Mod¢ M5

PATENTE DE INVENCION
SECCION TECN'CA dm/32981
A CRFCACEN P G CAS P 27
L=t 0¥ -
SUSCLASE_F=

C-V/f/émmz-a @ww%ﬁmx

doitie,
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE (CO)POLIULORUBO
DE VINILO

@%/}."ai,fmz{w SNIA VISCOSA SOCIETA'NAZIONALE INDUSTRTA APPLICAZIONI -

5.
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liontebello, 18, MILAN, Italis

Ia presente invencidn se relaciona con la
produccion de cloruro de polivinilo, adecuado para su
tranzformacion en diversos productos industriales, co-
mo fibras, hilados,; cintes, peliculas y mases de ex-

trusidn, y mds particularmente le presente invencidn
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se releciona con un procedimiento particular perieccionadc y

C.D

gdecuado para permitir la produc01on de polimeros de elevado gro-
do de estersorrvegularidad.
En particular, el procedimiento segun la invencidn
se manificsta esencialmente en un proceso de polimerizscidn en
el que se ubtilizan sistemas inicindores particulares (entendidn-
dose por este término agentes catalizadores, cocatalizadores y
asinismo sistemas y complejos adecuados para promover y favore-
cer ¢l proceso de polimerizacidn), de maners que conduzcen s lgo
formacion de wn polimero alitamenta estereorregular y cristalino.
Constituyen también objeto de la presente invencidn
los produetog industriales obtenidos con la aplicacién del citne

do procedimiento, tal como seguldamente se especifica, y con-

.eretenents cloruro de polivinilo de 2lto grado de estereorregu-~

larided, en forma de material parsa sucesivas elaboraciones, asi

como Ge productos industriales acabados, como fibrag, hilados,

- cintas, peliculas y piezas elaboradas por extrusidn, estampado

¥y otros procedimientos.

BEs conocida en la técnica correspondiente la posibi-
lidad de obtener polimeros de cloruro de vinlilo que pozean,.en
mayor o menor grado, una estruetura de cedena dotads de csracte-
risticas de regularidad, o bien que presenten una distribucion
regular ae los grupos que formsn parte de las cadenas del poli-
mero. Tipicas caracteristicas y efectos de tal regularidad espa-
cial son vna cristalinidad correspondientemente eleveda del po-
limero, ung reducida solubilidad en log disolventes propics del
nismo, una mejorada estabilidad al caslor, incluso g temperaturas
muy elevadas, y otras ventajosas propledades. Tales carscterd s
ticas hacen al polimero particunlarmente sdecuado y descable pars

su hilaturs y transformecidn en hilos e hiledos de elevado inte=

rés industrial.
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Se han propuvesto diverses modalidades y procedimicentog
para la produccion de polimeros de clorurc de vinilo que presenten
las ceracteristicas de una mayor o menor regulsridad espacial en
su estructura de cadsna. Generélmentc, tales procedimientos cono-
cidos comprenden la reelizscion de la fase de polimerizscion a ba~
ja temperatura. Segin una propuesta conoclda, la polimerizacion
8 beja temperature es promovida por medio de catalizzdores a base
de boro trialquilico. Sin embargo, se obtieﬁen en general conver-
siones poco satisfactorias y el porcentaje de la fraccién crista-
lina no es en general muy elevado. |

Segin otra ulterior propuestm, tales procedimientos hen
gido luego mejorados asociando g dichos catalizadores sustancias
activadoras, o cocatalizadores, como perdxidos, hidroperdxidos y
otros, destinados & promover y favorecer la sectividad del catali-
zador & base de boro trimlguilo. Tal mejoramiento ha permitido ob-
tener a bajas temperaturas polimeros que poseen en mayor grado lz
caracteristica de la cristalinidad y mejoradas propiedades mecaw
nicas. Opérando a bajas temperaturas, o bien en las condiciones
criticomente necesariss para la obtencidn de la esterocrregulari-
ded deseeda, lag conversiones se han msntenido en valores no com-—
pletemente satisfactorios.

