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miento para la polimérizacidén en masa a baja tempe-
ratura de cloruro de vinilo".
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Ll presente invento concierne a un procedimiento
- para la polimerizaciéh en masa a baja temperatura de clo-
fruro de vinilo, y constituye una mejora de un invenito pre-
. cedente reivindicado por la misma firma solicitante en la
épatente espafiola 361.586 expedida el 9 de Septiembre de
*1969.
i En dicha patente principal, la Lirme solicitan-
éte ha descrito un procedimiento para la polimerizacidn en
imasa a baja temperatura de cloruro de vinilo utilizando un
%sistema catalitico que comsiste en un hidroperdxido orsdni-
‘o ¥ en una sal de un monoéster de dcido sulfuroso de la

-giguiente férmula general:

1

0
: (R, =0 -5-0) Mo

cen la que "Rl" representa un radieal alcohilo, ciclozlco-

!

i ropresentae un metal de loz grupos 18 & 22 del 3istema Pe-

i
3
3

hilo o arilo que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono; "ile"
iriédioo o aluminio y "n" es 1, 2 6 3, dependiendo de la -
;valencia de "Me".

; Tal como se describe en dicha patente, bajo el

étérmino "hidroperdxido orgdnico" se entiende un compuesto
Eorgénico de la férmula general: R~0-0-H, en que "R" pue-

l§ n e
,de ser un radical alcohilo lineal o ramificado, un radical

!¢icloalcohilo, arilo o aril-alcohilo.
Ejemplos de compuestos orgdnicos que btlencn esta

»

forimla general sons hidroperéxixos de metilo, de etilo,

'
i
3
¢
!

ide n-propilo, de ter-butilo, de n-butilo, de amilo, de he-

;xilo, ete; hidroperdxido de etilbencilo, hidroperd:zido de

¥
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fenilisobutilo, hidroperdxido de fenil~isopropilo, ete.
Entre estos, los preferidos son hidroperdxido de cumeno e
hidroperdxido de ter~butilo.

Ia concentracidn del hidroperdxido orgdnico no
es critica y puede variar en general entre 0,0l% y 3% en
peso con respecto a los mondmeros, Se prefieren concen-

traciones de hidroperdxido comprendidas entre 0,024 y —

0,20,

Tal como se especifica en la patente principal,
la concentracidn de la sal del monoéster del deido sulfu-
rogso varia en general de 0,01% a 2% en peso con respecto
2l mondmero. Concentraciones comprendidas entre 0,0354 ¥
0,5¢% son prdcticamente las preferidas; sin embargo, se -
pueden utilizar también concentraciones mayores de 2% pero

en la prdctica no son aconsejables dado que no implican

“ningdin aumento apreciable en la velocidad de polimerizacidn,

sind sélo un mayor consumo de este componente del catali-;
zador. ‘

Las sales de los monoédsteres de dcido sulfuroso
pueden ser afindidas a la mezcla de reaccidn tal como estdn
0, todavia mejor, disueltas en un disolvente orgdnico iner
te. Disolventes apropiados son los alcoholes alifdticos satu
rados que tienen de 1 a 5 dtomos de carbono, y entre éstos
se preficren los alcoholes metilico y etilico.

Je ha encontrado ahora que la polimerizacidn en
masaabaja temperatura de cloruro de vinilo es iniciada de
modo eficaz también cuando, en calidad de catalizador, se
ubiliza un sistema catalitico que consiste en un hidroper-
Sxido oxgdnico y en una sal amdénica de un monodster de dei~

do sulfuroso que tiene la siguiente férmula general:
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0

R =-0-8-0-X

en que "R’ " es un radical alcohilo, cicloalcohilo, arilo

o arilalcohilo que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono, y
"X" es un radical que contiene nitrdgeno cuaternario.

Se debe especificar expresamente que, a diferen-

cia de los hidroperdxidos orgdnicos, los perdxidos orgdni-

cos de la férmula general R-0-C-R, en cooperacién con una

sal aménica de un monoéster de dcido sulfuroso de la férmm
la general arriba citada, son ineficaces para iniciar la

polimerizacidn en masa a haja temperatura del cloruro de
vinilo.

