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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
la polimerizacidn en masa a temperctura baja de cloruro
de vinilo y representa una mejora del invento anterior
reivindicado por la peticionaris en la patente espafiola
e nt 345,794, depositada el 23 de Septiembre de 1967,
En dicha patente principal espafiola, la peticiona-
ria ha descrito un procedimiento para polimeriéaf en masa
y a temperatura bajo cloruro de vinilo con el uso de un
sistema catalftico constitubdo por un hidroperdxido orgdnico,

10. un anhidrido sulfuroso y un alecoholato de un metal del
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grupo primero o segundo del Sistema Periddico o de aluminio,

en el cual la proporeidn molar (R-0)7/S0, (donde R = radical

alquilico de cadena lineel o ramificada, con 1 a 6 dtomos de

carbono) no excede de 2,

La peticidnaria ha encontrado shora que se
logra una veriante particularmente ventajosa para obtener
polimeros mis blancos y més estables al calor, cuando la
polimerizacidn en masa y a baja temperatura del c¢loruro de
vinilo es conducida en presencia de un sistema catalitico
constituido por un hidroperdxido orgdnico, anhidrido sulfiu-
roso y de 2 lo menos un alecoholato de un metal del grupo pri-
mero del Sigtema Periodico, en el que la relacidn molar alco-
holato/S0, s de & lo menos 2.

Debe considerarse verdaderamente sorprendente
que, mientras que para los alcoholatos de un metal del
grupo segundo del Sistema Periddico las cantidades (expre=-
sadas como gramo-equivalentes por gramos-mol de 802) de
2 o mds inducen la inhibicidn de la polimerizaciGn en masa
a temperatura baja del cloruro de polivinilo, en el caso
de un alcoholato de un metal del grupo primero del Sistema
Periddico las cantidades de 2 o superiores & 2, por el contra-
rio, no so}amente no afectan a la rapidez de polimerizaciédn,
que en todo caso se mantiene bastante alta, sino que mejoran
considerablemente las propiedades ‘fisicoquimicas y especial-

mente el color y la sensibilidad al calor del cloruro de
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polivinilo,

La peticionaria ha comprobado ademds experimental-
mante qﬁe al aumentar le concentfacién del alcoholato de
un metal del primer grupo del Sistema Periddico, partiendo
de cantidades de dos moles de alcoholato por mol de SOQ,
las propiedades fisicoquimicas del polimero mejoran cons-
tantemente, sobre todo en el aspecto de la blancura y
la estabilid«d al calor, mientras que la rapidez de poli-
merizacidn no experimenta ninguna variacidn apreciable.

En la Tabla I que sigue se exponen la conversidn,
la viscosidad intrinseca, el color y la estabilidad al
calor del cloruro de polivinilo obtenido por ia polimeriza-~
cidn cont{nua en masa, a -308C, de cloruro de vinilo,

segun el procedimiento de este invento y empleando diversas

relaciones molares de metilato sédico/S0,.

El color orjginal se expresa como fndice de
pureza (IP) y como brillo (B), mientras que la estabilidad
al calor se expresa como la velocidad de deshidrocloracidn
a 1802C (/\ HCl), en milimoles de HCl/g.h., y como varia-
cidén del {ndice de pureza (/\ IP) y del brillo (/\ B) cuando
se calienta el polfmero a 110¢C por una hora en una estufa
de tiro de aire forzado.-