Ademas, el empleo de derivados del boro presenta numero
sos inconvenientes de caracter téenico y practico, Tales derivados
son en efecto de compliceada y dificil preparacidn y menipulacidn,
por su excesiva sensibilidad en presencia de sustancies oxidantes,

como el oxigeno y el simple aire atmosférico.
Otros métodos conocidos de polimerizacidn, dirigidos a

la obtencidn de cloruro de polivinilo suficicntemente estereorre-
gular, se basan en el uso de sistemas cataliticos formados por la

asociacidon de compuestos metdlico-organicos y de una sal metdlica.

e e ek A
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Los polfmeros asi obtenidos tionden sin embargo o asumir

indeseables coloraciones y requieren por consigulente la

{

adicidn de peroxidos al término de la reaceidn, para eli
minar, por lo menos en parte, tal inconveniente. Ademas,
algunos de dichos compuestos cataliticos son fuertementes
toxicos (por ejemplo algunos derivados del plomo) y por 1o
tanto le realizacidn del procedimiento requiere la adopeidn
de precaucicnes y protvacciones perticvlares, gue aumentian

su oomplejidad, costos, ete. '

Segin otros sistemas, la estersorregularidad y
la cristalinidaed del eloruro de polivinilo son promovidas
con el empleo de rediaciones particulares, lo ques lleve gin
embargo a la adopeidn dg téonicas e instalaciones complica-~
das, costosas y de aiffcil realizacidn.

Expuesto lo que antecede, constituye el objeto
de la presente invencidn un procedimiento para la produc-
cidn, en particular mediante polimerizacion, de cloruro de
polivinilo altanmente estereorregulaf, que elimina o por lo
menog reduce grandemente los inconvenientes y limitaciones
de los procesos actualmente conocidos.

En particular; ea objeto de la presente invencion
un proceso para la produccion de los polimeros estereorrogu~
lares enteriormente indicados, adecuados para conducir s la
formacidn de groductos industriales de elevado precio, en
Particular para su sucesiva transformacidn en ~Tibres e hiw
lados. Especificamente, el proceso seginm la invencidn pexmi-
te oblener productos particularmente, pero no exclusivamens
te, adecuados para su transformacdidn en fibras e hilados,
paré usos textiles, en los cuales se requiere que el polﬁe

nero presgente ventajosamente un peso molecular comprendide
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entre 60,000 y 120.000 gproximadamente.

Es también objeto de la presente invencidn la rea~
lizacion de uwn proceso de polimerizacion para los fines antes
indicadcs, incluyendo el empleo de catalizadores, en particu~

lar de sistemas de iniciadores, de costo relativamente bajo

y de preparacidn, menipulacidén y utilizacion relativamente eco-

némicas,

Es asimismo objeto de la invencidn la renlizacion
de un proceso de polimerizacidm en el que les fases de trate~
miento de los materiales, y en particular del polimero, son
reducidas en numero y duracidn, sin perjuleio para las carace
ter{sticas mecanicas, precio y calidad de dicho producto.

Constituye también objeto de la invencidn la reali-
gacion de un procedimiento de polimerizacidn como el anterior-
mente indicedo, adecuado para llevar a la produccion de clo-
ruro de polivinilo altamente esbereorregular y que al mismo
tiempo posea un elevado grado de¢ purezs.

