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- ::1 La presente invencidn se relaciona con un proce{
]

dimiento mejorado para producir resinas de cloruro de vini

s A e

:lo, que tienen una viscosidad intrinseca mayor de 0,8 y

3

megores propiedades fisicas, en un periodo de tiempo rela—

5 : tlvamente breve utilizando una combinacidn de un 1nlclador

. peroxidicarbonato y medios para controlar el calor oxoter-

l
imico de la reaccidén durente la polimerizacidn.

i

. bles para la polimerizacidén de cloruro de vinilo. Los pe—l

Los peréxidos orginicos son iniciadores desea-

10 groxidicarbonatos han ganado recientemente preferencia,por

‘ pazones econdmicas, como iniciadores preferidos. i

; Desde hace btiempo ha sido deseable desarrollar

iprocedimientos de polimerizacidn que se basan en tiempos

gbreves de reaccién, Se ha llevado esto a cabo anteriormen-
15 te con polimeros de bajo peso molecular en que la tempera-

) . -
itura es suficientemente alta para permitir regimenes répl-

- dos de reaccidn con bajas concentraciones de catalizador ¥

l
i
;

‘en que la diferencia de temperatura es suficiente para ab
i

%sorber el calor desprendido y mantener a la reaccidn bajo

PSRN S

20 {control.
I
i

Los nuevos iniciadores més répidos han hecho po=-
?sible ahora llevar a cabo econdmicamente las polimerizacid
.nes a un régimen rlpido utilizando condensadores para con—

trolar la exotermia. Se ha comprobado 1nesperadamente que

¥
J

25 'si se usa iniciadores peroxidicarbonato en una reaccidn rg
:pida, se obtiene un producto de menor densidad de cuerpo :
‘que posee ciertas ventajas de tratamiento y un color y esf
tabilidad al calor considerablemente mejores que los poli%
‘meros producidos con perdxido de laurilo. Cuando se prepa% .

; !
30 - ra el polimero utilizando in-situ peroxidicarbonato de iso
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propilo; a estabilidad al calor y del color son aim mejo=

res que cuando se utiliza peroxidicarbonato de isopropilo;

preformado. i
i

i

La presente invencién se relaciona con un pro-|

i

cedimiento mejorado para producir una resina de cloruro d%
vinilo que tiene mejores propiedades y que tiene una vis-f
cosidad intrinseca de por lo menos 0,8, causando la poll-g
merizacién del mondmero cloruro de vinilo en presencia deg

un iniciador peroxidicarbonato que se encuentra presente !

en una cantidad suficiente para producir la polimerizaciép

i
i
i

del monémero a un régimen término medio de por lo menos
14,3%/hr o durante un periodo de aproximadamente 7 hr y |
conbrolando la exotermia mediante medios que producen 1a§

separacidn del monbmero, con respecto al medio de reac--!

i
t
i
cién, bajo la forma de un vapor y que retornan el mondme !

ro, asi vaporizado, al medio de reaccidn bajo la forma dé

t
}
i

un mondémero liquido.
: i
Los peroxidicarbonatos orghnicos que son ti-:

les en la presente invencidén tienen la férmula general:

R-O-?-O—O-g-O-R'
1 :

0 0 '
donde R y R’son radicales orghnicos iguales o diferentes

que incluyen radicales alguilo tales como metilo, etilo{
isopropilo, propilo normal, isobutilo, butilo normal, :
laurilo, amilo, hexilo, nonilo y heptilo; derivados he~:
terociclicos, aromiticos y cicloalifiticos tales como

i
i
=1
!
i
i

bencilo, ciclohexilo, tetrahidrofurfurilo, y radicales

cinamilo. Se puede preformar cada uno de estos peroxidi

|

i

»
i
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sarvonaton orginicos y agregarlos entonces al medio de {