Las condiciones de polimerizacidn son las siguien-



Concentracidn del hidroperdxido

de cumeno

relaeién molar de SO
peroxido de cumeno

*a

2/hidro-

e

0,1% en peso respecto al
cloruro de vinilos

25 ¥

5¢ tiempo de contacto de los
reactivos entre si ' ¢ 90 minutos,
El metilato sddico se alimenta por medio de
dos soluciones metandlicas, una de sllas constituida por
S0, y una cantidad de metilato sédico equimolar respecto
10, al SOZ’ mientras la otra contiene el resto del metilato,
TABLA I
Re;é~
cion Propiedades del polimero
golar-‘ Conver-
el sidn :
FEN) Viscos
223%%2?0 dad in% Color originel | Bstabilidad al color
a8 SO san trinse-
2 ca en
. al/z TP B A |Ads |A B
1?:': 9,0 1,32 99,2 | 94,5 2,0 10,1 0,08
1.3, 9,8 | 1,35 99,3 | 94,7 1,9 9,8 | 0,065
0 10,1 1,36 99,5 | 95,0 1,5 8,2 0,040
n 1,31 . | 99,4 | 95,2 L5 7,9 0,038
3 1 1,32 99,5 | 95,3 1,6 7,6 | 0,039
7 11,1 1935 99,6 95’2 117 794 09038
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Como puede observarse, el color y la estabilidad
térmica del cloruro de polivinilo aumenten a medida que

aumenta la relacidn molar del alcoholato/SO. y se vuelven

2
particularmente ventsjosos para obtener fibras cuando esta
relacion molar es de 2 a 1o menos. Como puede verse ademds
por la Tabla I, para valores de la relacidn molar alcoho-
1a‘t‘.o/SO2 superiores. a 5 no se observa ninguna otra mejora
apreciable de las propiedades fisicoguimicas del polimero,
mientras que por otrs parte surgen problemas en la purifica-
cidn del poli{mero, Por este motivo, en la prdctica se
prefiere usar cantidddes tales de alcoholatos que resulte
una relacidén molar de alcoholato/'so2 no superior a 5,

Entre los alccholatos de metales del primer grupo
del Sistema Periddico, los que tienen un numero de dtomos
de carbono comprendidos entre 1 y 3 son los preferidos por
motivos de solubilidad. Los alcoholatos obtenidos por la
reaccidn directa de aleohol y metal son perticularmente
preferidos por motivos de economia y facilidad de prepara-
cién, y entre =21los deben preferirse el metilato y el etila-
to sddicos o potdsicos.

Los alcoholatos pueden afladirse al medio de
reaceidn tales como son b, mejor ain, disueltos cn un disol~
vente organico no reactivo. Los mejores disolventes para
los alcoholatos son los aleoholes alifdticos con 1 a 5 dto-

mos de carbono, y entre éstos deben preferirse el alcohol
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met{lico y el etilico.

En la préctica, se prefiere alimentar la cantidad
de aleoholato previste para la formulacidn por medio de dos
solucioncs aleohdlicas separadas, do las cuales una contie-
ne la cantidad de SO2 prevista para la formulacidn y una
cantidad equimolar de alcoholato mientras la otra contiene
e; regto del alcoholato.

’ Los disolventes orgdnicos deben ser de preferen-
cia anhidros, para evitar la hidrdlisis de los alcoholatos.

Como ya ss ha indicado en la patente prinecipal,
por hidroperdxide orgdnico se significa todos los componen-
tes orgdnicos de la férmula general R-0-0-H (donde R puede
ser un radical alguflico lineal o ramificado, un radical
cicloalquilico, un radical arflico ¢ un radical aril-alquf=-
lico).

Entre todos los compuestos de la férmula general
R-0-0-H citada antes, deben preferirse en la practica el
hidroperdxido de cumeno y-el.hidroperéxido de butilo ter-
ciario,

La concentracidn del hidroperdxido orgdnico no
es critica y en general puede variar entre 0,01 y 3% en
peso respccto a los mondmeros, pero sc prefieren concentra-
ciones del hidroperdxido que no excedan de 0,4%.

El hidroperdéxido orgdnico puede alimentarse al

medio de reaccidn tal como 2s o en solucidn en un disolvente
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apropiado, como alcohol metflico, etilico, propflico, etc,

Ia concentracién del anhidrido sulfuroso no es
crities, pero en la préética se prefiere mantenerla por
debajo de 3% en peso respecto a los mondmeros,

Pucden usarse también éoncentraciones de
anhidrido sulfuroso éuperiores al 3%, aunque no son aconsg
jables en la prdctica, por cuanto no aportan ningin aumento
apreciable de la rapidez de polimerizacidn, sino tan solo
mayor consumo,

