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Es conocido polimerizar compuestos orgánicos insa­
turados en dispersión acuosa con ayuda de sistemas redox. 

De esta manera, se obtienen polímeros con propiedades sa­

tisfacto rias, en tiempos de reacción relativamente cortos 

y a  bajas temperaturas.
Hasta ahora se han hecho conocer diversos sistemas 

Redox. Estos están constituidos por compuestos que actúan 

como oxidantes tales como percompuestos inorgánicos u or­
gánicos, y compuestos que actúan como reductores, tales  

como ioimaldahido-aulfoxilato de sodio, tiosulfatos, d i- 

tionitos, bisulfitos, aminas, ácidos sulflnicos o compues 

tos oxicarboxílicos. En muchísimos casos as necesaria, pa 

ra  la  activación de estos sistemas, l a  utilización con­

junta de sales da metal pesado, por ejemplo de sales de 

hierro, cromo, manganeso, níquel o cobalto. Sin embargo, 

l a  utilización de dichas saJ.es metálicas, que en la  trans 

formación sólo con dificultad pueden ser eliminadas com­

pletamente de los polímeros, conduce frecuentemente a  fe­

nómenos desagradables. Así, por ejemplo, ya con un peque­

ño contenido de sales da hierro, cromo, manganeso, níquel 

o cobalto aparecen fuertes coloraciones en muchos políme­
ros.

Se ha encontrado ahora, que en l a  polimerización o 

copolimerización de compuestos orgánicos olefínicamente 

insaturados en dispersión acuosa, utilizando sistemas 

redox que contienen percompuestos orgánicos o inorgáni­

cos, se pueden evitar las desventajas indicadas cuando 

se u tiliz a  en calidad de agenta, de reducción, hidrógeno 

o compuestos que desprenden hidrógeno, y se trabaja en 

presencia de metales nobles del grupo VIII del sistema
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periódico, dispersados coloidalmente.

Segán el procedimiento de acuerdo con el invento, 

se pueden polimerizar, solos o en mezcla, todos los com­

puestos olefínlcámente insaturadcs-, de los que se conoce 

que son capaces da pollmerizarse con ayuda de formadores 

de radicales libres. Como ejemplos de dichos monômeros 

se citarán: definas, tales como etileno, propileno y bu- 

tileno; halogenuros de vinilo, tales como fluoruro de v i-  

nilo, fluoruro de vinilideno, cloruro de vinilo y cloruro 

de vinilideno; esteres de vinilo, tales como acetato de 

vinilo, propionato da vinilo o laurato de vinilo; cianu­

ro de vinilideno; compuestos acrílicos, tales como acri-  

lonitrilo  y amida del ácido acrilico ; ácidos monocarboxi- 
licos y dicarboxilicos insaturados o sus anhídridos, ta­

les como ácido acrilico y metacrílico, ácido crotónico, 

ácido nalóico, anhídrido del ácido malóico, ácido fumá- 
rico, ácido itacónico, ácido citracónico, o ácido to tra -  

hidroftálico; monoesteres y di-esteres da estos ácidos, 

tales como los esteres metílico, e tílico  y butilico del 

ácido acrilico y dáL ácido metacrílico; áster X-etilhexi- 

lico , áster de glicidilo y áster de dialcohilminoetilo 

del ácido acrilico y del ácido metacrílico; áster e t í l i ­

co del ácido crotónico; áster dimetilico, áster d ie tili-  

co y áster di-n-butilico del ácido maláico, áster mono- 

(2-etilhexilico) dal ácido maláico, áster dimetilico, ás­

te r d ietílico , áster di-n-butílico, áster di-(2-etiliiexi- 

lico ) y áster di-lauiilico del ácido fumárico; aldehidos 
insaturados, tales como acroleina; esteres a lilico s , ta ­

les como cloruro de a lilo , acetato de a lilo , ftalato de 

dialilo ÿ cianurato do tr ia lilo ; compuestos H-vinílioos,

3-10-67 -  3 -
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tales como virdlpirrolidona; ácido vinilsulfónico y sus 

sales; compuestos viniiicos aromáticos, tales como e sti­

rano y alí'a-metilestirano; dienos, tales como butatíieno, 

isopreno y cloropreno.