Mes especificamente, o3 objeto de la presente lnven-
cidn la realizacidn de un proceso perfeccionado de polimeri-
zacién del cloruro de vinilo, caracterizado por el empleo,

en las condiciones a continumcicn especificadas, de wa: par-

" ticular sistema catalitico de costo relativamente bajo, ade~

cuado para iniciar y promover la formacion de un polfero de
elevada estereorregularidad, en particular de elevada sindio-
teticidad y cristalizabilidad, con consgiguiente mejorada es—
tabilided al calor y en presencin de disolventes, de alto gra-
do de pureza, con peso molecular controlado y contenido den-
tro de estrechos limites predeterminados y deseados, todo ello
de manera que conduzes a la produccidn de polimeros de alto

precio y adecuadog pura su trensformacion en productos indus~

——

L 1 T P T,
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triales de gran interes ¥y elzvada cslidad, como cintes, peli-
culas y otros, ¥y predominantemente, pero no exclusivamente., en
fivras, hilos e hilados para emplecs textiles, 1odo en condie
ciones favorables de facilidad y relativa rapidez del proceso
de polimerizacidn, con glevéda produetividad, en particular
con conversiones que pucden alcanzar incluso el 90% aproxine-~
demente del mondmero, y mediente una sencilla serie de trata-
mientos y manipulaciones de los materisles.

Esencialmente, segun lo invencidn, el procedinmiento
en cuestidn se concrete principalmente en la promocién y rea-
lizacidn de la polimerizacidn del cloruro de vinilo en disper—
sidn de soluciones acuosas o baja temperatura, inferior a OOC
¥y en presencia de un sistema catalitico soluble en el medic
dispersante, siendo dicho sistema del tipo denominado "redox"
y estando constituldo por un perdxido, vme sustancia reduciors
¥ por lo menos une sal de un metal comprendido en el grupe que
incluyé al hierro, éobre, cobalto y vanadio, y por un compuesioc
orgénico policlorurado.

Segin la invencidn, la polimerizacién es promovida
y @esarrollada en condiciones tales que conduzcan 2 la forma- .
cidn de grénulos o "perlas" de cloruro de polivinilo disper-
sas en la solucidn acuosa y dotadas de unes dimensiones varis-
bles a voluntad dentro de limites determinados, y preferible-
mente comprendidas emtre 1 micra y 1 mm, preferiblemente del
orden de 20 a 200 micras. Se obbicne asl en tal forme un poli-
mero facilmente filtrable y lavabls & fondo, as{ como rdplda=-
mente secable con el empleo de métodoa conocidos y cominmente

usados en ests técnica.

Semin wna comprobacidn de la solicitante, 1o que

constituye wne ventajosa caracteristice complementarie Ge Lo



56

10.

15,

20,

25.

30.

invencidn, para asegurar las mds favorables condiciones de dis-
persicn del momdmero en la solucidn acuosa, es que el contenido
en monodmero esteé comprendido entre 20 y 100 g y preferentemente
entre 30 y 80 g por 100 cm3 de la solucidn acuosa dispersante.

Segin una forma preferida de realizacidn de la inven-
cidn, tal solucidn acuosa dispercante ests constituida por wna
mezcle de agua con disolventes que disminuyen su punto de conge-
lacidn y por comsiguiente permiten efectusr la reaccidn a tempe=
raturas notablemente inferiores a 0°C, Preferentemente, tales
disolventes estan comprendidos en el grupo que comprende 1os ale
coholes y glicoles, no excluyéndose sin embargo el empleo de
otros disolventes, siempre que sean misclbles con el agua, como
la dimetilformemida, y de soluciones de sales neutras de metales
alcalinos o alcalino-térreos.

Al objeto de obtener una dispersién fine y homogenea
del cloruro de vinilo mondmero en le solucion acuosa, segén g
forma de realizacidn preferide de la invencidn, a tal solucidn
se afaden uno o més asgentes dispersantes, como la polivinilpirro-
lidona, la metilcelulosa u otros compusstos andloges conocidos
en esta técnica. Prefereniemente, tales dispersantes son aiadi-
dos en cantidades comprendidas entre 0,2 y 5 gramos por litro de’
solucion,

Segin otre caracteristica preferida de la invenciodn,
a la cifada solucidn acuosa dispersante se afiaden uno 0 més ogen-
tes emulsionantes, seleccionados entre aquéllos cuya constitucidn
gea tal que no impida o blogues el curso normal de la polimeriza-
cidn. A tal fin, son ventajosamente empleables log slquil-aril-
sulfonatos, a utilizar en cantidades comprendidas entre 0,001 y
0,05 gramo por litro de solucidn.