Intre los radica;es que contienen nitrdgeno cua-
ternario se pueden enumerar: los radicales obltenidos por
cuaternizacién de amonfaco, de aminas alifdticas, alicicli
cas o aromiticas primarias, secundarias o terclarias, taQ
les como por ejemplo: amonio, mono-etil-amonio, di-metil-
aménio, tri-metil-amonio, di-etil-amonio, ciclohexil-amo-
nio, ete; ademds: tetra-metil-amonio, tetra-etil-amonio,
atc.; asi como los radicales obtenidos de la cuaterniza-
cién de los compuestos heterociclicos bdsicos de nitrdgeno.

Ejemplos de sales amdnicas dé un monoéster de
deido sulfuroso que tiene la f£érmula general arriba cita-
da son: metil-sulfito de amonio, metil-sulfito de tetra-
metil-amonio, metil-sulfito de tri-metil-amonio, metil-sul-
fito de di-metil-aménio, metil-sulfito de mono-metil-amo-
nio, etil-sulfito de tetra-metil-amonio, etil-sulfito de
tetra-etil-amonio y similares, n-propil-sulfito de tetra~

ietil—amonio, ter-butil-gulfito de tri-propil-amonio, n-amil-
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' ser particularmente aficaces aquellos en que "R* " es un

sulfito de di-propil-amonio, ciclo-hexil-sulfito de amonio,

" bencil-sulfito de ciclohexil-amonio, fenil-etil-sulfito dé

' mono-bencil-amonio, etc. i

Entre estos compuestos de azufre, han probado -

i

: radical alcohilo que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono y -

|
en que "X" es NH, o NR",, siendo R" un radical alcohilo |

4

" que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono.

Estas sales amdnicas de un monoéster de decido —

%sulfuroso pueden ser preparades, por ejemplo, afiadiendo un

- compuesto bdsico de nitrdgeno a una solucidén alcohdlica de

~didxido de azufre.

La formacidn de la sal amdnica del monoéster de!

‘deido sulfuroso, tal como se puede vigilar mediante la va-

‘loracidén potencidmetrice, se obtiene cuando es de 1 la pro

‘ poreidn molar de compuesto de nitrdgeno bdsico S0,. Afia—.

diendo un exceso de compuesto de nitrdgeno bdsico hasta u~

. na proporeidn molar de 5, con respecto al 802, no se pue-i

. de observar formacidén de otros productos. : i

Ta sal ambnica del monoéster de deido sulfuroso:

‘ puede ser separada por cristalizacidn desde la solucidn

_alcohélica o, todavia mejor, puede ser afiadida dosificada-

mente de modo directo al medio de polimerizacion utilizan-~

do el medio de reaccidn propiamente dicho en el que ha si-

‘do preparada. En este dltimo caso se pueden utilizar so-!

luciones alcohdlicas que conticnen también un exceso de -

‘compuesto de nitrdgeno bdsico ya que se ha encontrado que’
1

la hase libre eventual no influye sobre el grado de polimé—
rizacién, al tiempo que obstaculiza la formacidén en el po-

limero de grupos sulfona

- 382308
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debida & la copolimerizacidn del 802 no salificado (que

corresponde & una proporeidn de compuesto de nitrdgeno bd-

s e e 5 S WS VS AminAm e mn o

sico/SO2 menor de 1) con el cloruro de vinilo, lo cual Der
judicarfa la estabilidad térmica del polimero.

Por el término "baja temperatura" se entiende
cualquicr temperatura por debajo de 02C y en particular

comprendida entre -~102C y -~709C. Esta ftemperatura de la

imezcla de reaccidn es controlada por medios convencionales
ipor cjemplo, swmergiendo el reactor en un bailo criostidtico,
io haciendo circular un liquido enfriade alrededor de las
%paredes del reactor o en serpentines de enfriamiento den—
tro del mismo.