3n calidad de percompuestos, se pueden u tilizar to­
dos los percompuestos Inorgánicos utilizados usu.J-aente 

en sistemas redox, tales como peróxido de hidrógeno, per- 

suli'ato de sodio, potasio y amonio, perbo latos de metales 

alcalinos, perfosfatos de metales alcalinos, percarbona- 

tos de metales alcalinos, y además percompuestos orgáni­

cos, tales como hiaroperóxiuo de ter-butilo , hidroperóxi- 

do de cumol, hidroperóxido de di-ter-butilo, peróxido da 

aoetilo, peróxido de benzoilo, peróxido de lauroílo y pe- 

róidLdo de 2 ,4-diclorobenzoilo, asi como percarbonatos de 

dialcohilo simétricos y asimétricos, así como peróxido de 

acetilciclohexanosulfonilo. Se u tiliza  preferiblemente de 

0,001 a 2, especialmente 0,001 a 0 ,%  en peso, referido 
al monómero o a los monómeros de percompuesto.

hn calidad de agentes de reducción, se pueden uti­
lizar, además de hidrógeno, los compuestos que bajo las 

condiciones de polimerización dadas desprenden hidrógeno, 

por ejemplo hidruros de los metales alcalinos, tales como 

hidruro de sodio e hidruro de l i t io , hidruros de los meta 

les alcalino-térreos, tales como hidruro de calcio, hidru 

ros de los metales del grupo principal III  del sistema pe 

riódico, tales como hidruros de boro y aluminio, hidruros 

complejos, borohidruros de sodio, borohidruro de l i t io  e 

hidruro de l i t io  y aluminio.

La presión parcial del hidrógeno utilizado en ca li­

dad de agente de reducción de acuerdo con el invento en

-  4 -
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un sistema redox para acelerar la  polimerización, se en­

cuentra preferiblemente entre 0,01 y ICC, especialmente 

entre 0,1 y 10 atmósferas (absolutas).

In el procedimiento de acuerdo con el invento se 

pueden u tilizar todos los metales nobles del grupo VIII 

del sistema periódico, es decir platino, paladio, rodio, 
rutenio, osmio e irid io , siempre en forma coloidal. Satos 

se utilizan preferiblemente en forma de soles acuosos, cu 

ya preparación es bien conocida. Ls conveniente estabili­
zar los soles contra la  coagulación, do manera conocida, 

por adición de coloides protectores, tales como gelatina, 

goma arábiga, polialcohol vinilico, albuminato de sodio, 

o alginato de sodio. Por razones económicas, y a causa de 

sus propiedades catalíticas especialmente buenas, se ha 

de preferir el sol de paladio. Del metal noble se u tili­

zan preferiblemente 0,0C0001 a 0,1  ̂ en peso, especialmen 

te 0,00001 a 0,001^ en peso, referido al monómero o a los 

monómeros.

La proporción en peso de agua a monómeros, ta l como 

es usual en la  polimerización de compuestos orgánicos in- 

saturados en dispersión acuosa, se encuentra entre 1:2 y 

10:1, preferiblemente 2:3 y 4 :1 .
Ln calidad de agente dispersante, se pueden u tili­

zar solos o en mezcla todos los agentes emulsionantes y 

coloides protectores, utilizados usualmente en la  polime­

rización do compuestos orgánicos insaturados en disper­

sión acuosa. Se profieren los agentes emulsionantes auió- 

nicamonte activos, nii calidad de ejemplos de estos se han 

de indicar: sales alcalinas, especialmente las sales de 

sodio y potasio, asi como de amonio, de ácidos grasos de

3- 10-67
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cadena larga, tales como ácido làurico y ácido esteárico, 

de ácidos monocarboxilicos insaturados de cadena larga, 

tales como ácido olèico, de ácidos resínicos, tales como 

ácido abiètico, de esteres alcohilicos de ácido fosfóri­

co, tales como dietilhexilfosfato de sodio, de esteres 

ácidos de ácido sulfArico y, alcoholes grasos de ácidos 

parafinosulfonicos, que se encuentran por ejemplo en el 

comercio bajo la designación "Hersolate", de ácidos a l-  

coliilnaf talenosulf ónicos, y esteres di alcohilicos del 

ácido sulfosuccínico.
También se pueden u tilizar agentes emulsionantes 

catiónicos, tales como bromuro de dodeciltrimeíilamonio 

y agentes emulsionantes anfóteros, tales como dodecilbe- 

talna.
3n calidad de agentes;emulsionantes no generadores 

de iones se indicarán: estetas parciales de ácidos grasos 

de alcoholes polivalentes, tales como monoestearato de 

glicerina, monolaurato y monopalmitado de sorbitol, éte­

res parciales de monoalooholes de cadena larga y de alcohp 

les polivalentes, polioxietilén-éteres de alcoholes gra­

sos o hidroxicompuestos aromáticos, polioxietilén esteres 

de ácidos grasos, así como los productos de condensación 

da polióxido de propileno y polióxido de etileno conoci­

dos bajo el nombre comercial de "lluronics".

