfona,
0,1 a 19,8% de un mondmero formador de pelicula
insaturado etilénicamente y
15, 0,1 a 5% de un mondmero‘hidréfilo insaturado
etilénicamente,
en relacién a la centidad total de los monémeros que se

polimerizan.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1; ca-

racterizado por emplearse, en concepto de monémero hidré-
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filo insaturado ctilénicamonte; un dcido polimerizable in-

saturado etilénicamenta.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado en quo¢ la mezcla monomérica que se poli-
5. meriza se compono da:
30 a 92¢% de cloruro de vinilideno

0,5 a 3% de butadiensulfona

3 a 187 de un mondmero formador ds pelicula
insaturado etilénicamente ¥y
10. 0,5 a 5% de un mondmero hidréfilo insaturado

stilénicamente,

4, Procedigicnto segin la rzivindicacién 3, ca-
racterizado en que la mozcla monomérica que se polimeriza
se compone de

15, 85 a 90 % de cloruro de vinilideno

1 a2 % de butadiensulfona,

5 @ 10 % de un éster alquflico de 4cido acrilico,
netacrilico o itacdnico cuyo radical
alquflico presenta 1 a 3 Atomos de carbo-

20, no, o acrilonitrilo, y

1 a 4% de un deido carboxilico polimerizable,
insaturado etilénicamente, o de su éster
hidroxialguilico cuyo radical alquilico
presenta 1 a 3 4tomos de carbono, o de

25, N-vinilpirrolidona
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5. Procedimicnto cozfin una de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizade por emplearse, on concepto de mo=
némero formador de pelicula, cster metilico de 4cido acri-
lico, éster n-butilico de &cido acrilico o éster n-butlli-
co do 4cido metacrilico; y en comcepto de monomero hidré-

filo insaturado etilénicamente, 4cido acrilico,

6. Procedimiento ceziin una de las reivindicaciones

1 a 5, caractorizado por polimerizarse en emulsién acuosa,

7. Procedinicnto segin wna de las reivindicacio-~
nes 1 a 6, caracterizado por poliimerizarse a temperaturas

antre 0 y 802C y de prefercacia entre O y 60°C .

8., Procedimionto sezin una de las roivindicacio-
6 y 7, caracterizado por polimerizarse on presencia de

un emulgente anionactivo,

9, Procedimiento seglin wna de las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado wor polimerizarse on presencia de

un perdxido formador dc¢ radicales,

10. Proccdimiznto segin la roivindicacién 9, ca-
racterizado por polimcerizarse con ayuda de un sistema redox

¥y, de preforencia, en nresencia de un activador,



11, Procedimiento para la preparacibén de nuevos

copolimerizados de cloruro de vinilidono,

Sezln se describe 7 reivindica sn la presente momoria
descriptiva que consta de 25 péginas foliadas v escritas a mdqui-

5. na por una sola cara.
lladrid, a 17 de liayo de 1966

P.a JAIME [SERN
L

Firmados LUIE REY PADILLA
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