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| PARBYERKE HORCHST AKTTH{GESILLSCHATT, vormals lieister Lu

& Brining, de naciona;idaa alemana, residente en -

Trenkfurt/iiain 80 (Repiblice Pederal Alemana), por:

WpROCEDINITRTO DE OBLFHCION DE CLORURO DE POLIVINILO &N

HULSION DE MAYOR TRANSPARENCIAY,

Memoria deseriptiva

Pare la fabricacién de cuerpos moldeados de clo

rurc de polivinilo trangparsntes como el .vicirio, son par

ticvlarmente adecuados el cloruro de polivinilo en sucpen

sidn y respectivamnenie en masa. Los cuerpos moldcados obe.

tenidos perviendo de. clorurc de polivinilo on emulsibn, -
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por eﬁemplo las plocas o léminas, sonm, por el contrario,
mds o menos turbios porque, en los procedimientos dé secado
%orrientes para ¢l cloruro de_polivinilo en emulsién, por
éjeﬁpls en el secado por pulverizccidn o com rodillos, -
quedan en el producto las materias auxiliares, por ejemplo
los emulgentes, necesarias para la polimerizacidn. 4 estos
inconvenientes, sin cmborgo, se contragonen valiosag ven-

1. é

tajes del. cloruro de polivinilo en emulsidn. Asi, como es

sabido, el cloruro de polivinilo en emulsidn puede ser ca

landrado a bajas tbemperaturos; como entonces resulia menos
solicitado térmicamento, basta afladir cantidedes inferiores
de egtabilisedor, 1o cual es necesaryio espsgcialiente on &l
caso de recetas fisioldgieca munte 1nofonv1vas. Ademis, para
el conocido tratomiento tdrmico ulterior,dpor gjemplo por

ol procedimiento uUVLIHARL ® , son adecuadas sélo lémines

de cloruro de polivinilo en emu181on. flo en vltimo lugzer,

los cuerpos moldeados de cloyuro de p011v1n110 en emulsidn

revelan propiecdades antiestiticas superiores a las propie
dades de log de cloruro de polivinilo en suspensidn y res-
° 93

poctivancnte en masa

Por consiguiente, se ha tratado ya de mejorar la

transparencia de los cuerpos y léminos moldeados de cloruro

de polivinilo en emnlsidn seperando los emulgentes del po
1imero de emulsmon mediante precipitacibn y lavado del mig

Aun cuando, de este modo, se obtienen productos trang
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parentes,‘sin embarzo zsve procgdimiento, téenicomente muy
couplicado y anticcondmico, conduce a una reduccidn del va
lor de lag proviedades ventajosas gque se han descrito del
cloruro de volivinilo en emulsiénﬂ

Ahora bien, se e oémprobado gue pe obtiene un cle
rore de poiivinilo on euuleidn de mayor transparencia, sin
tencr cue volver 2 eliminar del producto el eumlgente, si
en la polimerizacibn o copolimerizacibn de cloruro de vind
1o en soluciln acuosa se emplean como emulgentes las sales
de litio, de potasio, de amonio o de cinc de deidos alquil
sulfénicos con 8 a 20 dtomos de O, o de dcidos alquileril
sulfdnicos con 8 a 10 Atomos de T cn el resto Ge alguilo -
de cadena rceia o ramificada. Son, por ejemplo, adecuados
deidos elquilsulfdnicos los deidos parafinsulfdénicos corvien
tes del comércio~o las mezclas de los misgmos. El resto de
arilo de los alquilarilsulfonatos eampleados sezin la inven
cidn puede, por ejeuwplo, ser uu resto de bencenv, de dife
nilo, de dter difenilico o de naftalina. Los deidos alquila
rilsulfénicos, ademis del resto de'alquilo, vue sogin la -
invencibn tiene que sstar ‘constituido bor cuando menos & -
ftomos de O, pueden tambien contener otro o varios restos

de alguilo de mas bajo peso molegular, de cadona roecis ©
- M h

remificada. '
Preferiblementc, se emplean deidos paralinswlfé-

ulcos do cedena vecta o ramificada con 12 a 16 Jtomos de ¢
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cifios alquilbencenosulfénicos con rustog de alquilo de -

s

0
cadena raecta o ramificada, con 10 a 14 dtonos de C.

