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La presente invencidn, en la que han colaborado
los Sres Yves FAGNONI ¥ Frangois MULLER, se reflere a un
procedimiento perféccionado de preparacién en suspensién
de polimeros y copolimeros a base de cloruro de vinilo.

Entre otros iniciadores de polimerizacidn de los
mondmeros vinilicos, se ha propuesto utilizar perédxidos
organicos tales como el perdxido de benzohllo, el perédxido
de lauroilo.

Es sabido ademis que la estructura quimica del
peréxido depende de su estabilidad térmica, y en consecuen-
cla la gama de temperaturas en la que puede ser utilizado
estéd blen delimitada. Por ejemplo, el_peréxido de benzohilo
no permite efectuar polimerizaciones de composiciones mond-
meras a base de cloruro de tinilo sino hacia 65-802C, en
tanto que la temperatura de utilizacién del perdxido de
lauroilo es del orden de 55-702C.

Se ha propuesto igualmente, para realizar poli-
merizaciones de monémeros de tipo vinilico, el empleo de
perdéxido de acetilo y de sus derivados haldgenados. Estos
compuestos no han dado sin embargo entera satisfaccién.

El procedimiento, objeto de la invencidén, permite
realizar las operaciones de polimerizacién o copolimeriza-
cidén en suspensiéh de composiciones mondmeras a base de
cloruro de'vinilo, en gamas de temperatura mas bajas que
las empleadas para los perdxidos utilizados segin la técni-
ca anterior, dando sin embargo polimeros y copolimeros
denominados "baja temperatura" que presentan, propiedades
netamente mejoradas con relacién a los polimeros y copoli-
meros realizados de modo clésico, a temperaturas mds ele-

vadas en presencia de catalizadores conocidos y en particular
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una rigidez térmica mayor que se traduce por una tempera-
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tura de reblandecimiento mis elevada asi como una mejor
resistencla a los diferentes disolventes y mis particu-
larmente a los disolventes clorados.

Seglin la invencidn, se efectda la reaccidén de
polimerizacién o de copolimerizacidén en suspensidn de la
composicién mondmera a base de clorﬁro de vinilo, a tempe~-
raturas generalmente comprendidas entre -252C y +400C y
preferentemente comprendidas entre -15QC y + 352C en
presencia de iniciadores de polimerizaciédn que responden

a la férmula general:
R=-C=C-0~0=C=C=R

/N "N

XYy o 0 XY
férmula en la que X e Y representan un haldgeno elegido
entre el fluor, el cloro, el bromo y el ¥odo, pudiendo
X e Y ser igualmente un &tomo de hidrdgeno, sin embargo
uno de ambos substituyentes X @ Y es siempre un &tomo de
halégeno; R representa un radical hidro-carbonado alifético
de 1 a 9 Atomos de carbono inclusive, saturado o no satu-
rado, portador o no de uno o varios substituyentes diversos,
en particular Atomos de halégeno, o un radical ciclanico
o ciclénico, o eventualmente un radical aromético o hete-
rocieclico, portador o no de uno o varios substituyentes
diversos en particular atomos de haldgeno.

Entre los mondémeros etilénicamente no saturados
susceptibles de ser copolimerizados en suspensién con el
cloruro de vinilo, a las"temperaturas citadas, en presencia
de iniciadores de polimerizacidén definidos anteriormente,
se puede citar a titulo de ejemplos no limitativo los

éteres o ésteres vinilicos y en particular el acetaw de
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vinilo, el cloruro de vinilideno, los ésteres del &cido

fumérico, el dicloretileno.

Entre los perdxidos alfa-halogenados suscepti~-
bles de iniciar las reacciones de polimerizacién en sus-
pensién de composiciones mondémeras a base de cloruro de
vinilo, se pueden citar a titulo de ejemplos no limitati-
vos:

- los perdxidos de alfa-halogencacilo-alifaticos tales
como en particular el peréxido de alfa-clorowcaprohilo,

el perdxido de alfa-clorobutirchilo, el peréxido de alfa-
cloropropionhilo, el perdxido de alfa-clorocaprilhilo,

el perdxido de alfa-clorocaprhilo, el peréxido de alfa-
clorovalerhilo, el perdxido de alfacioroheptanohilo, el
perdxido de alfawcloroperlagonhilb,'el perdxido de alfa-
cloroundecanohilo, el peréxido de alfabromcbutilrohilo,

el perbéxido de alfa-bromocaprohilo.

