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23 conocido polimerizax compuestos orginicos insa-
turaflos en dispersién acuosa con ayuda de sistemas redox.
De esta manera, se obtlenen polimeros con propiedades sa-
tisfactorias, en tiempos de reaccidn relativamente cortos
y a bajas temperaturas.

Hasta. shora se han hecho conocer diverscs sistemas
Redox. Estos estén constituidos vor compusstos gue actian
como oxidantes tales como percompuestos inorginicos u or-
ghnicos, y compuestos que actlan come rsductores, tales
come fomaldehido-sulfoxilato de sodie, tiosulfatos, di-
tionitos, bisulfitos, aminas, 4cidos sulfinicos o compues
‘os oxicarboxilicos. BEn muchisimos casos es necesaria, pa
ra la activeeidn de estos sictemas, la utilizaeidn con-
Junta de sales de metal pssado, por ejemplo de sales de
hierro, cromo, manganeso, niquel o cobalto. Sin embargo,
la utilizacién de dichas sales metdlicas, qus en la trang
formacidn s6lo con dificultad pueden ser eliminados come
pletamente de los polimeros, conduce frecuentemente a fe-
némenos desasradables. 4si, por ejemplo, ya con un pegue=
fio contenido de salss de hierro, cromo, manganeso, niquel
0 cobalto aparecen Tuertes colorazclones en muchos polinge
ros.,

Se ha encontrado ahora, qué en la polimerizacidn o
copolimerizacibn de compuestos orginicos olefinicamente
insaturados en dispersidn acuosa, ubtilizando sistemas
redox que contlenen wercompuestos orginicos 0 inorgini-
cos, sa pueden evitar las desventajas indicadas cuando
se utiliza en calidad de agente de reduccidn, hidrdgeno
o compueatos que desprenden hidrbégeno, y se trabaja en

presencia de metales nobles del grupo VIII del sistema
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periddica, disrersados coloidalmente.

Segin el procedimiento de acuerdo con el invento,
se pueden polimerizar, solos o en mezcla, todos los com=
puestcs olefinicamente insaturades., de los quz Se conoce
que son capaces de polimerizarse con ayuda de formadores
de radicales libres. Como e jemplos de diclios mondmeros
se citarin: olefinas, tales como etileno, propileno y bue
tileno; halogenuros de vinile, tales como fluoruro de vie
nilo, fluoruro de vinilideno, clorure de vinile y cloruro
de vinilideno; esteres de vinilo, tales cono acetato de
vinilo, propionato de vinilo o laurato de vinilo; cianu-
ro de vinilideno; compuestos acrilicos, talss como acri=
lonitrilo y amida del deido aerilicoj deidos monocarboxi-
licos y dicarboxi{licos insaturados o sus anhldridos, ta-
les come 4cido acrilico y mefaerilico, dcido crotdnico,
Acido maléico, anhidrido del 4cido maléico, deido funé~
rico, fecido itacdnico, deido eitracdnico, o deido tetra-
hidroftélico; monoesteres y di-esteres de estos écidos,
tales como los esteres metilico, etilico y butilico del
deido acrilico y ddl 4cido metacrilico; &uter Z-etilhexi-
lico, éster de glicidilo y éster de dialcohilminoetilo
del 4cido acri{lico y del 4cido metacrilico; éster etili-
co del Acido croténico; éster dimetilico, dster dietfli-
co y éster di-n-butilico del dcido maléico, £sier mono-
(2-etilhexilico) del dcido maldico, éster dimetilico, és-
ter dietilico, dstsr di-n-butilico, éstzr di-(2-etilhexi-
lico) y éater di-lauri{lico del fcidu sumdrico; aldehidos
insaturados, tules como acroleinaj; esteres alflicos, ta-
les como cloruro de alilo, acetato de alilo, ftalato de

dialilo y ciamuraio de trialilo; compuestos li-vinilicoa,
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tales como vimilpirrolidona; deido vinilsulfénico y sus

sales; cowpusgtos vinllicos aroméiicos, tales como esti-
reno y alfa-metilestirsno; dienos, talss como hutadieno,
igopreno y eloropreno.