Por “"polimerizacidn en masa" se entiende no so-
lamente la polimerizacidn llevada a cabo por el sistema -
catalitico en el mondmero no dilufdo, sino también la po-
limerizacidn efectuada en la presencia de cantidades se-
cundarias de compuestos orgdnicos no reactivos, liquidos
a la temperatura de polimerizacidn, y que ejercen una ac-
cidén fluidificante sobre la mezcla de polimerizacidn con el
fin de hacer a ésta Ultima mds fdcilmente agitable y para
facilitar el intercambio térmico a través del recipiente
de polimerizacidn. Como agenes fluidificantes se pueden
utilizar las siguientes sustancias: hidrocarburos alifdti-
cos, hidrocarburos aromdticos, hidrocarburos cicloalcohrili-
cos, hidrocarburos halogenados saturados, etc.

A la mezcla de polimerizacidn se pueden alimentar
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posiblemente pequefias cantidades, por ejemplo de 50 a 1000

prm, de un alcohil-mercaptanc con el fin de regular el peé

50 molecular del polimero. Se ha observado que los aloohi;

~-mercaptanos, ademds de actuar como reguladores de cadena,

actian también como agentes fluidificantes de la mezcla de
polimerizacidn.

Entre los alcohilmercaptanos, se prefleren los

_que tienen desde 1 hasta 15 dtomos de carbono, y los que
“tienen como méximo 4 dtomos de carbono proporcionan los me-

. Jores resultados,

Es aconsejable llevar a cabo la polimerizacidn
en la ausencia de oxigeno, que tiene un efecto inhibidor
sobre la polimerizacidn.

En general, para este fin se utilizan gases iner-

ites apropiados, tales como por ejemplo nitrdégenc, para ex—

‘pulsar el aire desde el reactor de polimerizacidn.

Ta polimerizacidn puede ser inhibida en cualquier

‘etapa ‘deseada, es decir con la conversion de mondmero de-;
. ) . 1
seada y con el peso molecular deseado, tratando la mezcla .

‘de reaccidn con una solucidn acuosa o alcohdlica de una sdl

de hidroxilamina, preferiblemente clorhidrato o sulfato dé

_hidroxilamina. En el caso de un sistema de polimerizacidn

continuo, la solucidén de sal de hidroxilamina puede ser a-

fiadida en la tuberia de rebosadero a la salida del reactof

0 en un depdsito subsiguiénte que comtiene agua calentada;
a 508C, en cl que se llevan a cabo simultdneamente la inhi-
bicidn y la separacidn, por evaporacidn, del mondémero no
reaccionado desde el polimero.

Se sobreentiende que los sistemas catalf{ticos u~

tilizados en el procedimiento de este invento pueden ser

-1- 382308



10

15

20

25

30

29.7.70

1
:
i
i
)
-

{
i

aplicados tambidn ventajosamente a la preparacidn de copo

: !
1{meros de cloruro de vinilo que contienen hasta 50, en =l
peso de al menos otro mondmero etilénicamente insaturadof

copolimerizable con cloruro de vinilo. Ia Unica diferen~§

cia con respecto al procedimiento arriba descrito es que§
los mondmeros de partida son una mezcla de cloruro de vi—§
nilo con uno o mds de otros mondmeros etilénicamentc insa-
turados copolimerizables. f
Por el término “mondmeros etilénicamente insatu-
rados® se entieﬁgen los compuestos orgdnicos que contienen
el grupo :b = Q: Ejemplos de tales compuestos son los :
compuestos de vinilo y vinilideno tales como: fluoruro o
cloruro de vinilideno, fluoruro de vinilo, ésteres vinili-
cos de deidos, carboxilicos alifdticos que conticnen de 2
a 18 dtomos de carbomo, tales como por ejemplo: dstercs
vinilicos de dcido acébico, de deido propidnico, etc.; los
mondmeros del tipo acrilico, tales como dcido acrilico, -.
dcido metacrilico y sus derivados tales como'acrilonitrilé,
acrilatos y metacrilatos de alcoholes alifdticos que con-,
tienen de 1 a 12 dtomos de carbono, ete. ‘
Con el fin de ilustrar mejor la idea inventiva .
del presente invento asi como para llevarlo a la prdctica,
ge dan los sigulentes ejemplos no limitativos: '