- los perdxidos de alfa-alfa-dihalogenoacilo aliféticos
tales como en particular el perdxido de al fa-alfa-diclo-
ropropionhilo, el perédxido de alfa-alfaediclorobﬁtirohilo,
el perdxido de alfa-alfa-diclorocaprohilo, el perdxido de '
alfa-alfa~diclorocaprilo, el perdxido de alfa-alfa-dibromo-
propionhilo, el peréxido de alfa-alfa-dibromocaprohilo.

- los perdxidos de polihalogenoacilo-alifiticos, tales
como en particular el perdxido de alfa-alfa-heta-triclo-
ropropionhilo, el perdéxido de alfa-beta-beta~-tricloropro-
penohilo, el perdxido de alfa-bromo-beta-beta-~diclorobuti-
rohllo.

Entre 10s perdxidos ciclénicos lalogenados, se
pueden citar compuestos tales como el acilperéxido deri-

Yado del &cido efcle-hexildicloracético, el acilperdxido
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_derivadodd gftometil-2 ciclohexil bromécetico.

Entre los perdxidos ciclénicos halogenados,
se pueden citar compuestos tales como el acilperéxido
derivado del &cido bromo-3-clclohexenil-5 cloracético.

Los inicladores de polimerizacidén antes defi-
nidos son ventajosamente empleados en proporciones de
0,001% a 0,1% en peso de oxigeno acti&o con relacién
al peso de las composiciones monémeras a polimerizar.

Los perdxidos halogenados pueden ser empleados
bien separadamente blen en cualesquiera combinaciones
apropiadas: se puede adicionarles bien al principio o
bien en el curso de la polimerizacidén, debiendo estar
presente al menos un catalizador sin embargo desde el
principio de la polimerizacidn. » A

La Solicitante ha observado que estos inicia-
dores se muestran muy activos en las zonas de temperaturas
comprendidas entre -40Q y + 402C, sin embargo para una
realizacién bptima, se preconiza la seleccidén de zonas
preferentes de temperaturas a utilizar segun la misma
naturaleza del iniciador particularmente elegido. En
efecto, a ti{tulo de ejemplo, el perdxido de alfa-cloro-
propionhilo da lugar a reacciones rédpidas de polimerizacién
en suspensidén del cloruro de vinilo cuando dicha polime-
rizacibén es efectuada entre 20 y 359C., Las zonas preferenw
tes de realizacidn son por ejemplo de 10 a 252C para el

perdéxido de alfa-clorocaprohilo y de -2 a + 129C para

el perdxido de alfa-alfa-dicloropropionhilo.

El perfeccionamiento en la polimerizacién en
suspensidn objeto de la presente invencidén se aplica

ind¥ferentemente a las diversas variantes técnicas de
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polimerizacién en sﬁspensién de composiciones a base de

cloruro de vinilo, en particular a la técnica de polime-
rizacién descrita en la patente francesa 1.385.374 depo-
sitada en 14 mayo 1963,

- Se obtienen polimeros y copolimeros que se di-
ferencian de los productos de la técnica anterior por una
masa éspecifica més elevada, una mejor resistencia a los
disolventes clorados y un punto de reblandecimiento mas
elevado.

Los ejemplos dados a continuacién, a titulo no
limitativo, muestran las posibilidades de realizacidn |
de los iniciadores de polimerizacidén de composiciones
monémeras a base de cloruro de vinilo, asi como las pro-
pledades particulares ée lps polimeros y copolimeros
obtenidos, por empiéo de los perfeccionamientos en la
polimerizacién en suspensibén a baja temperatura de las
composiciones mondmeras a base de cloruré de vinilo.

EJEMPLO 1

En un autoclave de 100 litros, de acero inoxida-
ble, provisto de un sistema de agitacidn, se cargan 50
litros de agua, y luego 1.100 grs. de ﬁna solucién acuosa
al 6,8% de alcohol polivinilico.

La temperatura del autoclave ha sido regulada

a + 120C y se introducen 580 grs. de una solucidén de perd-

xido de alfa-cloroaprohilo en el hexaho, cuyo porcentaje
en oxigeno activo es de 0,85% en peso. 7

El autoclave es seduidamente purgado cuatro
veces por cloruro de vinilo gaseoso. Se cargan entonces
25 kgs. de cloruro de vinilo mondmero manteniende la tem-

peratura a 120C, continuando la agitacién.
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Después de 15 horas de polimerizacién a esta
temperatura, el monémero que no ha reaccionado se libera
fuera del autoclave y la papilla obtenida que contiene
el polimero, sale del autoclave y es enjugada.