In ealidad de percompuestos, se puszuen ubtilizar to-
dos los percompuestos inorginicos wtilizados usu.luents
en sistamas redox, tales como perdixido de hiurdseno, per-
suliato de sodio, potagio y amounio, perbozubos de metales
alcealinos, perfosiatos de metules alecalinos, percarbonu-
tos de metules alcalinos, y adsads percow,uestos orgini-
cos, tales como hiurcperdxido de ter-butilo, hidroperdzi-
do de cumol, hidroperégido de di-tzr-butilo, perdzido de
acetilo, perdxiio de benzoillo, perbxido de laureilo y ve-
réxido de 2,4~dlclorobenzollo, asi como percarbonatos de
dialcohilo simétricos y asiméiricos, asl como psrdxido de
acetileciclohexanosulfonilo. Se utiliza prsferiblensnte de
0,001 a ¢, especialmente 0,001 a 0,5 en peso, ref:rido
al mondmero o0 a los monémeros de percompuesto.

zn calidad de agentes de reduceidn, se pueden Wbie
lizar, ademis de hidrégeno,'iosvcompuestos que bajo las
condiciones de polinerizacidn dadas des.renden hidrdgeno,
por ejemplo hidruros de los mziales alexlinos, tales como
hidzuro de sodlo & hidiuro de 1litio, hidruros de los meta
les alculino~térreos, tales como hidruro de calcio, hidru
ros de los metales del grupo.principal IIT del sistoma pe
ridédico, tales como hidxuroé de boro y aluninio, hidruros
comple jos, boronidruros de sodio, borohidruro de litio e
hidruro de 1litio y aluminio.

La presibn paveial del hidrdgeno ubilizado en cali-

dad de agente de reduccidn de acuerdo con sl invanto en

-4 -
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un sistzna redox para acelerar la polinmerizacibn, se en-
cuzntra profariblemente entre ¢,C01l y 1CC, esiscizlnente
entre C,1 7 10 atmbsferas (abaolutas).

Zn el procedimiento de zcuerdo con el inv:nto se
pueden utilizar todos los mebtales nobles del zrupo VIIT
del sistema periddico, es decir platino, paladio, rodio,
rutenio, osmio e iridio, siemprs en foima coloidal. Jgtos
ge ubilizan preleriblemznte en Jorma de soles acuosos, cu

ya prapiracidén es bien conocida. g convonicnbs estabili-~

r

zar log coles conbra la comgulacidn, de mansra conocida,
nor adicidn de coloides proteciores, tules como gelatina,
coma arébisa, polialeohol vin{lico, albuminato de sodio,
o alzinato de sodio. Por razones sconémicas, r o causa de
sus propiedades cataliticus especiulments buenas, sz ha
de prafzrir el sol ds paladio. Del metal noble se utili-
zan prefsriblem=nte C,00C001 a 0,1 j» en peso, es,cclulmen
te 0,00001 a 0,001y en weso, raferido al monbmero o a los
mondmeros. .

La proporeidn en veso de 2zua a monbieros, tal como
es usual en la polimerizacidn de compuestos orginicos in-
saturados sn dispersibén acuosa, se encusntra entre 1:12 y
10:1, preferiblsmente 2:3 v 4:1.

Ln ealidad de agente dispersante, se pueden utlli-
gar s0los o en mezecla todos los asentes amulsionantzs y
coloides protsctores, utilizndos usualments en 1z polince
rimacidn ds compuestos orzinicos insaturaios en dis -
3ibn zeuosa. Se prafier:n los agentos emulsionintss anibe-
nicasnbe activos. wn elidad ds ejonplos de estos 3s hen
da.indicar: sales alealinas, especialments las sales ds

sodlo y potasio, asl como de amonio, de dcidos ziugos de
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cadena larga, tales como Acido ldurico y Acido esteévﬁco,
de acidos monocarboxllicos insaturados ds cadena larga,
tales como 4cido coléico, de 4dcldos resinicos, tales como
4cido abiético, de epteres aleohilicos de &cido fosfbri-
co, tales como dietilhexilfosfato de sodio, de estcres
4dcidos de 4cildo sulflrico y, alcoholes grasos de 4cldos
parafinosulfonicos, que se sncuentran por ejenplo an el
comercio bajo la designaclén "lerzolate", de &cidos al-
cohilnaftalenosulfbnicos, y esteres diaicohilicos dal
4eido sulfosucclinico.

Panbién se pueden utilizar agsntes smuulsionantes
catibnicos, tales coumo bromuro de dodeciltrimstilamonio
v agentes emulsionantes anfétsros, tales como dodscilbe-
taina. )

an calidad de agentes;emulsionantes no generadorss
de iones se indicarin: este%es parciales de 4cidos grasos
de aleoholes polivalentes, %ales como nioncestearato de
zlicerina, monolanrato y monopalmitado de sorbitol, &le-
reg parciales de monoalcoholes de cadena larga y de alcoko
les polivalentes, polioxistilén-éteres de alcoholes gra-
sos o hidroxicompuestos aromédticos, polioxietilén esteres
de dcidos grasos, asi como los productos de condensacidn
da polidxido de propilenc y polidxido de etileno conoci-
dos bajo el nombre comerclal de "Pluronics!.