i
reaccidén en cantidades que abarcan desde 0,005 a 0,100 paz

te por cada 100 partes de mondmero al cual se polimeriza.
Una formulacidn convencional en la cual se puede utilizar
el catalizador preformado es:
Partes en peso
Usadas Gama
Monémero etilénicamente no satura-
do (cloruro de vinilo) 100 -
Agua (adaptable) 200 50-100
Agente dispersante (es deeir 1 par
te de acetato de polivinilo parcial
mente hidrolizado y 2 partes de ge- .
latina) 0,2 0,01-3,0
Agente regulador (es decir bicarbo- ,
nato de sodio), pH 7 2.12 :
Catalizador (peroxidicarbonato,etc.)0,018 0,005-0,10
Temperabura, 2C 55,0 37,8 -71,1
Tiempo,hr 12,0 10 -18
Presién (varia con la temperatura), :
kg/cn® 8,34  4,07-13,1
En su forma pura se prefiere producir una sola

carga del cotalizador peroxidicarbonato de isopropilo Iugg
formado, en un solvente tal como hexano, que estéd presenﬁ
te en una concentracidn conveniente de aproximadamente 5%
en peso de la solucidn. Se puede usar otros solventes quﬁ
incluyen ciclohexano, pentano, heptano y similares. Se - ’ A

continfla la reaccidn hasta que se registra una calda de

presidn que indica que la polimerizacidn ha avanzado has-
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tain velor comprendido aproximadamente entre 75 y 95%, ¥
en este punto se destila el medio de reaccidn para separaﬁ
cualquier mondémero no reaccionado. Se termina entonces el
medio destilado, de acuerdo con procedimientos convencio-

nales.

También se puede producir in~situ el peroxidicar
bonato en el medio de polimerizacidn agregando un peréxidé,
por ejemplo perbxido de hidrbégeno o perdxido de sodio, a
la fase Qefagua del sistema de polimerizacidn y egregando

a la fase de mondmero un haloformiato deseado que tiene la

férmula general:

R-0-§-X (haldgeno)

0
donde R es un radical orgdnico de acuerdo con lo indicado
més arriba para Ry R’ y en que X es un haldgeno. Aunque |

se puede adoptar muchas precauciones para impedir que se ?
produzca una reaccidén explosiva cuando se utliliza el pero{
xidicarbonato preformado, el método in-situ de formar el |
peroxidicarbonato ofrece un margen adicional de seguridad,
gseglin se deseribe en la patente norteamericana N93.027.281.

Al poner en préetica la presente invencidn, se
ha observado que es necesario utilizar condensadores de ré
flujo para mantener un control satisfactorio de la temperg
tura cuando se debe aumentar el régimen de reaccidn aproxi
madamente al doble del régimen normal utilizado por lo ge;
neral comercialmente. Cuando se utiliza en las condiciones
de la presente invencidn tal como se las ha descripbo, sez
observa que, ademés de estabilidad al calor y del color, 3

gegin se ha descripto més arriba, mejora también especifii

376640
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éamenﬁe 1y calidad del cloruro de polivinilo con respecto§
al régimen de absorcibdn de plastificante, control del ta-
maiio de las particulas, y distribucidn del tamafio de las !
particulas.
Cuando se utiliza la presente invencidn, se ob-!
tiene ficilmente un tiempo término medio de reaccidn de |
7,0 hr, y este tiempo es equivalente a un régimen término
medio de 14,3% de conversibén de mondmero por hora cuando
se produce cloruro de polivinilo que tiene una viscosidad
intrinseca de por lo menos 0,8 y se utiliza el catalizador
peroxidicarbonato ya sea preformado o cuando se le forma

in-situ usando cloroformiato de etilo y perdxido de hidrd-

geno. Los tiempos individuales de polimerizacién pueden

variar aproximadamente entre 3,0 y 7 hr en comparacidn co?
aproximadamente 12 hr cuando se utiliza en las condicione%
de tratamiento de la téenica anterior. Para impedir la foé
macidén de espuma y el consiguiente ensuciamiento de los -%
tubos del condensador de reflujo situado en la parte supg§
rior del recipiente de reaccidn, se agrega a la mezcla de?