. « 4
_Segin otra caracter{stica preferida de la invencion.
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¥y en aplicacidn de otra comprobacidn de la Solicitante, el
proceso de polimerizacidn se desenvuelve en condiciones per—
ticularmente ventajosas manteniendo el pH de la solucidn acuo-
sa en un valor comprendido entre 5 y 6. Tal ventajosa condi-
cion se realize mediante una adecusda adicidn de sustancia
deida, preferentemente un dcido inorgenico, como el acido
clorhidrico, el acido sulfurico y otros.

En lo que respecta a la formulacidn del complzjo
catalizador o0 sistema iniciador especifica, como peré;ido 2e
utiliza en .perdéxido de hidrdgeno o bien perdxidos a baje tem-
peratura de descomposiciom, como por ejemplo los peréteres al-
tamente ramificados y los peréﬁidos~carbonatos. Preferenteamente
las concentraciones més favorables de perdxidos a empleor, en
particular seleccionadas entre las anteriormente indicacas,
estén comprendidas entre el 0,05 y el 1% molar respecto a la
cantided del mondmero empleado, estando preferentemente coi-
prendidas entre el 0,1 y el 0,6 molar.

En lo que se refiere a las substancias reductoras
ineluidas en el mlsmo complejo, se utilizan ventajosamente los

dcidos orgdénicos sulfinicos y/o sus sales, as{ como los comple-

~ jos que posean un grupo endidlico o hidroxiceténico, como en

particular poseen el scido ascorbico o las hidroxiacetonas.

Las cantidades de la sustancia reductora, respecto al mondmero,
esten comprendidas entre el 0,01 y'O,S% molar y preferentemente
entre el 0,05 y el 0,3 molar.

En cuanto a las sales metalicas perbtenecienties al
nisno complejo o sistema cetalitico catmeteristico de la inven-
¢idn, se utilizan ventajosamente sales bivalentes, en porticu~
laer de hierro y/o cobre. A su vez, las concentraciones de tales
sales metdlicas esbardn ventajosamente comprendidas entre O,1 ¥

50 mg, calculados como metal, por litro de solucidn acvocs dis~
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Se ha nmostrado particularmente ventajoso &l uso
combinado de las dos citadas sales bivalentes metalicas. Segin
una forma preferida de realizacidn de la invencidn, el siste-
me, catalitico comprende wna sal bivalente de hierro en concens=
tracién comprendida entre 1 y 20 mg de hierro metdlico y una
sal bivalente de cokre en concentracion comprendiéa enbre 0,05
v 0,5 mg de cobre metdlico, por litro de la soluecidn diepersan-
te.

Segun una ventajosa variante de realizacidn del sis—
tema catalitico, se utiliza una mezcla de una sal de cobalto
¥y de una szl de hierrao, en las concentraciones y proporciones
anteriormente citadas.

En lo que respects finslmente a los compuestos or—
ganicos policlorados, se emplean ventajosamente los compuestos
comprendidos en el grupo que incluye al tetracloruro de carbo-
no, tricloroetileno y tetracloroetano. Tales compuestos son
ventajosanente empleados: en concentraciones comprendidas entre
el 0,2 y el 2% en peso respecto al mondmero. Por otra parte,
pueden emplearse otros compuestos policlorurados orgénicos,
en las cantidades y concentraciones antes indicades, por ejom-
plo otros derivados policlorurados de los hidrocarburos.

En cuanto a las condiciones del proceso de polime=-
rizacidn, este puede desarrollarse a diversas temperaturas,
siempre inferiores sin embargo a Odc. Preferentemente,el pro-
ceso se desarrolla ventajosswente a temperaturas que, para el
total deaenvoivimiento de le reaccidn, se mantienen entre -20
Yy -5000.