Bjemplo mimero 1. In un reactor de polimeriza-

cién de 2 litros gue contiene 2000 g de cloruro de vinilo

previamente enfriados a -302C y mantenidos a esta tempera-

' tura mediante un bafio termostdtico, se alimentaron en el

transcurso de 2 horas las siguientes sustancias:
Hidroperdxido de cumeno 3 g

llono-metil=-gulfito de amonio 243 8

- 382308



Después de completarse la alimentacidn, el reac
tor fue mantenido todavia a -302C bajo agitacidn constan-
te, en una atmésfera de nitrdgeno durante una hora. Des-
pués de esto, la mezcla de reaccidn fue descargada y el
5 polimerc fue recuperado por filtracidn. EL polimero asi
obtenido fue lavado luego con metanol y después fue seca-
do en una estufa a 502C bajo vacio durante 12 horas.

Se obtuvieron 240 g de polimero (conversidn =
12:) que mostraron las siguientes caracteristicas:

10 ~ Viscosidad intrinseca 1,30 dl/g
PI 98,7
~ Color original
B 93,5
La viscosidad intrinseca fue determinada en ci-
15 clohexanona a 308C.

Bl color original del polimero fue determinado
por el espectrofotdmetro integrador de General Electric, ‘
de acterdo con el sistema C.I.E. de representacidn y medi~
" cidn de color. De acuerdo con este sistema, el color es
20 : exprosado en términos de un “indice de pureza" (PI) y del

brillo (B) referido a la iluminacidn Patrén.

: Biemplo mimero 2. Trabajando de acuerdo con el

procediniento del Bjemplo 1, en el transcurso de 2 horas,

dentro del reactor de polimeorizacidén de 2 litros, previa-

25 _laente cargado con 2000 g de cloruro de vinilo liquido pre:

viamente enfriados a ~302C, se alimentaron:

- Hidroperdxido de ter-butilo 1,8 g

~ Una solucidn etandlica al 10% de
mono-etil-sulfito de tetra-metil-
amonio 3,5 em3 -

30

29.7T470
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Esta solucién etandlica de mono-etil-sulfito dej

. . " i

tetra~metil-anonio es preparada haciendo reaaionar 3,70 ga

de 80, con 5,4 g de hidrdxido de tetra-metil-amonio en - !
100 cm3 de alecohol etilico.

1
7 el polimero obtenido mostrd las siguientes caracteristif

cag:
Viscosidad intrinseca 1,38 al/g
( PI 98,9
Color original ) '
(B 94,2

Se obtendrdn los mismos resultados si la golu- |
cidn etandlica ha sido obtenida haciendo reaccionar 3,76
g de 50, y 8,1 g de hidrdéxido tetra-metil-amonio en 100

cn3 de alcohol etilico.

Bjemplo mimero 3. Trabajando de acucrdo con ol
procedimiento del Ejemplo 1, en el transcursc de dos horaé
se alimentaron en el reacthor: -

- Hidroperdxido de cumeno 5,0 &

- Ter-butil-sulfito de dimetilamonio 12,0 g

Ia conversidn ascendid a 12,84 y el polimero ob-

tenido mostrd las siguientes caracteristicas:

- Viscosidag intrinsica 1al/z
( PI 99,0

-~ Color original )
(3 93,2

Ejemplo mimero 4. Trabajando de acuerdo con el

Ljemplo 1, en el transcurso de dos horas se alimentaron:

- Hidroperdxido de cumeno 3,0 g
- Etil-sulfito de mono-metil-amonio 2,8 g

- 382308
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gnida a pH 6 por la adicidén de bicarbonato de sodio. EL
! polfmero fue separado entonces por centrifugacidn y luego
' fue lavado con metanol y con éter et{lico. TFinalmente fué

. secado.