reaceldn un sgente desespumante o antiespumante convencior
nzl. Desespumantes apropiados son los comercialmente obte%
nibles bzjo denominaciones comerciales de emulsiones de :
silicona que incluyen "Antifoam A" y "Antifoam B obteni-;
bles de Dow Corning Cofporation. . . :

Pars asegurar la formacidn in-situ del peroxidi!
carbonato orgénico deseado en el sistema de polimerizacidn, .

se puede utilizar cualquier agente regulador de pH ca,pazl

de producir un medio alcalino con un pH superior a 7. Se

puede utilizar bicarbonato de sodio, hidréxido de sodio, i

i

3
{

fosfato de sodio, perborato de sodio y agentes similares.
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oC 0 siguiente ejemplo es ilustrativo de un métodd

convencional para producir cloruro de polivinilo utilizan
do perbéxido de laurcilo, con un tiempo de reaccidn de 12
hr. Todas las partes son en peso, a menos que se indique

lo contrario.
EJEMPLO 1 ~ Testigo (Perdxido de Lauroilo - 12hr)

Primeramente se evacua un recipiente convencional
para presién, forrado con vidrio, que estd equipado con mg
dios de calentamiento y enfriamiento externos, y se intro4

duce entonces en el mismo 9,07 kg de agua destilada que ~£

contiene 13,5 g de un agente de suspensidn que estl cons-
tituido por 4,5 g de Elvanol 32~70 (acetato de polivinilo|
parcialmente hidrolizado) y 9 g de gelatina (85 Bloom Ti—f
po B). A esta agua se agrega entonces 16,0 g de perdxido ?
de lauroilo preformado y subsiguientemente 4,54 kg de clo;
ruro de vinilo, y se calienta la mezcla a 552C. Be mantie;

!
ne la mezcla de reaccidn a una temperatura operativa de |

559C durante 12 hr y despuds dc este tiempo 81% del clo-

ruro de vinilo se ha convertido a cloruro de polivinilo

que tiene una viscosidad inherente de 1,02 (ASTNM D-1243-54)
cuando se la mide empleando 0,2 g de cloruro de polivinilb

en 100 cm3 de ciclohexanona.

BIEMPLO 2 - Testigo (perdxido de Lauroilo-6 hr)

Se repite el Ejemplo 1 con la excepcidn de que
se utiliza 1 parte de perdxido de lauroilo para producir
el cloruro de polivinilo en 6 hr, usando un condensador
de reflujo para controlar el calor de la reaccién y 0,02

parte del agente antiespumante de silicona "Antifoam A",

J7LR 4B
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: Los sigulentes ejemplos ilustran la presente in-

‘yencidn.

i
f
|
BIEMPLO 3 (In situ/PE/6 hr) %
i
i

Se utiliza el recipiente de reaccidn del Ejemplo
!
S5 11 equipado con un condensador de reflujo apropiado. Se for

ma in-situ suficiente peroxidicarbonato de dietilo, agre-

gando a la carga inicial del Ejemplo 1 2,04 g de una solu
cibén en agua al 50% de perbxido de hidrdgeno, juntamente

con 3,65 g de cloroformiato de etilo. Este aumento de la

10 | cantidad de catalizador permite completar la reaccidén en

© hr. Se hace trabajar al condensador de reflujo a la tem+

peratura de agua corriente que circula con un caudal sufi-

ciente para enfriar la superficie de los serpentines del

condensador de modo de permitir la condensacibén de los va-
15 | pores de mondémero de cloruro de vinile que se reunen en la
parte superior del reactor después de evaporarse de la su~
perficie superior y desde el interior del medio de polime?
rizacidn, para mantener la mezcla de reaccidén a una tempe%

]
ratura de aproximadamente 552C. Al medio de reaccidn se -.

20 ' agrega un agente antiespumante de silicona apropiado “&n—j

tifoam A" a un nivel de 0,02 parte para disminuir la for-

macidén de espuma.
SIEMPLO 4

Se repite el Ejemplo 3 con la excepcidn de que
25 | ge utiliza peroxidicarbonato de isopropilo preformado, & .

una concentracidén de 0,04 parte.