En lo que se reluciona con la duracidn del proceso

de reaccidn y el grado de la conversidn dek monémero, la inven—
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cidn puede ponerse en prdetica siguiendo una u otre de lae dog
signientes veriantes principales:

a) Como enteriormente se indica, el procedimiento
perfeccionado permite obtener; si se desea, unas elevadfsimas
conversiones de mondmero, hasta valores del orden del 90%, En
tal caso, el proceso de reaccion se prolonga, por ejemplo,
por un tiempo que llega haste 7 a 12 horas, en las condicionaes
antes indicadas;

b) segin una ventajosa variente de reslizacidm, par—
ticulermente favorable pars el curso general del proceFo, £9
limite la conversidn a un grado no superior al 60%. Por otras
parte, tal érado de conversidn es ya en genersl muy superioxr
a cuanto es alcanzable aplicando los actuales conocimientos
téenicos. Tal conversidn elevada, pero en cierta manera redv-
cida, presents le ventaja de ser elcanzable en un tiempo in-~
ferior, por ejemplo de 5 a 8 horas, y de asegurar uns pureze
y wiformidad précticamente absolutasudel polimero.

En conclusidn, los polimeros clorovinilicos de alto
grado de esmtereorregularidad, obtenibles segin la invencidn
y en las condiciones y modalidades aentes indicadas, se carac-—
terizan a su vez por un alto grado de pureze y de blancura,
estando desprovistos de sustencias extrefias nocivas y suscep-
tibles de conducir a fendmenos de coloracidn. Su peso molecu=
lar medio es perfectamente controlable en la gama mas févora»
ble & su transformacidn en el producto industrial deseado,

Por ejemplo, pueden obtenerse fécil ¥ controlablemente produc-
tos que posean pesos molecvlares medios comprendidos entre
60.000 y 120,000, carscteristica esta particularmente deseeda

pare su uwtilizecidn en la produccidn de Ffibras e hilados tex—

tiles de elevado precio y caracteristicas.

R
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Los productos asi obtenibles poseen una elevada
resistencia al cslor y & los habituales disolvenies orgdni-
cog, como el tetrahidrofuranoc y la mebil-isobutil-cetonsz,
propiedades éstas debidas al alto grado de estereorreguiari-
dad.,

Seguidamente se ofrecen algunos ejemplos no limita-
tivos de la realizacién de la invencidn. Para los productos
obtenidos segin tales ejemplos, el grado de estereorreguleri-
dad se expresara en términos de valor del denominado "{ndice
de sindiotasia", Tal {ndice se he determinado al inffarrojo.
Adoptando la téenica expuesta por C. Garbuglio y otros on
"Chimica ed Industria", N2 46 (febrero de 1.964), pég 166.
Este indice se expresa particularmente como relacidn en absor-
cidn entre las alturas del maximo correspondiente al nimero
de onda 638 y el maximo correspondiente al nimero de onda 690,
Ejemplo 1

En un matraz de vidrio se introdujeron bajo nitrd-
geno, 1000 cm3 de una solucidn el 40% en volumen de metanol
en agus. Tal solucidn contenia un 0,3% de metilcelulosa y

0,002 g de dodecil-benceno-sulfonato sddico, llevéndose & un

pH de 5,3 con dcido sulfirico comercial.

Después de un enfriamiento hasta -3000, se afindieron
300 g de cloruro de vinilo mondmero, 2,5 e de mgua oxigena~
da al 34% (igual a 0,52 mol de Hy0p por 100 moles de clorure
de vinilo), 1,75 g de acido ascdrbico (iguel a 0,21 mol por’
100 de cloruro de vinilo) disueltos en 15 cm3 de agua, y 2,8
cnd de una solucién scuose que contenfs un 0,6% de sulfato
ferroso y un 0,03% de sulfato de cobre, y finalmente 1,5 cm3
de tetracloruro de carbono.