Como ejemplos de coloides protectores se indicarán: 

polialcohol vinilico, el cual contiene eventualmente has 

ta 4Ch en moles de grupos aoetilo, gelatina, goma arábi­

ga, derivados celulósicos, tales como metílealalosa solu­

ble en agua, carboximetil-oelulosa, hidroxiatil-celulosa, 

hidroximetil-celulosa, así como almidón, polivinilpirroli

3-ie^s? -  6. —
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dona, sale3 de los ácidos poliacrílicos y del ácido alg í- 
nico, poliacrilamidas solubles enagua, asi como copolí- 

meros del ácido maléico o sus semiesteres con compuestos 

vinílicos.

La cantidad de los agentes emulsionantes generado­

res de iones y no generadores de iones, ta l como es usual 

generalmente en la  polimerización en dispersión acuosa, 

se encuentraaitce 0,1 y 2  ̂ en peso, y la  de los coloiaes 

protectores se encuentra entre 0,1 y 5̂  en peso, prefe­

riblemente entre 0,3 y 2  ̂ en peso. *

3e pueden u tilizar conjuntamente todas las sustan­

cias tampones utilizadas usualnenta en polimerizaciones 

en dispersión acuosa, tales como carbonato de sodio, amo­

niaco, acetato de sodio y fosfato trisódico.

Se ha mostrado, que los sistemas redo:: de acuerdo 

con el invento son extraordinariamente resistentes contra 

envenenamientos, lo r lo tanto, no es necesario u tilizar  

los materiales necesarios como carga para la  polimeriza­
ción con un grado de pureza mayor que el usual técnicamen

to .

La polimerización se realiza entre -ICC y 41CC8 c , 
y preferiblemente entre -30 y 4-5C2C. Es una ventaja del 

procedimiento de acuerdo con el invento el hecho de que 

también a temperaturas por debajo de 202C, se pueden rea­
liz a r polimerizaciones en tiempo extraordinariamente cor 

to . Así, por ejemplo, se pueden obtener copolímeros de 

etileno, propileno y sus homólogos con esteres de vinilo 

y/o otros compuestos o-alfínticamente insaturados, con ex­

celente rendimiento, a temperaturas por debajo de 4-2(2o.
En el caso de polimerizaciones que se realizan por

-  7 -
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debajo de 03C, se añaden al agua agentes anticongelantes, 

tales como netanol, glicerina, glicol y monoetil éter de 

glicol y sal común.

La poliíRerización. de acuerdo con el procedimiento 

del invento puede realizarse de forma continua o discon­

tinua.

Las dispersiones de polímeros obtenidas pueden ser 

transformadas o tratadas según los métodos conocidos, ta ­

les como por ejemplo filtración , coagulación, secado en 

toberas de pulverización, o'secado en rodillos. Los meta 

les de platino que permanecen posiblemente en el políme­

ro , no perturban de ninguna manera, por causa de su iner­

cia de reaoción y de las concentraciones extraordinaria­

mente bajas, a las propiedades de los productos obteni­

dos.

Las partes indicados en los ejemplos son siempre par 

tes en peso.

jjujrLO i

Jn un autoclave con agitación, se mezclaron 150 

partes de agua., 1 par he de sal de. sodio de ácidos parafi 

nosulfónices con 12 SL20 átomos da carbono ("Liersolat"), 

C,C5 partas de fosfato trisódico, 0,01 partes de persul- 

fato de potasio y 0,00015 partes de paladio en solución 

acuosa coloidal, f l  recipiente fue puesto en vacío para 

eliminar el oxígeno del a ire , y subsiguientemente fue lie  

nado con hidrógeno hasta una presión de 2 atmósferas, en­

tonces se introdujeron por bombeo, de una sola, ves, lo-C 

partes de cloruro de vinilo, y se polimerizó a 4030 bajo 

agitación. Después de 15 horas, se interrumpió la  polime 

rizaoión con un grado de transformación de S4w y la  uis-



persión estable de policloruro de vinilo obtenida fue se­

cada ^or pulverización.