En la prdctica, la concentracidn de¢ anhidrido
sulfuroso estd de preferencia comprendida entre 0,01%
¥y 2% en peso y la relacidén molar de anhidrido sulfuroso/hi-
droperéxido orgdnico estd comprendida entre 1:15 y 15:1,
pero preferentemente entre 0,5 y 10:1, '

Egte invento se refiere a un procedimiento para
la polimerizacidn en masa y & temperatura baje de cloruro
ds polivinilo. Por "temperatura baja" se significa una
temperatura inferior a 02C y, mds particularmente, una tem-
peratura comprendida entre =102C y ~702C, Esta temperatura
de la mezcla reaccional se regula por medios cnnvencioﬁales,
como, pd} ejemplo, sumergiendo el reactor en un bafio crios-
tdtico o haciendo circular en torno a las paredes del
reactor o por serpentines refrigeradores situados dentro
de é1 un fldido refrigerante.

Por "polimerizacidu en masa“, tal como aqui se

usa, ge significa no solamente la polimerizacidén efectuada
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por el sistema catalitico en el mondmero sin diluir, sino
también la polimerizacidn efectuada en presencia de cantida-
des menores de compuestos orgdnicos no reaccionsntes, liqui-
dos a la temperatura de polimerizacidn y que ejercen zccidn
fluidificante sobre la masa de polimerizacidn, para volverla
més agitable y para facilitar el cambio térmico en todo el
recipiente de polimerigacidn.

En calidad de reactivos fluidificantes pueden
usarse las substancias siguientes: hidrocarburos alifdticos,
aril-hidrocarburos, c¢icloalguil-hidrocarburos, hidrocarburos
halogenados saturados, etc.

A la masa de polimerizacidn pueden afiadirse en
pequelias cantidades (por ejemplo, d¢ 50 a 1000 ppm respecto
al mondmero) alauilmercaptancs, pars regular o controlar
el peso molecular del polimero.‘

Se ha observado gue los alquil-mercaptanos, ade-
mas de actuar como reguladores de la cadena, actuan también
como fluidificantes de la masa de polimerizacidén. Entre los
alquil-mercaptanos se prefieren los de 1 a 15 dtomos de
carbono, pero los mejores resultados se logran con los de
4 g 8 dtomos de carbono.

Es aconsejeble efectuar la polimerizacidn en
ausencia de oxigeno, el cual ejerce efecto inhibidor sobre
la polimerizacidn.

En general, para este fin se usan gases inertes




apropiados (como el nitrdgeno) que expulsan del reactor de
polimerizacidn el aire.

La polimerizacidn en masa puede realizarse en la
préctica de manera continua, semicontinua o por partidas:

5e Ia polimerizacidn en masa puede rebajarse al nivel
deseado, es decir, al grado que se desee de conversién de
monémero y al peso molecular deseado, tratando la masa de
reaccidn con una solucidn acuosa o alcohdlica de una sal
de hidroxilamina preferentemente sulfato o clorhidrato de
10{  nidroxilamina. En el caso de un sistema de polimerizacidén
continua, la solucidn de la sal de hidroxilamina puede afiadir-
se, 0 bien en el tubo de rebvosamiento de la sélida del reac—
tor, o bien en un depdsito consecutivo que contenga agua ca-
lentada a -502C, en el que al mismo tiempo que se realiza la
A,‘l56 inhibicidn se separa del polimero, por evaporacidn, el mond-
mero que no ha reaccionado,

Se entiende que los sistemas cataliticos utilize-
dos en el procedimiento objeto de este invento pueden apli-
carse también con ventaja a la preparacidn de copolimeros

20; de cloruro de vinilo que contengen hasta el 50% .en peso
de otro mondmero, a lo menos, saturado etilénicamente y
copolimerizable con el cloruro de vinilo. Ia unica diferen-
¢la respecto al procedimiento que se ha descrito antes
consiste en que los mondmeros de partida son una mezcla

25¢  de cloruro de vinilo y uno o mds mondmeros insaturados eti-

1énicamente y copolimerizables.
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Con la expresidn "mondmeros insaturados etilénica-
mente" se significan compuestos orgdnicos que contienen el
grupo C=C, Ejemplos de estos compuestos son: los compuestos
vin{licos o vinilidénicos (como el fluoruro o cloruro de
vinilideno o el fluoruro de vinilo), los dsteres vin{licos
de 4cidos carboxilicos alifdticos que contengan de 2 a 18
atomos de carbono (como, por ejemplo, los éstefes vinilicos
del gcido acédtico, del deido propiduico, etc.), mondmeros
del tipo acr{lico (como el dcido aerilico, el deido metacri-
lico y sus derivados, como el gerilonitrilo), acrilatos y
metacrilatos de alcoholes alifdticos que contengan de 1 a
12 dtomos de carbono, etc.