Se mantuvo la mezcla a -30°C durante 7 hores, bajo
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fuerte agitacidn.

El producto polimerizado resultante fué retirn-
do, filtrado con facilided y lavado con agua y metanol, se-
candogse seguidamente.

Se obtuvieron 267 g de polimero, es decir, se
obtuvo wna conversidn del 89%, con gredo medio de polimeri-
zacidn de 1410, es decir, de peso molecular medio de 83,000,

FEl indice de sindiotasia, medido y expresadc co-
mo antes se indica, era'2,13.

Ljemplo 2

In wn reactor de acero inoxidable, enfriedo a
~40°G, se cargaron 2 litros de una solucion de metanol-agua
el 50/50 en volumen, que contenfs 6 g.de metilcelulosa (prow
ducto comercisl conocido bajo la denominmeidn de "METOCEL
2000") y 0,04 g de dodecil-benceno-sulfonato sdédico. Tal so=-
lucidn se llevd a un pH de 5,5 con 4 emd de deido sulfdrico
1N.

Luego se afiadieron 800 g de mondmero de cloruro
de vinilo y 6,6 em? de agua oxigenada al 34% (igual a 0,515
moh por 100 moles de ¢Loruro de vinilo), 4,6 g de docido as-
corbico (0,205% molar) disueltos en 40 end de solucidn 50/50
de agus/aleohol y 10 cm3 de una solucidn agua/alcohol que
contenfa 65 mg de sulfato de amonio - hierro (II) y 1,6 mg
de sulfato de cobre y finalmente 4 em3 de tricloroetileno.,

Se mantuvo la mezcla a -4000 bajo egitacion y
se interrumpid la reaccidn después de 5 horas.

Después de la filtracion, lavado y secuedo, se ob-
tuvieron 442 g de cloruro de polivinile muy blanco, en per-
las de 20-80 micras de didmetro medio, con grado de polime-

rizaecidn de 1570 (peso molecwler medio 98.000) y conversidn

W erreeeman,
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del 55%.

El indice de sindiotasia resultd ser de 2,23.

Ejemplo 3

_ En wn matroz de vidrio enfriado a MBOOC, se cargaron
bajo nitrdgeno 600 cm® de una solucidén de etamol-cgua al 60/40 |
en volumen, 0,2 g de polivinilpirrolidona, 400 g de mondmero
de cloruro de vinilo, 2,5 g de la sal sddica del dcido p-cloro-
benceno~gulfinico (igual al 0,2¢ molar respecto al mondmero),
3,2 em de deido aulfirico 1N, 9,4 g de di-tetrshidrofurfurilo-
peroxicarbonato (igual =l 0,5% molar) en 10 emd de tetracioru-
ro de carbono, y 1,6 emd de una solucién alcoholica de cloru-
ro ferroso al 0,5%.

Se mantuvo la masa bsjo sgltecion durante 8 horas

a -30°C, El producto filtrado, lavado y sscado, resultd estar
constituido por 227 g de ‘polimerc, es decir, se obtiene una
conversion del 56,74 con grado de polimerizacion de 1300 {peso
molecular medio 81,300)

El indke de sindiotasia resultd ser de 2,1.