De los suliouzisos empleados segin la invencién,
+

el sulfonato de potosio es el que produce el mayor aumsn

H

to do tronsparencia. La cantidad de e.ulgentoc necesaria esg

oo . . . s .
minine en todos los gulfonatos segin la invencidn siendo

en gencral de 0,5 - 5 g, v preferiblemente de 1 - 3 g cada

100 g de'monémero para polimerizar. La nolimerizscidn pue
do verificarse por prbceaimiantos en si conocidos, por car
ges o Ge meners continua. Las temperaturas ie'polimeriza—
cidn so encuenira. en el campo conocido y son, convenienta-
menté, de 10 - 302 C., y preferiblemcnie de 40 - 702 C. Jo
wo catalizadorses, se emvpleail 2specialmente 1los-conocidos

fornzdores de radicalss, como, por ejemplo, el persulizato

potdsice, el perlxzido de hidrdgeno o los sistemas redox co

- mo el de persulfeto votdsico sulfito sddico. In todo cago,

se obtienen productos de mayor trangperencia.

Aun cuando es conoeido el procedimiéﬁto de omplear
cono venﬁajosps omuigentes seles de alguil-o arilsuifonaﬁos
(H. Kainer, "Polyvinylchlorikand Vinylchlorid-Mischpolymori
sote®, 1965;lpégina 36); sin embargo, como resulta por -
ejemplo der as Patontes alemanas 842,119 y 354,577, se em-

plean en general las sales sddicas mds fcilmente accesi-

" bles y mds barates, que son excelentes emulgentes, pero con

lag cuales ~ como indican las Tablas de los Ejemplos - no
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-pucden aleanserse los bajas cifras de turbidez que son po

gibles, de menera sorprendente, con log emul-entegs euples

dos segin la iuvencidn. La eficacia del cmmlgente os exac

di
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Samente tan elevada como” la que ge conslgue con sales &
cas.

Loz polimeros de emulsibén o copolimeros del elo;g
ro de vinilo obtenidos por el procedimiento de la invenciln
peraiton »roducir cuerpos moiaeados sransparsntes, como -
por ejeuplo placas o lémines, adecuados para aplicaciones
para las cuales, por lo demds, ere de considerar sdlo el -
c;oruro de polivinilo en suspcnsidn y respectiyumente en
mesa, por lo cual habig que renuneiar a las vonigjas del -
cloruro de polivipilo en smulsidn mencionadas inicialmento.

Pere la copolimsrizacitn puede afiadirse hasta un
20% en peso® =« referido o la mezcla total de otros compues
tos etildnicos sin saturer, siempre que sean gopolimeriza—
bleg con cloruro de vinilo, .como pox ajouplo hidrocarvuros

sin saturar, halogenuros de viuilideno, éateres vinilicos,
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Stores vinflicos, deterss-de deido werilico, de édcido meta
erilico, de deido weleico o de deido fumdrico.

Leneibnénse a'tiﬁulo da 2jenplo @ etileno, propile
no, butileno, cloruro de vinilideno, acetato de viuilo, pro
pionato de vinilo, isobubirvato de vinilo, égter vinflico -
del é4cido I-pelargdnico, éter vinilico con preforiblemente

12 ~ 18 Atomos de C en el componeute albohélieo, como &ter
1

1
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Ster winil-cetilico, éstores de deido acrilico con preferi

O

blemente 2 - 10 £towos de C en el componcnte olconbdlico, -
como por ejemplo éstsr ctilico do deido zerilico, 4ster bu
%ilicq‘do dcido acrilico, dster 2-ctil-nexilico de Acido -
acrilico, detor metilico ds feido mstacrilico, éster »tili
co de 4eido metacr{lico, 3sber butilico de dcido wetnorili
co, Soter dietilico de decido maleico, dster dibutilice de
feido m2leico, dster dietilico de deido fumdrico, dsber di
butilico de deido fumdrico.