I VP
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EJEMPLO

Se repite el Ejemplo 3 con la excepeidn de que
gse ubiliza 3,2 g de cloroformiato de etilo y no se emplea
condensador de reflujo ni agente antiespumante.
5 La siguiente Tabla enumera ciertos datos obteni-

dos de los precedentes Ejemplos.

TABLA (Propiedades del Polimero)

Testigo Testigo s 2 Testigo
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Laegplo Eaeﬁplo Ejemplo! 5
10 BEstabilidad
al calor E VP B B E
Caracteristi ‘
cas de cierTe !
por calor B P L E E
15 (AP 103 ND 122 120 104 !

' Nebulosidad P MP E E E
Dens%dad floja i
kg/m 45?7 ND 450 425 455

{

Iniciador Usa- f

20 |do PL PL TR PIP FE
Cémo se usa Preformado Preformado In-Situ Preformado In-Situ
Tiempo de - A ‘
reaccidn 12 hr 6 hr 6 hr 6 hr 12 hr
Medios en- .

25 | friadores Cemisa Reflujo Reflujo Reflujo Camisa

E = Excelente; B= Buenaj; P= Pobre; IiP= Muy Pobre;
ND = No Determinada

P, = Perbxido de Lauroilo

PE = Peroxidicarbonato de etilo

PIP = DPeroxidicarbonato de isopropilo

30 AP = Absorcién de Plastificante (ASTM D 1755)
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Dz acuerdo con estos datos se puede ver que es |

pdsibie producir cloruro de polivinilo en menos tiempo siﬁ
la esperada pérdida de propiedades del polimero.

Aunque se han descrito ciertas formas represen-;
tativas de realizacibén y ciertos detalles para ilustrar 1é

¥
presente invencidn, resultard evidente para los enbendidos

en esta materia que es posible introducir diversos cambio%
¥ modificaciones sin apartarse por ello del prinecipio o al
cance de la invencidn.

La presente solicibtud que corresponde a la pre-~
sentada cn Estados Unidos de América, el 28 de Enero de
1.969, bajo el nfmero 794.784, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatubto sobre Propiedad In-

dustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se )
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten?
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los Si-- %
guientes:

1.~ Un procedimiento para producir una resina
de cloruro de vinilo que tiene una viscoéidad intrinseca
de por lo menos 0,8, polimerizando cloruro de wvinilo en

presencia de un peroxidicarbonato como iniciador, estando

presente el iniciador en una cantidad suficiente para pro- .

ducir la polimerizacidm del cloruro de vinilo a un régi—!
}

men de por lo menos 14,3%/hr, caracterizado por controlaﬁ

37LBAR
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oL . : . r
el calor ecxotérmico de la reaccidn produciendo la evapora-

cibén de una parte del cloruro de vinilo con respecto al mé

dio de reaccidn durante la polimerizacibén en presencia de:

un agente antiespumante, condensar a un liquido el clorurb

1

de vinilo asi vaporizado, y hacer retornar el cloruro de !

vinilo 1iquido a dicho medio. i
|

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi?

cacibén 1, en que se forma in-situ el iniciador mediante un
i

iniciador peroxidicarbonato que produce el componente pre-

}
sente en el cloruro de vinilo y un segundo componente pre-
|

sente en el agua y reactivo con el primer componente para

producir dicho iniciador.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, en que el iniciador es el resultado de la reac
cidén de un haloformiato de alquilo y un perdxido. ’

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicacidén 1, en que el iniciador es el resultado de la resgc
c¢ibén de un haloformiato de alquilo presente en el cloruro

de vinilo y un perdéxido presente en el agua.

5.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibén 1, en que el iniciador es un peroxidicarbonato de

dialquilo preformado.

6.~ Un procedimiento para producir uns resina

de cloruro de vinilo.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede y para los fines que se han especificado.
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