DJE.1-L0 2

ICO partes, de cloruro de vinilo fueron ^.olimerisa- 

das a. CSC de acuerdo con el nodo de trabajo descrito en 

el ajearlo 1, poro con 0,2 partes de persulfato de pota­

sio y C,0002.partea de paladio coloidal, en lugar da las 

cantidades a l l í  indicadas para el pe rsulfato de potasio 

y el paladio. Después de 12 horas, se interrumpió la  po­

limerización con un grado de transí o rmaci óu de 95,... Des­

pués de secar por pulverización la dispersión, se obtuvo 

un polvo de policloruro de vinilo con sobresaliente esta­

bilidad térmica, y un índice lí (según Fikentscher) de 

108.

De la  misma manera, se polimerizaron, a- 3C-SC, ICC 

partes de cloruro de vinilo con 0,00016 partes de paladio 

coloidal y 0,02 partes de hidroperóxido de tar-butilo. 

Después de 12 horas, se alcanzó un grado de transforma­

ción de 92^.

jj^TLO 4

De la misma manera, se polimerizó cloruro de vinilo 

con 0,005 partes de leído peracético y 0,00015 de paladio 

disuelto coloidalmente. A una temperatura de 2CS0 se ob­

tuvo, después de 18 horas, un grado de transformación

da 95',- 
D J J I . U - L 0  5

Dn un recipiente con agitación se mezclaron 200 par



tea de. agua., 140 partea da acetato de vinilo, 1 , 2. partes 

da "Heraolat", 0,01 partea de parsulfato de potasio y 

0,000 15 partea de paladio coloidal. Después de poner 

bajo vacio el autoclave, se introdujo a  presión hidróge­

no hasta, llegar a. una presión de 2. atmosferas, y se agi­

tó la  mezcla durante 14 horas a  OSO. Se obtuvo mía dis­

persión estable y blanca de poliacetato de vinilo con un 

contenido de cuerpos sólidos de 33,7^1, correspondiente a  

un grado da transformación de 94̂ .

DJ¿J?L0 6.

140 partes de agua, 60 partes da natanol, 140 par­

tes de acetato de vinilo, 1 ,2  parte3 de "heraolat." y 

0,1  partes de una solución al IC-'p da paroxido de hidro­

geno, fueron mezcladas en un recipiente con agitación y 

enfriadas hasta -202 C. Después de eliminar el oxígeno del 

aire, se añadió un sol de paladio con 0,00016 partes de 

paladio, y subsiguientemente se introdujo a  presión hi­

drógeno hasta llagar a una presión de 3 atmósferas. Des­

pués de agitar durante 24 horas, se obtuvo una disper­

sión estable, y blanca de poliacetato de vinilo con un

contenido de sólidos de 37í9]^ correspondiente a un gra­

do da transformación de 92¿. Por saponificación alcalina  

de l a  resina, se obtuvo un p o líalo oh o 1  vinilico, que moa

tró en solución acuosa a l 4;* una viscosidad de 7000 cen— 
ti..c-ises. La reacetilación del polialcohol vinilico dio

de nuevo un poliacetato de vinilo, que tenía el mismo gra 

do de polimerización que la  resina da partida. De esta  

manera, se puede obtener, segán e l procedimiento descri­

to en el Djemplo 6, un poliacetato de vinilo, que posee
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una estructura no ramificada.

JJZI.1-10 7

En un autoclave con agitación se mezclaron 1000 

partes, de agua, 150 partes de metanol, 8 partes de lau— 

rilsulíato  de sodio, 0,8 partes de persuífato de potasio, 

0,5  partes de acetato da sodio, 0,001 partes de palaülo 

coloidal y 350 partas de acetato de vinilo, y se enfrió 

hasta OSO. Después de poner bajo vacío el autoclave, se 

añadieron 250 partes de etileno liquido, estableciéndose 

una presión de 13 atmósferas a 02C.. Subsiguientemente se 

introdujo a presión hidrógeno hasta 5 atmósferas, y la  

mezcla fue agitada, durante 24 horas a  ose. Se obtuvo una 

dispersión de copolímero con un contenido de sólidos de 

30,1^, correspondiente a un rendimiento o grado de trans­

formación de 87$-.- La emulsión fue coagulada por adición 

de una solución de cloruro de calcio, el producto fue 

lavado con agua, y fue secado a 802 C. Di copolímero po­

seía un índice K de 125. Por moldeo por compresión a 

1502C se obtuvo una lámina, que poseía un alargamiento 

da 750^ y una resistencia a la  rotura o desgarramiento 

de 165 hg/omZ.