Los ejemplos siguienies, a log cuales sin embarpo
no se limita la immovecidn de la invencidn, indican sate o
do en las Pablas el aumento de la trensparcncia, determing
da por las cifras de turbides (proporcibn en %°, de lus -

dispersa, nedida con la Bola de Ulbrichtj, debide 2 los -

emulgentes segun la invencidn, en comparacidn con el empleo

hesta agui provalsntemente corriente, de las sales sbddices
de los deildos slauil- o alguilerilsulfdnico.

Bjemplo 1

(Ejemplo comparaiivo)

In un recipiente de presidn provisto de agitador,
se cargan 150 parteé en peso de sgua desalada en la que -
estén disueltas 1,4 partes de la sal sGdica de una mezcla
de 4cidos parafinsulfdénicos con 14-16 dtomos de C, 0,05 par
tes de fosfato sddico secundario y 0,2 partes de persulfato

potdsico. Se regula con amoniaco el liquido sobre un pH de



9,5. Despuds de eliminar el airve com nitrdgeno, se smulaio
nan 100 partes en peso de cloruro de vinilo en el l{quido
.y se polimeriéan o una temporatura de 602 ¢, hasta une freng
formacibn del 905. EL 1létex de polimero 6bﬁenido'es trata~
135 do por los procedimientos corrientes para el cloruro de po-
livinilo en emulsidn, por ejemplo mediante secado por pulve
rizacién. .
Siemplo 2 = 5
Se polimeriza cloruro de vinilo de la mencra indi
140 cada en el Ejemplb 1. 3in ombargo, ée cumplean cada vez como
emulgentes 1,4 partes en peso de ia sal de litio, de pota~
slo, de amonio y fespectivamente de cinc de una nmezela de -
doidos paréfinsulfénicos con 14 & 16 dtomos de carbono cada
100 paries en peso de cloruro de vinilo. Los polvos de poii
145 mero obtenidos segin log ejemplos 1 a 5 son prensados en -

Placas de 1 mm de espesor, cuyas cifras de turbidez estdn -

indicadas en la Tobla L.

, fabla 1
TR ey - e ’ s Ao < 2 +4+ )
Ejewplo Emulgente Indice de turbidez
170 Anidn Catibn
+ o ' ) :
L ) Sulfonatse de paras Ha 300

fina Gl4'C16 | )
" bi . 220

-

2
3 !

55 4 . M © 240
5 o Zn 240
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Ejemplos 6 -~ 9

ruro de vinilo en emulsidn acuosa cada vez con 1,4 partes

*

Como se indica en el Ejemplo 1, se polimeriza clo

en peso de los emulgentes indicados en la Pabla 2, y luego

ga trais.

Tabla 2
Ejemplo Enulpente Indice de turbidez++)
Anidn Catidn
6+) Tetrapropilenbencen Ha 280
‘ sulfonato
T " K 140
8 +) |Dodecilbencensulfo Na 250
nato
9 1" K 190

+) = Ejemplos comparztivos

++) = Proporcibn de luz dispérsa en %o, medida con lz bola

de Ulbricht.

Bijemplo 10

En un recipiente con agitador, provisto con entra

da y salida para una volimerizacibn continua, ge a2limentan

cada hora 100 partes en peso de cloruro de vinilo, 120 par

tes en peso de agua desalada, 1,9 partes en peso de la sal

potdsica del-dcido tetrapropilenbencensulfdénico, 0,1 par—

tes en peso de persulfato potdsico y 0,05 partes en peso de
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fosfato sddico secundorio, y se polimeriza a 572 C¢. hasta

una trensformacidn del 95+, Se calandra en léninos duras -
de un espesor de 0,2 mm el polvo de cloruro de polivinilo

obtenido por secado mediante pulyerizacién del ldtex de Pro
limero. Se prensaron lag ldminas en placag de 1 mm.de espe
sor, cuya prpporéién de luz dispersa era del 220 %o.