Como ejemplos de coloides ﬁrotectores se indicarin:

polialcohol vinilico, el cual contiens svantualmente has

4.

ta 4C;» en moles de srupos aecetilo, gelabinz, soma ardbi-
goy derivados celuldsicos, tales como metileslulosa solu-
ble en agua, carboximetil-celulosa, hidroxistil-celulosa

My

nidrovinetil-celulosa, asi como almiddn, volivinilyirroli

-6 -



15

20

3~10-G7

dona, sales de los &cidos poliacrilicos y del dcido alsi-
nico, poliacrilamidas solubles en agua, asi como copoli-

meros del dcido maldico o sus semiesteres con comsuestos

vinilicos.

Ia cantidad de los agentes emulsionantes nmenerado--
ras de lones y no generadores de ilones, tal cono es usual
generalmente en la polinerigzacién sn disversieén acuosa,
ge euncuentraatre 0,1 y 2 en e30, ¥ la de los coloiues
protectores se sncuentra entre C,l y 5. en peso, wetfo-
riblenente entre C,3 ¥y 2. en peso.

Je ueden ubiligar conjuntomsnte todas las sustan-
clas tamrones utiligadas usualients en polimerizaciones
en disperzidn acuosa, tales como carbonato de zodio, amo-
nfaco, acetato ds sodio 7 fosfuto trisbdico.

Se ha mostrado, que los sistemas redox de acuerdo
con el invento son extracrdinariamente resistentes contra
snvensnamientos, or lo tanbo, no es necssario wbtilizar

los mabsriales necazurios como carse para la solineriza-

£2

cibén con un grado de uursss rayor gue sl usual bécnicamen
T0e

La polinmsrizacién se realiza smbre -1(C y +1CCeC,
¥ srefsribleamente entre ~00 y +5CEC. Eg una ventaja del
nrocediniento de acuerdo con ¢l invento el lLiecho de que
tabién a btenperaturas uor deb.jo de 20¢C, se uelen relje
ligar olimerizacicnes a2n tiempo extraordinazianante cor
t0. A3l, vor ejemplo, se puedon oblener copoliuzros ds
atileno, propileno y sus nondlo s con esteres de vinilo
y/0 otres compuesitos oslfliniconente insaturados, con ei-
celento rendiniento, a $su eraturas por dsbajo de +2(2C,

4n el caso de joliascrizaciones que se realigan jor

-7 -
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debujo de 02C, s aliaden al ajua agentes anticongelantes,
‘Yales como mebanol, glicerina, glicol y monoetil éter dGa
Sicol y sal comtn.

Ia polimerizacidn de acuerdo con el procedimiento
(el ianvento puede reslizarse (e forna cowbinuz o discon-
tiona,

Las dlspersiones de polimeros obterdas iueden ser
transformadas o tratadas ssgin los mévodos conceidog, va-
les como por ejaxwlo filtracibn, coagulacidn, secado sen
toberas de pulverizacion, o gecado en rodillos. Los msis
leg de platino que .ernanccen posiblementes =a el polime-
r0, no perturban de ninjune manera, por causz de su insr-
¢ia da reaccldn 7 de las concentraclones extraordinaria-
nente bajag, a las pronisdades de los prodvcios obbteni-

dos,

Las -artes Indicadss 2n los sjenplos son sisngre par

e 52210 1
~n un avboelave con zoibacidn, se wezclaroun 15C
partes de agua, 1 parte de =al de sodio de 4dcidos parafi

nosulfénicoa con 12 a 2C ftouos de carbono ("iersolati®),

2

C,05 partes de fosfato trisbddico, C,CLl partss de sersvl-
fato de potasio 7 (,C0015 partes de paladio en solucién
acuosa coloidal. =1 reciplente fue puesto on vaclo tars
eliminar el oxizeno del alra, y subsigunlsntensate fue llg
uwedo con hidrdgeno hasta una presidén de & atndsferas. .-
tonces se imtrodujsron por bombeo, de una sola ves, 1CC
partes de cloruro de vinilo, y se polimerizé a 402C hajo

agltacidn. Despuds de 15 horas, se interrunplé la polius

rizaclén con wn grade de transformacidn de S4w, ¥ la dis—~
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peroibn eatable Ge uoliclorure de vinilo obvbzuldr fus sew-
&L &