Ejemplo 4

En un matraz de vidrio se introdujeron 500 cm> de

una mezcla de metanol-agua al 60/40 en volumen, que contenia ‘
0,12 g de polivinilpirrolidona, y puesta a un pH de 5,4. Des~
pués de su enfriamiento & -30°C, se afiedieron 300 g de mond-
mero de cloruro de vinilo y luego 3,7 g de t-butilisopropoxi-~
peracetato (igual al 0,405% molar), 1,3 g de di-hidroxiecetona
(igual al 0,3% molar), 44 mg de cobalto-acetilacetonato y 8
ng de sulfato de amonio - hierro (II), disueltos en 5 e’ de
nmezcla de agua~metanol, y finalmente 2 el de tricloroetileno,
Se mantuvo la mezcla durante 7 horas bajo agitacidn

a =30%C y luego se filtré el producto, se lavé y se secd. Se
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obtuvieron 162,4 g de polimero, con un grado Qe conversida,
por consiguiente, del 54,2%, que tenfa un peso molecular
medio de 62.500 y un {ndice de sindiotasia de 2,1.
HOTA
5. ' Descrita suficientemente la naturalezs dsl inven-
to, asi como la manera de realizarlo en ls practics, debe
hacerse constar que el presente invento es susceptible de
modificacliones de detalle, en cuanfo no alteren sus priunci-~
pilos funmdamentales. También ha de sefinlarse que la yressnie
10, invencidn corresponde a una solicitud de Patente presentada
en Ttalia con fecha 6 de agosto de 1.968, ninero 19880 4/68,
" acogicéndose por lo tanto a los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 2 afios en
15, . Espafin, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE (CO)POLI-
CLORURC DE VINILO, caracterizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencion de (co)poli-
cloruro de vinilo, de elevado grado de estereorregularidad,
mediante proceso de polimerizacidn a temperaturas no supsrioe
20. res a 0°C, caracterizado porque el citado proceso se efectis
provocando la polimerizacidn o copolimerizacion del mondme~
ro y de los comondmeros en'dispersién en una solucidn acuo-
sa no congelable a la temperature de polimerizacién, y en
presencia de un sistema catal{tico soluble en el medio @ig-
25, persante, y constituido por lo nenos por un perdxido, por
lo menos por una sgstaneia reductora, por 1o menos por uwug
sal de un metal comprendido en el grupo que incluye 8l hie-
rro, coire, cobalto y vanadio, y por 1o menos por un cowpues-
to drganico policlorado.

~30. : 2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
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racterizado porque el contenido, en mondmero o comonodmeros,

en el medio dispersante estd comprendido entre 20 y 100 g y

preferiblemente entre 30 y 80 g apreximadamente, por 100 0'3
de solucidn dispersante.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y/o
2, caracterizado porque como solucion scuosa dispersante, de
una mezcele de ague con disolventes gque descienden su tempera-—
tura de congelacién, como alcoholes, glicoles, dimetilformami~-
da y soluciones de sales neutras de materiales alcalinos o al-
calino-terreos. i

4.~ Procedimiento segin wna o més de las relvindica~
cionss 1 a 3, caracterizado porque la solucidn acuosa contiene
uno o mas agentes dispersantes, preferentemente metilcelulosa
y polivinilpirrolidona.

5. Proeedimien%o segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado porque los citados agentes dispersantes estén conte-
nidos en la solucidn acuosa en una medida comprendida entre
0,2 y 5 g por litro de solucidn y en particular entre 1 y 3
£ramos.

6.~ Procedimiento segun wuna o mas de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque le solucion acuocsa compren=
de wno o mas agentes emulsionadores, compatibles con el proce-
s0 de polimerizacidn.

7.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque los agentes emulsionadores estan constituidos
por alquil-arilsulfonatos, en medida comprendids entre 0,001
y 0,05 g por litro de solucidn.

8.~ Procedimiento segin una o més de las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque la solucion acuosa es pues~

ta y mentenida & wm pH comprendido entre 5y 6 y pruferentemen=
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te entre 5,3 ¥y 5,5.

9.~ Procedimiento segin una o méds de las reivindica-
ciones.l a 8, caracterizado porque el sistema catelitico com=
prende, como perdxido, el egua oxigenada © un peroxido de bzja
temperatura de descomposicidn, como un peréster altamente remi-
Ticado ¢ un peroxi-carbonato.

