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Procedimiento para la obtención de copolicloruros de vinilo.

S00IETE NATIONALE DES PETROLES D'AQUITAINE,
entidad francesa, residente en
Tour Aquitaine, 92 COURBEVOIE, Francia.

La presente invención tiene por objeto 
nuevas resinas vinilicas obtenidas copolimerizando 
el cloruro de vinilo con ciertos terpenos o mezclas 
de estos terpenos con otros monómeros. Se refiere 
igualmente a los procedimientos de polimerización



Utilizados para preparar estos nuevos c.opoUmeros.
Las resinas de cloruro de vlnilo cono­

cidas actualmente presentan propiedades que permiten 
utilizarlas en numerosos campos. Sin embargo, la es- 

$. . tabilidad térmica y la aptitud a la fluencia son me­
diocres. Determinadas aplicaciones les están pues . - ' ,
prohibidas.

Hasta ahora, seha intentado remediar 
estos inconvenientes incorporando plastifloantes o 

10. estabilizantes en las resinas de homopolimeros de
cloruro de vinilo, preparando homopolimeros de bajo 
peso molecular, o inclusa copolimerizando el cloruro 
de vinilo con otros monómeros vinilicos como el ace­
tato de vinilo, los acrilatos de alquilo, los fuma- 

15. ratos de dialquilo, o los alquil-vinil-éteres. Estos
medios han permitido en general mejorar una u otra 
de las propiedades defectuosas, pero influyen en las 
restantes en un sentido desfavorable.

La presente invención tiene por objeto 
20. , la obtención de nuevos copolimeros de cloruro de vi­

nilo que tiene propiedades mejoradas, en particular 
con relación a los homopolimeros del cloruro de vi­
nilo preparados en las mismas condiciones, Estas me­
joras recaen esencialmente sobre las carácteristi- 

25* oas de estabilidad térmica, de fluidez y de transfor­
mación, sin que las restantes propiedades sean modi­
ficadas en un sentido desfavorable. Esto permite al­
canzar ampliamente los campos de aplicaciones de las 
resinas a base de cloruro de vinilo. Además, la uti­
lización de ciertos terpenos tal como el beta-pineno30.



es recomendada particularmente en el campo de los 
embalajes para alimentos.

La invención se refiere igualmente al 
procedimiento de preparación de estos copolímeros.

Sin embargo ya es conocido, segdn la 
patente americana 2*616.880, polimerizar el cloruro 
de vinilo y aKadir terpenos cuando la polimerización 
ha alcanzado ya un cierto grado de conversión (del 
orden del 60%). Estos terpenos son terpenos triónicos 
y aciclicos tales como el mirceno, el allocimeno y 
el ocimeno cuya función es la de detener la polime­
rización. Es evidente que tales terpenos que inhi­
ben la polimerización no son convenientes para la rea­
lización de la presente invención porque los terpe­
nos que se utilizan en la presente invención deben 
aHadirse al comienzo de la polimerización y deben 
fijarse de forma sustancial sobre el polímero a base 
de cloruro de vinilo.

Se ha descubierto que solamente deter­
minados terpenos son susceptibles de copolimerizar 
con el cloruro de vinilo sin inhibir la polimeriza­
ción. Estos terpenos son terpenos biciclicos con un 
solo doble enlace y de fórmula

Los copolímeros segdn la presente in-- 
vención se obtienen pues por polimerización del clo­
ruro de vinilo en presencia de terpenos biciclicos. 
Estos terpenos pueden estar solos o en mezcla con 
monómeros cualesquiera.

En el polímero formado, el cloruro de 
vinilo está en mayoría, el contenido en cloruro de



vinilo del polímero es en general superior al 80% 
en peso en este copolimero y de preferencia supe­
rior o igual al 90%. En la práctica, los productos 
que permiten las utilizaciones mas interesantes 
contienen 0,05 a 2% en peso de terpeno con relación 
al copolimero.

En el procedimiento segán la presente 

invención se polimeriza el cloruro de vinilo en pre­
sencia de terpenos biciclieos tales como el beta- 
pineno, el camfeno el alfa-pineno, el bornileno y 
el aabineno. Sin embargo se da preferencia al beta- 
-pineno cuya reactividad es superior, y que permite 
utilizaciones mas extensas y en particular en embala­
jes alimenticios.