EJ2Í.TL0 8.

Una carga igual que en el Ejemplo 7, pero con 55C 

partes de acetato da vinilo y 250 partes de etileno, fue 

polimerizada a  020 bajo agitación. Después de 24 horas, 

se alcajizó un grado de transformación de 82p-. Dn el aná­

l is is  del copolímero se encontró un contenido de oxigeno 

da 31)6<ü, correspondiente a un contenido da etileno de

—-11 —-
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15,9;- en peso* ¿1 indíne E del producto era da 126. Una 

lámina prensada preparada a p artir del mismo mostró un 

alargamiento da 550% y una resistencia a la  rotura o des­

garramiento de 196. Kg/cm2.

áJjg¿2L0 9

En un autoclave con agitación se mandaron 115 par­

tes de agua, 35 partes de metanol 1 parte de alcohilsulfo 

nato de sodio, 0 ,1  partes de persulfato de potasio, 0,15 

partes de fosfato triaódico y 0,00017 partea de paladio 

en solución acuosa coloidal, y se enfrió hasta -123C. Des 

pués de poner bajo vacío el autoclave, se añadieron 90 

partes de cloruro de vinilo y 10 partes de propileno y se 

introdujo a  presión hidrógeno hasta llegar a 5 atmósferas. 

Después da agitar durante 28 horas a  -123C se interrum­

pió la  polimerización con un grado de transformación de 

75%.. En el análisis del copolimero se encontró una can­

tidad de cloro da 52,3%, correspondiente a un contenido 

da 7,9% en paso da propileno*. El indica 1- del producto 

era de 72.
El índice 11 indicado en los anteriores ejemplo a  

constituye la  medida del grado de polimerización* Las 

particularidades sobre esto se encuentran en "Kolloid- 

Seitschrift" , Volumen 49, pag. 135 (1929) y en "Cellulose^ 

chemie", volumen 13, página 58 (1932).

-  12. -
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Los puntos de invención propia, no nueva.pero no 

establecida, practicada ni divulgada en España, que se 

presentan para que sean objeto de la  presente solicitud  
da Latente de Introducción, por DIN2 años, son los s i ­

guientes:

1 .  -  Procedimiento para la  polimerización o copoli­

merización de compuestos orgánicos olefínicamente insa­
turados en dispersión acuosa, utilizando sistemas redox

que contienen percompuestos orgánicos o inorgánicos, ca­
racterizado porque en calidad de agente de reducción se

u tiliza  hidrógeno, y se trabaja en preaaicia de metales, 

nobles del grupo VIII del sistema.periódico dispersados 

coloidalmente.

2 . -  Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado, porque se polimeriza en presencia de sol de pa 

ladio.

3 . — Procedimiento según las reivindicaciones 1 y

2, caracterizado porque la  presión parcial del hidróge­

no es de 0,01 a 100 atmósferas (absolutas).

4 .  -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque se trabaja en presencia, de. 

0,000001 a 0,1¡¿ en peso, referido al monómero o a los 

monómaros, de metal noble.

5 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4? 

caracterizado, porque se utiliza conjuntamente agentes

13



emulsionantes y/o coloides protectores

4-10-67.
lúd/a

6 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

5, caracterizado porque se utilizan conjuntamente sustan 

cías tantoón*

7 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

6, caracterizado porque la  polimerización se realiza a  

temperaturas entre -00 y 4- 50&0.

8 .  -  Procedimiento para la  polimerización o copo- 
limerinación de compuestos orgánicos olefinicamente insa 

turados en dispersión acuosa.
Tal y como se ha descrito en la  Lemoria que ante­

ceda, y para, los fines que se han especificado.

La presente cenoria consta de catorce hojas, es­

critas a máquina por una sola de sus caras.

hadrid 4 5 NN. RR
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