cada ;or pulverizacidn.
LI G.d L0 2

1C0 partes de clorurc s vinilo fusron _clisorizim
das a C8C de zcusrdo con @l uodo de trabojo deserito en
el Ijeuylo 1, pero con G,2 nzrbtes de persulfato dz ..otoe
gio y (,0C0Z vartes de paladio coloidal, =n lugar da lag
cantidndes alll inmdicadas jaras ¢l jersulfato de .ojasio
v el paladio. Desynés de 12 horas, se interrunzio la vo-
linerizacidn con un grado de transfommacidn dz2 $5.. Degm
puda de secar por pulverizacibén la dlgjpersidbn, sz b duvo
un polvo de policloruro de vinmilo con sobrssaliznte esta-
bilidad térmica y un Indice X (segin Filkentscher) de
103. .
i LO 3

De la misma.manem, ge volinerizaron, a 3(2¢, 1(C
partes de clorure de vinilo con (,00C1L6 waxtss de paladio
celoidal y 0,02 vartes de Lidvoperéxido ds ber-butilo.
Después de 12 horas, ge alecanzé un grado ds transormas—

cibn de 92,
AdalLC 4

Je la nisuoa naneras, ge polinerizd cloiuro dz vinilo
con €,CC5 partes de ieido peracdtico y 0,00C15 de paladio
disuzlto coloidalmente. A unza temperatura de 2¢€C se Ob=-
tuvo, despuds de 18 horas, un ~srade de transformacién

de 95,
GdoiehO 5

In un recipients con zgitacidén se meselaron 200 pur
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tea de agua, 140 partes da =zcestato de vinilo, 1,2 raries
da '“lersolat™, 0,01 partss de persulfuio de potasio y

G,0C0 15 paréea de paladio coloidal. Despuds de poner

bajo vaclo el autoclavs, se introdujo a prwsibén hidrdge-—
no hasta llegar a una prasidén de 2 atmosiasras, ¥y se agl-
t6 1a mezela Gurante 14 horas a 02C¢. 3e obtuvo una dis-
peraién estable y blanca de poliacefato de vinilo con un
contenido de cuerpos s6lidos de 38,T., corvesyondisnte a

un grado de transformacidn de 94i.
2J4FL0 6

140 partes de agua, 60 partes de uatanol, 140 por-
tea de acetato de vinilo, 1,2 partea de "iermolat! ¥
U,1 partes de una solucién al 10% de i@ roxido de lidro-
geno, fueron mezeladas en un recipisnte con azitacién ¥
enfriadas hasta -2;090. Daspubs de eliminar el oxigeno Gel
airve, se afiadié un sol de paladio con G,00C1l8é partss de
paladio, y subsiaulsntemente e introduje a presién hi-
drboeno hasta llegar a una gresidén de 3 atubsfezras. Das-—
pués de agitar durante 24 horas, se cbiuve una disper-

si6n ectable y blanca de poliacetato de vinilo con un

contenido de s6lidos de 37,9, correspondisnte a un gra-
do de transformacién de 92:i. Por saponificacitn alcalina

de la. resina, se dbiuve un peolialechol vinllico, gue mog

tré en molucidén zcuosa al 4% una viscosidad de TCUC cen—
vl cisss. la reacstilacién del jolialeolel winilico dio
da nuevo un poliacetato de vimilo, uyue tenia el wismo sza
do de jolimsrizzelién que la raoina de jartida. De esta
manara, ge pueds chisner, sesin el procedinmisnto desqri-

to an el Sjemplo 6, un poliacetato de vinilo, ¢ue yvoses
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una estructura no ramificada.
admFLO 7

Ln wn avtoclave con agitacidn se nesclaron 1000
nartes. de agua, 150 partes de metanol, & paries de lau-
rilaulfato de sodio, €,8 yartes de rersulfatoe de potasio,
0,5 vartes de aceteto de sodio, C,001 partes de paladio
coloidal 7 350 partes de acetzto de vinilo, y se enfrid
hasta 02C. Despuds de poner bajo vacio el autoclave, se
aifladieron 250 partes de etileno liquido, estableciéndose
una. presién de 13 atwésferaz a 02C. Jubasisulentanente se
introdujo a presidén hidrégmeno hasta 5 atmésferas, y la
mezcla fue agitada dwrante 24 Laras a ®C. 3e chtuvo una
disperaién de copolimero con un contenido de sblidos de
30,L., correspondiente a un rendimiento o grade de trans-
Tommacibn de 87, Ia smulsidén fue coagulada por adicién
de una solucibén de clorurc de cazleio, el producto fus
lavado con apua, y fua secado a GCl. Il copolisero po-
geia un indice X de 125. Por moldeo por compresidn a
150C me obtuvo una lémina, que poseia un alargamiento
de 750 ¥y una resistencia a la rotura o desgarramiento

de 165 ke/omi.