!y el polimero obtenido mostrd una viscosidad intrinsica

' de 1,29 dl/g. , i

Ia conversidn de polimerizacidén ascendid a 9,2%

y el polimero obtenido mostrd las siguientes caracteristi

cas:
~ Viscosidad intrinsica 1,01 dl/g
( PI 99,8
- Color original )
(B 94,2

Bjemplo mimero 5. En un reactor de polimeriza-

cidn de 2 litros equipado con un agitador y provisto con
un sistema de enfriamiento y un termdémetro, se alimenta-
ron de modo continmuo: '

- Cloruro de vinilo liquido, previamente

enfriado a -402C 500 g/hora
- Hidroperdxzido de cumeno 7 0,5 g/hota
-~ lMonometil-sulfito de amonio en una so-

lucidn al 10% en alecohol metilico 3,8 g/hora
- 2-mercapto-etanol . 0,025 g/hora

El reactor de polimerizacidn fue mantenido a umsd

temperatura de -402C por medio de un bafio termostdtico.

A través de la tuberia de rebosadero, la suspen-

sién del polimero asi obtenido fue descargada dentro de ui

na solucidn acuosa de clorhidrato de hidroxilamina mante-

Ia conversion de polimerizacidén ascendid a 11% -

7382308
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La preseﬁte solicitud que corresponde 2 la pre-;
gsentada en Italia, con fecha 31 de Julio de 1969, bajo el
mimero 20357 A/69, se acoge a los beneficios del Articulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. :

RELVINDICAGIONES

Los puntos de invencidn, propia y.nueva, que sei
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi;
ficado de Adicidn en Espafia, son los siguientes: :

l.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pa-
tente principal N2 361.586, expedida el 9 de septlembre -
de 1.969 por "Un procedimiento para la polimerizacidn en ;
masa a baja temperatura de cloruro de vinilo" utilizando,:
en calidad de catalizador, un sistema catalitico que con-
siste en un hidroperdxido orgdnico y en una sal de un me-:
tal de los grupos 12 § 22 del Sistema Periddico o de alu~
minio de un monoéster de dcido sulfuroso, caracterizades .
porque en calidad de sal de un monodsber de dcido sulfuro-
50 se utiliza una sal amdénica de la férmula general

0

u

R"=-=0-8-0-X

en que "R’ " es un radical alcohilo, cicloalcohilo, arilo

0 aril-alecohilo que tiene de 1 a 12 dtomos de carbono, y

- 12 -
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"X" es un radical que contiene nitrdgeno cuaternario.
2.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacidén 1,
caracterizadas porque en calidad de sales aménicas de un

monoéster de dcido sulfuroso que tiene la férmula general

0

]
R"=-0~-8-0-X

se utilizan las sales en que "R’ " es un radical que tie-
ne de 1 a 4 dtomos de carbono y en que "X" es NH4 ) NR"4,
siendo R" un radical alcohilo que tiene de 1 a 4 dtomos
de carbono.

3.~ Ilejoras de acuerdo con las reivindicaciones
1§ 2, caracterizadas porque la sal aménica de un monoés-
ter de decido sulfuroso es afindida dosificadamente de modo
directo a la mezcla de polimerizacidn utilizando el mismo
medio de reaccidn en el que habia sido preparada, es de-
cir una solucidn alcohdlica de 302 y del compuesto de ni~
trdgeno bdsico.

4.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 3

! caracterizadas porgue la proporcidn molar de compuesto de

! nitrdgeno bésico/so2 es mayor de 1 y llege hasta 5.

! 5.~ Hejoras introducidas en el objeto de la pa-

' tente principal K2 361.586, expedida el 9 de Septiembre
' de 1,969, por "Un procedimiento para la polimerizacidn en

| . ..
masa a baja temperatura de cloruro de vinilo".

f
23.7.70
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Tal y como se ha descrito en la llemoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.
Ia presente Memoria consta de catorce hojas es—

critas a mdguina por una sola de sus caras.

Hadrid, 30 JuL 1910

P.A

- 14 -
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