10.~ Procedimiento segun la reivindieescidn 9, carac-
terizado porque el contenido en perdxido del sistema cgtelf-
tico esté comprendido entre el 0,05 y el 1% moler y preferible-
wente entre el 0,1 y ol 0,6% molar respecto a la cantidad del
monomero o de los comondmeros empleados.

1l.~ Procedimiento segun une o mas de les reivindica-
ciones 1 a 10, ocarmcterizado porgue el sistema catalitico com-
prende, como sustancias reéductoras, acidos orgdnicos sulfinicos,
las sales de diéhos dcidos y los complejos que poseen un £rupo
endidlico o hidroxicetdnico, como el dcido ascorbico y las hi-
droxiacetonas,

12.- Procedimiento segin la reivindicacidn 11, carac~
terizado porgue el contenido en sustancia reductore del siste-
me, catalitico estd comprendido entre el 0,01 y el 0,5% molar
¥y preferentemente entre el. 0,05 y el O,3%pmolar respecto al mo~
ndmero o a los comondmeros empleados.

13.~ Procedimiento segin una o mds de las reivindica-
ciones 1 a 12, caracterizado porque el sistema catelltico come
prende, como sal metalica, sales bivalentes y preferentemente
sales bivalentes de hierro y de cobre. '

14.- Procedimiento segin la reivindicacién 13, carascw
terizado porque el contenido en sales metdlicas Gel sistens
catalitico ests comprendido entre 0,1 y 50 mg, expresado como

metal, por litro de solucidn acuosa dispersante.
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15.- Procedimiento segin las reivindicaciones 13
y/o 14, caracterizado porque el sistema catalitico comprende
la combinacion de dos sales metalicas, en particuler la combi-
nacion de sales de hierro y de cobre.

16.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 15, carac-
terizado porque la citada combinacidn de sales comprende de 1
& 20 mg de sel bivalente de hierro, expresados en hierro metdw
lico, y de 0,05 a 0,5 mg de sal de cobre o cobalto, expresodo
en metal, por litro de la solucidn dispersentes

17.- Procedimiento segin uns o mas de lag reiviadi-
caciones 1 a 16, caraoteriéado porque el cistema catal{tico
comprende, como compuesto organico policlorado, un compuesto
éomprendido en el grupo que incluye el tetracloruro de carbono,
triclorostileno y tetracloroetano.

18.= Procedimiento segin la reivindicacidn 17, carac~
terizado porque eL contenido en compuesto orgénico policlorado
del sistema catali{tico esta comprendido enire 0,2 y 2% en peso
respecto al mondmero o a los comondmeros empleados.

‘ 19.~ Procedimiento segun una o mas de las reivindice-
ciones 1 a 18, caracterizado porque el proceso de polimerizacidn
se desarrolla a una temperatura comprendida entre -20 y -5000
¥ preferentemente entre ~30 y —40°C.

20,~ Procedimienio segun una o mas de las reivindi-
caciones 1 a 19, caracterizado porque el proceso de polimeriza-
cidn se prolonge durante un periodo comprendido enire 7 y 12
horas y en condiciones de polimerizecidn tales que conduzcan a
una conversion del orden del 85 al 9C%,

21.- Procedimiento segin una o méds de las reivindica-
ciones 1 a 19, caracterizado porque el proceso de polimerizg~

cién_se desarrolla en un tiempo comprendido entre 5 y 8 horas
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y se interrumpe al alcanzarse un gragdo geﬁenvéys-.lon_ del
orden del 50 el 60,

22,.~ Procedimiento para la obtencion de (co)peli-

cloruro de vinilo, 18l y como gqueda descrito en la presente

Menmeria.

Esta Memoria consta de dieciocho hojas eseritas

& maquine por una solas cars. _
S 3
. s P ~m o
Madrid, : t) 6"& 396)9

SNIA VISCOSA SOCIETA'RAZICNALE _
INDUSTIRTA APPLICAZIONI VIBSCOSA, S.p.A.,
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