EJIZELO .

Una caxrga igual gque con el jemplo 7, pero con 55C
partes de zcetato de vinilo y 250 partes de etileno, fué
polimerizada a (C bajo azitacién. Después de 24 horas,
ge alcanzé un grado de transformacién de 327. in ol and—
lizis del copolimero ge euncontrd un contenido de oxigeno

de 31,65, correspondiente o un contenido de aetileno de

-1l -
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15,90 an peso. 2L Indice X del producto era de 126. Una
lénina prensada praparada a partir del mismo mostrd un
alarganiznto de 550 y una resistencia a la rotura o des-
garramiento de 186 Kg/cm2,

SJELRLO 9

’

&n un avtoclave con agitacidén se meszclaron 115 par—
tea de agna, 3% parbes de metanol 1 parte de alcohilsulfo
nato de sodio, 0,1 partes de persulfato de potasie, G,15
partes de fosfato trisbédico -y G,00017 partes de paladio
en solucidn acuosa coloidal, y se enfrié hasta -122C. Degy
puds de poner bajo vacio el autoclave, se afiadieron 9C
partes de cloruro de vinilo y 10 partes de propileno y se
introdujo a mresibén hidrdgeno hasta llsgar a 5 atmbaferas.
Despuds Ge agitar durante 28 horas a -12¢C se interrum—
pié la polimerizacidén con un grado de transformacidn e
T ©n el anilisis del copolimero se sncontrd una can-
tidad de cloro de 52,35, corresspondiente a un contsnido
de 7,95 en peso de propileno. EL Indice i del producto
era. ds T2.

#1 indice X indicado en los anteriores ejemplos
conatituye la medida del grado de polimerizacidn. ids
particularidades sohre esto se encuentran en "Zolloid-
Zeitachrift®, Volumen 49, pag. 135 (1929) y en “gelluloss

chemie", volumen 13, pdgina 58 (1932).
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Los puntos de invencibn pronia, no nueva. nero no
agtablacida, practicada ni divulgada en ispafia, que se
presentan para que Sean objeto de la prasente solicitud
de Fatente de Introduccibn, por DILZ afios, son los si-
guientss:

1.~ Procediniento para la nolimerigacidén o copoli-
merizacidén de compuestos orginices olefinicamante insa-
turados en dispersidén acuosa, ubilizando sistemas redox
que contienen percompuestos orgdnicos o inorginicos, ca-
racterizado porue en calidad de ageunte Ge reduccién se
utiliza hidrdégeno, y se trabaja en vresancia de letales
nohles del zrupo VIII del sistema periddico dlsiersados
coloidalnente. 7

2.~ Yrocedimiento sesln la reivindicacibn 1, carsc—
terizado, porgue se polimeriza en presencia de sol de pa
ladio,

3.~ Yrocediniento segin las reivindicaclones 1 ¥
2, caracterizado porque la wpresidn parcial del hidrdze-~
no es de C,0L a 100 atmésferas (absolutas).

Ae= Procediniento sesin las reivinaicaciones 1 a
3, caracterizado poryue se ‘trabaja en presencia de
0,000001 a 0,1 en peso, refsrido al mondmero o u los
monomeros, de metal noble.

5.~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1 a 4,

coracterizade porgue se utiliza conjuntanaente agwnted
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ennlzionates y/o coloides protectores.

Gu= Procedimisnto segin Ias reivindiczeionss 1 a
5, caracterizado poryue se utllizan conjuntanente sustan
cias tampbn.

T.~ Frocediniento seglin laa reivindicaciones 1 a
b, earacterizado vorgue la polimerizacidn se realizu a
temnperaturas entre -60 y + 502C.

8o~ Procedimiento para la polimerizacibén o copo-
limerizacibn de compuestos organicos olefinicamente insg
turados en dispersidn acuosa.

Tal y como se ha descrito en la L.emoria que ante-
cede, y para. los fines que se han especificeado.

La presente w.enoria consta de catoree hojas, es-

critas a méquina por una sola de sus caras.

vadrid, 4 5OV, @

}.; . .'&0-

Al
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