Segán una de las características de la 
invención, se puede también polimerizar el cloruro 
de vinilo con una mezcla de terpenos biciclieos ta­
les como por ejemplo la esencia de trementina que 
contiene diversos terpenos como el alfa y el beta- 
-pineno, asi como el camfeno.

Segán otra característica de la inven­
ción, se puede polimerizar el cloruro de vinilo con 
una mezcla de monómeros que comprende al menos un 
terpeno biciclico y otro monómero vinilico cualquie­
ra tal como otros halogenuros de vinilo, como por 
ejemplo el cloruro de vinilideno, los ásteres de vi­
nilo, como el acetato de vinilo, los ásteres acríli- 
cos y metacrílicos, los monómeros vinüicos aromáti­
cos como por ejemplo el estireno, las monoolefinas 
como por ejemplo el propileno, los éteres vinilic.oa,
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los cianuros de vinilo como el acrilonitrilo etc ..
En la realización del procedimiento de 

polimerización segán la invención los terpenos están 
en minoría en la mezcla de reacción con relación al 
cloruro de vinilo. En general, se utiliza un máximo 
de 10% de terpenos por 90% de cloruro de vinilo y de 
preferencia menos de 2% de terpenos. El procedimien­
to puede realizarse segán las técnicas conocidas de 
polimerización de cloruro de vinilo.

La reacción puede efectuarse tanto en 
masa, oomo en solución, en emulsión y en suspensión.

De preferencia se utiliza un procedi­
miento de polimerización en suspensión acuosa. Una 
de las características de la invención es que se pue­
de preparar los copolimeros con un buen rendimiento 
por un procedimiento que no necesita el empleo de 
presión y de temperatura elevados y que, como conse­
cuencia, puede realizarse sin dificultad con instala­
ciones clásicas de polimerización. Se puede preparar 
estos copolimeros utilizando presiones inferiores a 
20 atmósferas y temperaturas generalmente compren­
didas entre 30 y 80SC. De preferencia la presión es­
tá comprendida entre 4 y 14 atmósferas, y la tempe­
ratura entre 40 y 70SC.

El procedimiento mas conveniente para 
realizar el procedimiento segán la invención consis­
te en polimerizar los monómeros en suspensión acuosa 
en las condiciones de temperatura y de presión dadas eg 
terionmente, en presencia de catalizadores de tipo ra- 
dicalar, agentes tensioactivos, agentes de puesta en
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suspensión, y en caso daáo, de un producto tarpán.
Entre los agentes de puesta en suspen- - 

sión utilizados, se pueden citar por ejemplo el al­
cohol polivinilico, la metilcelulosa y la hidroxipro- 
pilcelulosa.

Como agentes tensio activos se podrán 
utilizar sulfonatos o sulfosuccinatos.

. Igualmente se podrán añadir un produc­
to tampón como por ejemplo el fosfato disódico o el 
acetato de sodio.

Los catalizadores utilizados pueden 
ser peróxidos o peréstores! se pueden citar por ejem­
plo los catalizadores siguientes: peróxido de lauroi- 
lo, peróxido de banzoilo, azo-bis-isobutironitrilo, 
perpivalatos de alquilos, acetilciclo-hexano-sulfonilo 
peróxido de clorobenzoilo, peroxidicarbonátos de al­
quilos o combinaciones de estos catalizadores entre 
si o con otros catalizadores de tipo radicalar.

Cuando se efectáa la polimerización se 
prepara en general en primer lugar, una solución de 
agentes tensioactivos y de agentes de puesta en sus­
pensión, después si se desea, se disuelve un produc­
to tampón. Se carga después el recipiente de polime­
rización con la solución, después tras haber purga­
do el recipiente se introducen los monómeros.

Se puede añadir todo el cloruro de vi- 
nilo al comienzo de la reacción o se puede añadir 
durante la reacción de modo continuo o intermitente 
regulando la introducción de modo que haya siempre 
cloruro de vinilo monómero en el recipiente reaccio-
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Igualmente se puede realizar la poli­

merización en dos etapas, la primera etapa se efec- 
tda a una temperatura de polimerización inferior a 
la segunda etapa.

También es posible polimerizar haciendo 
subir progresivamente la temperatura en lugar de man­
tenerla en uno o varios valores fijos determinados 
de antemano.