Pare ilustrar mejor la idea de este invento y
demostrar su realizacidn, se exponen a continuacidén algunos

ejemplos.

EJEMPLO_.N¢ 1

Bn un reactor de polimerizacidn de vidrio y de
2 litros de capacidad, provisto de agitador, sistema de
refrigeracidn y termdmetro, se alimentaron continuamente:

- cloruro de vinile,
- un hidroperdxido orgdnico,

- una solucidn metanélica que contenia la cantidad precisa

para la formulacién de anhidrido sulfurosc y una cantidad
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equimolar de¢ un alcoholato de un metal del grupo primero
del Sistema Periddico y
- una solucidn metandlice que contenfa la cantidad restan-

te de alecoholato.

El reactor de polimerizacidn se mantuvo a -302C
por medio de un bafo regulado termostdticamente. La suspen-
stén del polfmero asi obtenido se descargd por un tubo de
rebosamiento a una solucidén alcohdlica, a 502C, de clorhi-
drato de hidroxilamina, mantenida a pH de 6 aproximadamente
por adicidén de bicarbonato sddico. Iuego se separd el polf-
mero por centrifugacidn, se le lavé con metanol y con éter
et{lico y por dltimo se le secd.
En la Tabla II que sigue se cxponen:
1) La velocidad de alimentacidén del cloruro de

vinilo, en g/hora.
2) Ia velocidad de alimentacidn del hidroperdxido orga-

nico, en g/hora,
3) 1la velocidad de alimentacidn del anhidrido sulfuroso,

en g/hora. ’
4) El tipo y la velocidad de alimentacidn del alecoholato,

en g/hora,
5) ILa viscosided intrinseca (ﬂZ) del polimero obtenido,

determinada en ciclohexanona?BOQC y expresada en d1/g.
6) La conversidn expresada en porcentaje respecto a los

’
monomeros.
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El color original del polimero, determinado por medio
de un espectrofotdmetro integrador de la General
Elsctric, segun ei sistemz C.I.E, de representacién
y medicidn del color.

Segin este sistema, el color se expresa en términos
del {ndice de pureza (IP) y brillo (B), referidos a
una iluminaciénipatrén.

ia estabilidad ééfmica ) sensibiliaad.al calor expre-
sada por la variacidn del {ndice de pureza (/\ IP) y

por la variacidn del brillo (Z& B) del polimero despues
de calentamiento en estufa con tiro de aire forzado,

por una hora, a 1108C,

El {ndice de sindiotacticidad (IS) determinado a base
de la relacidn entre las absorciones de las bandas

infrarrojas D 635 cm t y D 693 cm™+

, segun describen
Pordham, Burleigh y Sturn, en Journal of Polymer
Science, vol. XLI, pdginas 73-82, 1959,

La deshidrocloracidn (/) HC1) a2 1802, determinada
segin W.C. Geddes, Europ. Polymer J., 3, 267 (1967),

y expresada en milimoles de HCl/B/hora.
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ZABLA 1T
Cloruro ; Hidroperéxido Orgénico% SO2 en f Alcoholato
de R i #/fiora
vinilo ma _ ;
+1pQ &/hora i Pipo alimen~ (alimen-
en ] tado en }jtado en
&/hora § solu-  [solu~
| cidn cidn
i metand |metangd
lica lica,
con S0y fen &/
en hora
hora
1000 Hidroperdxi-
do de cumeno 0,5 0,42 CHy-O-g | 0,35 0,35
1330 " 1,33 1,12 CHy~0-Na | 0,95 1,42
1000 Hidroperéxi~ | - 0,3 0,84 | CH,~CH,-0- 0,9 1,8
do de butilo —Né
terciario _
1000 " 0,3 0,84 |CHy-0-K | 0,93 1,87
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Color ori-