Si se repiie esve ensayo con empleo de la sal sé
dica del dcido tetrapropilembencensulfdénico, se obtienen
placas de 1 mn -de espesor, cuya proporcidn de luz dispersa
es del 310 %o, | .

Ejeuplo 11

" Como en log Ejemplos 2 a 5, se emulsionan en 150
parses en peso de egua, donde estén disﬁeltas 1,4 partes -
en veso de dodecilbencensulfonato potdsico, 90 partes en
peso de cloruro de vinilo y 10 partes em peso de éster bu
tilico de deildo acrilico y se polimerizaﬁ a 602 C, hasta
una ransformacidn del 90%. Se prensa en placas de 1 mm de
espesor el polve de volimero seecado, cuya proporcidn de -
luz dispersa es del 180 %o.

5in embargo, si, en lugar qé la sal potdsica del
doido dodecilbencensulfénico, se emplea la sal sbdicag, las
placas prounsades de 1 mm de espesor, obltenidas del polimg
ro en »olvo gecado, tiemen una proporcidn de;luz disperss
del 280 %o.

Esta sollcitud que corresponde a la depositada en

i

.
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Alemania el afa 2% de Agosto de 1968, con el numero F 17
94 023.7, se 2coze a los beneficios del artfculo 51 del
vigente Estatuto sobre FPropisdad Indusirial y del articulo
4:PQ del Convenio de la Unidn. 7

REIVIEDICACIONES

=TI — = s g - - — A 1

1). Procedimiento para la obtencidn de homopolimeros o co
polimeros de cloruro de polivinilo de meyor transparcncia
por polimerizacidn de clo:uro de vinilo solo o con hasta -
un 205 en peso, referido a la mezcla total, de compuestos
copolimerizables con cloruro de vinilo y etilénicamente sin
saturar, de manera en si conocida y en emulsidn acuosa, -
caracterizado por emplearse como emulgentes las sales de -
litio, de potasio, de amonio o de cinc de écidos alquilsul.
fénicos con 8 a 20 4tomos de C o de dcidos slquilarilsulid
nicos con 8 @ 18 4tomos de C en el resto de alqu&}o, que -
quedan en el polimero, o

2). Procedimiento segin la reivindicacidn 1), caracterizado
por emplesrse, cada 100:g de cloruro de vinilo, de 0,5 a ;‘
5 g de emulgente. ’

3). Procedimicnto segun la reivindicacién 1), caracterizado
por  emplearse como emulgentes las sales de litio, de pote~
sio, de amonio o de cinc de dcido parefinsulfénicos de ca
dena recta o ramificada con 12 a 16 4tomos de carbono en la

molécula, o de dcidos alquilbencensulfdnicos con restos de
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alguilo, de cadena recta o ramificada, con 10 a 14 dtomos

de C. . 7 ’. ' .
4). Cuerpos moldezdos de cloruro de polivinilo en emulsidn,
aracterizadosporque contisenen sales de litio,,de'potasio,
de amonio o Ge¢ cinc de dcidos alquil- y respectivamente al
quilarilsulfinicos. ‘

5). Procedimiento segdn la reivindicacién 1), coracterizado
por el empleo de los polimeros en emulsidn para la obtencidn
ds cucrpos moldeados transparentes. | |

G)e "PROQEDIE.:I}EE‘ITO DE OB7E8KCION DZ _GI:ORURG DE POLIVIRILO =i
ESULSION DE MAYOR TRAHNSPARMICIA®,

Este hemoria consta de 1l hojas folliadas y mecano

grafiadas por un sblo lado de sus caras.

Madrid, 25 de Agogterte 1969
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