Los productos segdn la presente inven­
ción y en particular los productos obtenidos por los 
procedimientos descritos anteriormente poseen pro­
piedades mejoradas que les hacen utilizables en nume­
rosos campos industriales. Se puede citar por ejem­
plo: la fabricación de cuerpos huecos por extrusión, 
filmes rígidos, semi-rigidos y flexibles, piezas por 
inyección, losetas para revestimiento de suelos y 
plastificantes polímeros para cloruros de polivinilo 
de masa molecular elevada.

Los ejemplos siguientes están dados para 
permitir una mejor comprensión de la invención. En 
ningtin caso la limitan.
EJEMPLO 1 -

En un reactor de 160 litros de acero vi­
trificado, se introducen sucesivamente: 80 kg de agua 
desmineralizada, 3 litros de una soluoión acuosa de 
25 g/1 de alcohol polivinílico que tenga un grado de 
saponificación del 80% y una viscosidad de 35 centi- 
poises medida en solución en agua al 4% y a 20SC,
70 g de peróxido de lauroilo y 50 g de beta-pineno
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(0,1% con relación al cloruro de vinilo). Se cierra 
el reactor y se pone en agitación en marcha a la ve­
locidad do 220 vueltas/minuto. Se hace el vacio des­
pués se introducen 45 kg. de cloruro de vinilo. Se 
eleva la temperatura de la suspensión contenida en 
el reactor hasta 64RC. La presión se mantiene en las 
proximidades de 10 atmósferas.

Al cabo de 8 horas de reacción, se ob­
tienen un polvo blanco con un rendimiento del 80%. Se 
le saca a 80SC durante una hora en un aparato con le­
cho fluidificado.

El producto obtenido presenta las carac­
terísticas siguientes:

' - K Wert : 55 
- Fluidez a 150RC: 2,70 kg/cm2 
La estabilidad térmica es notable.

EJEMPLO II -
En las mismas condiciones operatorias 

que en el ejemplo I. Se introducen esta vez 225 g 
de beta-pineno (0,5% de monómero con relación al clo­
ruro de vinilo). Se obtiene un P.V.C. de K Wert: 48 
que posee una buena estabilidad térmica y una excelen­
te fluidez.
EJEMPLO III -

En las mismas condiciones operatorias 
que en el ejemplo 1 se introducen 500 g de beta-pineno 
y se obtienen un polímero de K Wert: 45.
EJEMPLO IV -

30.
. En las mismas condiciones operatorias 

que e¿ el ejemplo I se introducen 2% de béta-pinono
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con relación al cloruro de vinilo. Se obtienen un 
producto de indice ISO de 26. ¿TE1 indice ISO re­

presenta: (viscosidad relativa - l) x 100J7. 
EJEMPLOS V. VI v VII -

En una serie de ensayos efectuados en 
las mismas condiciones que en Ejemplo I, se reem­
plaza el beta-pineno por el alfa-pineno cuyo por­
centaje con relación al cloruro de vinilo está in­
dicado en la tabla siguiente:

ENSAYOS V VI VII

% QLpineno 0,5 1 2
K Wert 53 51 47

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada 
en Franoia nS PV. 166.677 de 18 de septiembre de 
1.968 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido in­
vento, y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en EspaBa: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN­
CION DE C0P0LICL0RUR0S DE VINILO, caracterizándose 

por.lo siguiente:
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18 - Procedimiento para la obtención 
de copolicloruros do vinilo, caracterizado porque 
comprende copolimerizar cloruro de vinilo, en sus­
pensión acuosa, con terpenos biciclicos, a ana tem­
peratura comprendida entre 30 y 803C y a presiones 
inferiores a 20 atmósferas.

2& - Procedimiento segán la reivindi­
cación 1, caracterizado porque el terpeno biciclico 
es el betar-pineno.

38 - Procedimiento segdn la reivindi­
cación 1, caracterizado porque el cloruro de vinilo se 
copolimeriza con una cantidad de terpeno inferior al 
10% en peso de la mezcla de monómeros total.

48 - Procedimiento segdn la reivindi­
cación 1, caracterizado porque la mezcla de monóme­
ros contiene menos del 2% en peso de terpenos.

58 - Procedimiento para la obtención de 
copolicloruros de vinilo, tal y como queda sustan-
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