Se obtiénen finalmente 23 kgs. de clorxuro de
poiivinilo seco, lo que representa un rendimiehto global

de 92%, cuyo indice de viscosidad AFNOR es de 360.

EJEMPLO 2

Se efect(ia una operacién andloga a la descrita
en el ejemplo 1, en-el mismo autoclave cuya temperatura
es reduclda a'SQC, empleando en lugar de la solucién
de alfa-clorocaprohilo 985 grs. de una solucidén en hexano
de alfa-alfa-dicloropropionhile que contiene 0,38% en
peso de oxigenc activo. ' |

Las cargas‘de agua y de cloruro de vinilo
(25Kgs.) permanecen. inmutables.,

La duracién de la polimerizacidén es de 11 horas,
después de lo cual se deéprende en gases el monbémero que
no ha reaccionado, luego se enjuga la papilla recogida.
16,1 Kgs. de polimero seco (o sea un rendimiento de 64,3%
con relacién al mondmero) cuyo dndice de viscosidad AFNOR
es de 410,son asi obtenidos.

NOTA

En resumen, esta patente de invencién se con~
trae a las siguientes reivindicaciones:
la,~ Procedimiento de polimerizacién en suspensién de
composiciones mondmeras a base de cloruro de vinilo
en el que se realiza la reaccidén de polimerizacién o
copomerizaciédn en presencia de inicladores constituidos

por acilperéxidos alfahalogenados que contienen de
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3 a 11 atomos de carbono, eventualmente substituidos.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicaciéﬂ la, caracte-
rizado porque las reacciones de polimerizacidii en suspen-
sién de composiciones mondmeras a base de cloruro de vini-
lo son efectuadas a temperaturas generalmente comprendidas

entre menos 25 y mis 40 grades centigrados y preferentemen

te entre menos 15 y més 35 grados centigrados.

38,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque los monémeros etilénicamente no satu-
rados copolimerizados con el cloruro de vinilo en presen-
cia de los iniciadores de polimerizacidén definidos son en
particular los ésteres vinilicos de tipo acetato, laurato,
estearato de vinilo; -los ésteres vinilicos, los .diclore-
tilenos 1-1 y 1~2, el tricloretileno, el acrilonitrilo,

el cloruro de propenhilo, el cloroprenc, el monoclorotri-
fluoretilano, los ésteres del acido fumérico.

44,- Procedimiento, segin las anteriores reivindicaciones,
céracterizados porque los perdxidos halogenados suscepti-
bles de iniciar las reacciones de polimerizacién en sus-
pensidén de composiciones mondémeras a base de cloruro de
vinilo son en particular los peréxidos de alfa-halogeno-
acilo-alifaticos cuyos radicales acilos tienen de 3 a

11 &tomos de carbono, los pegéxidos de alfa-alfa-dihaloge-
noacilos-alifaticos cuyos radicales acilos tienen de 3 a
11 &tomos de carbono;, los perdxidos de poliahalogenoaci-
los-atifaticos cuyos grupos acilos tieneh de 3 a 11 atomos
de carbono, los peréxidos ci#lénicos halogenados, los
perdxidos ciclénicos halogenados, los peréxidos aromati-
cos que contienen uno o varios ciclos halogenados o los

perdxidos halogenadgs que comprenden uno o varios hetero-

ciclos.
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58.- Procedimiento, segin las reivindicaciones preceden-
tés, caracterizado porque los perédxidos halogenados em-—
pleados en el procedimiento antes descrito son empleados
aisladamente o en cualesquiera combinaciones apropladas,
se les puede adicionar al medlo reacclonal al principio
o en el curso de la polimerizacién, debiendo al menos un
iﬁic;ador sin embargo estar presente al principio de la
polimerizacidn.

63.- Procedimiento, segiin las anteriores reivindicaciones,
caracterizado porgue los perdxidos halogenados de la pre-
sente invencidén son ventajosamente eﬁpleados en proporcio-
nes de una milésima a una décima por ciento en peso de
oxigeno activo con relacidén al peso de las composiciones
mondmeras a polimerizar.

74,~ "PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION DE
COMPOSICIONES MONOMERAS A BASE DE CLORURO DE VINILO"
segin quéda descrito y reivindicado en la presente memo-
ria y nota reivindicatoria, que constan de 9 pdginas
mecanografiadas.
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