Rela- i Visco- | Conser! Yensibilidad :
cidn gidad ' vaciodni ginal térm%c; a IS AHCl
molar | intrin ; ean % ; o ,
¢ ] H ii .
men- (alimen- :gh2% ?ca) P ¢ B I\IF [A]B
o en [tado en | 1540/ nl
U~ S01u- S0 :
n cidn 2
and |metand '
a.- lica,
802, 28
g, hera
a
35 |0,35 2 1,64 | 8,9 199,5 {954/ 1,8 7,8 2,15] 0,04
95 | L.42 2,5 | 1,31 | 11 199,4 {953 | 1,5 7,6 2,10 0,038
3 118 3 1,45 | 10,8 199,3 | 956} 1,5 7,5 2,15| 0,035
93 1,87 3 1,35 | 11,5 1{99,6 {952} 1,7 7,9 2,15| 0,039
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NOTA

Descrito ¢l objeto del presente invento, se decla=-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacio-
nes, con priorided de la solicitud de patente italiana num.

25,161 A/68 dol 16 de Diciembre de 1,968,

1. Mejoras en el objeto de la patente principal
n® 345.794 por procedimiento para la polimerizacidn en mass,
a baja temperaturs, de cloruro de vinilo, en donde se usa
como catalizador un sistema catelftico constituido por un
hidroperdxido orgdnico, anhidrido sulfuroso y un alco-
holato de un metal del grupo primero o segundo del Sistema
Periddico o de aluminio, caracterizadas porque consis-
ten en usar un alcoholato de un metal del grupo primero del
Sistema Periddico y una relacidn molar de alcoholato de
metal del grupo primero del Sistema Periddico a anhidrido

sulfuroso de 2 a lo menos.

2, Mejoras segin la reivindicacidn 1, carac-
terizadas en que la relacidn molar de alcoholato de un
metal del grupo primero del Sistema Periddico al anhidrido

sulfuroso no excede de 5,

3. Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadas por usarse, como
alcoholato de un metal del grupo primero del Sistema

Periddico, un alcoholato con 1 a 3 dtomos de carbono.
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4, Mejoras segin la reivindicacidn 3, carac-
terizadas por usarse, como alcoholato de un metal del grupo
primero del Sistema Periddico, el metilato sddico o el

etilato sddico.

5. Mejoras segin la reivindicacidn 3, carac-
terizadas por usarse, como alcoholato de un metal del grupo
primero del Sistema Periddico, el metilato potdsico o el

etilato potdsico.

6. Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
oclones anteriores, caracterizadas en que el aleoholato
se alimenta en solucidn en un alecanol alifdtico que con-
tiene de 1 a 5 dtomos de carbono (de prefercneia, el

alcohol metilico o el aleohol etilico).

7. Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizadas en que el alcoholato se
alimenta con dos soluciones alecohdlicas separadas, de las
cuales una contiene la cantidad de anhidrido sulfuroso
prevista para la formulacidén mds una cantidad equimolar

de alcoholato y la otra contiene el resto del alecoholato.

8. Mejoras segin cualquiera de las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizadas en que la concentracidn del

hidroperéxido orgdnico varfa de 0,01 a 3%, pero preferente-

mente no excede del 0,4% en peso respecto a los mondmeros,
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9. Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadss en que la concentra-
cidn del anhidrido sulfuroso no excede del 3% en peso
raspecto a los mondmeros, pero estd comprendida preferente-

mente entre 0,01 y 2%,

10. Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadas en que el cloruro de
vinilo se copolimeriza con 50% a lo sumo de otro mondmero,

a lo menos, insaturado etilénicemente y copolimerizable.

11, Mejoras en el objeto de la patente prinecipal
n® 345.794 por Procedimiento para la polimerizacidn en masa,

a baja temperatura, de cloruro de vinilo,

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de \de 16 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una gola cira.

Madrid, a 15 de Diciembre de 1969

Fumades JOSE RODKSGUEL
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