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La presente invencidn se relaciona con la po- Y
limerizacidn acuosa de mondmeros no saturados polimeriza—
bles con un sistema iniciador 4ue comprende un halofor-
niato de @lquilo, perdxido de hidrdgeno y un perdxzido de

. L)
acilo organico.

Se conoce el uso de compuestos peroxilicos or-

génicos preformados, especislmente los perdxides de acilo

preformados, por ejemplo perdxido de lauroilo, y los pe-

roxidicarbonatos orginicos preformados, especialmente

peroxidicarbonato de isopropilo. Bsltos inicliadores poseen

la desventaja de que requieren ya sea periodos de reac-—
cibn relativamente prolongados o bien son pelisrosos debi-
do a la dificultad de controlar el régimen de reaceidn
cuando se desea periodos més breves de reaccidn.

Se conoce la reduccidn del tiempo de reaceidn

mediente el uso de los iniciadores mds reactivos, tales

como peroxidicarbonato de dietilo, mientras se elimina

al mismo tiempo la dificultad de comtrolar el régimen de

reaceidn mediante la formacidn del iniciador in situ se=-

!gﬁn se describe en la patente norteamericana N2 3,022,281,
i .

ien que se disuelve un haloformiato de alguilo, tal como

loroformiato de etilo, en el mondmero polimerizable y se

c
disvelve en la fase acuosa un perdxido tal como perdxido

:
!
4
3
i

'de hidrdgeno.

: Se ha comprobado ahora inesperademente que se
ipuede reducir mis todavia el tiempo total de reaccidn
‘que se necesita para obtener una conversidn sustancialmen-

‘fe completa de monémero a polimero, empleando el sistema

v

‘iniciador in situ, mediante el agregado de una pequefia
icantidad de un perdxido de acilo preformado al sistema

‘
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. -+ diniciador, ya sea solo o juntamente con la adicidn incre-
mental del haloformiato de alquilo.
Los mondmeros etilénicamente no saturados, que
se polimerigzan al utilizar el sistema iniciador mejorado
5 de la presente invencidn, son los descriptos en la paten-
te norteamericana W& 3.022.281,
Se puede utilizar cualquier perdxido de acilo
orgédnico que tenga una semivida que es aproximadamente
; la misma que la del peroxi pivalato de butilo terciario,
10 on combinacién con el sistema iniciadro in situ, para
la polimerizacidén de wn mondmero polimerizable tal como
T cloruroe de vinilo de modo de formar cloruro de polivinilo
¥y sus copol{meros, cuando se 1o agrega ya sea inicialmen-
" te o durante la reaccién de polimerigacién pero con ante-
15 _rioridad a una conversidn no mayor del 75% de mondmero
E‘a. polimero, ¥ se le puede agregar en cantidades compren—
;didas entre 0,01 a 0,50% en peso, en base a la cantidad
de mondmero que se polimeriza. Se puede emplear los si-
guientes perdxidos de acilo: perdxido de lauroilo, perdxi-
20 do de caprililo, perdxido de capriloile y perdxido de
“deconoilo, En general se puede emplear cualquier perdxido

de acilo que tenge la férmula general:

0 0
25 : H f
RC~-~0~0=C~R!
donde R y R' es un grupo alquilo entre 08 y 024.
‘ Se puede agregar tambiédn el haloformiato.de al~
30 rquilo en incrementos. Por ejemplo se agrege inicialmente
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suficiente cantidad de haloformiato de alquilo de acuer-f;”’
do con lo indicado en el Ejemplo 1 y luego, despuls de

. una conversibn de aproximadamente 40 a 75%, se puede

E agregar haloformiato de alquilo adicional (25 a 50% de

5 { la cantidad inicialmente agregzada) para acelerar el ré-

gimen de regcecidn cerca del término de la misma.

Los sigulentes ejemplos permiten ilustrar la

presente invencidn, y en los mismos todas las partes son

en peso a menos que se indigue lo contrario.

10 ;
; EJEMPLO 1
Para poner en practica la presente invencién |
se emplea un recipiente para presidn equipado con medios ;
15 externos de calientamiento y enfriamiento y un agitador
tdel tipo a hélice, y en dicho reactor se introduce los _
siguientes materiales: ;
i Pormulacidn Usado Gama
20 E‘1) Cloruro de vinilo 100 partes 100 parte;
%2) Agua 180 partes 100 - 250 partes
%3) Agente de suspensibn 0,06 partes 0,01- 0,1 partes;
%) Agente regulador de pH %
i (g?ogeé $;Stema supe- 0,2 partes 0,05~ 0,5 partes;
25 35) Perdxido (perdxido de
| hidrdgeno al 507%) 0,012 partes 0,005~ 0,05 partes’
%) Haloformiato de alquilo :
(cloroformiato de e%ilo)0,06 partes 0,02 -0,2 partes
30
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Condiciones

Temperatura de reaccidn (2C) 51 35 - 65

Agitacibn (r.p.m.) 600 350 = %50

Tiempo de reaccibn (hr) 9,0 9,0 - 16

Conversibn 85¢  80% - 95%
EJENPLO 2

Se repite el Ejemplo 1 con la excepcién de que
se introduce inicialmente 0,05 parte de perdxido de
lauroilo con el cloroformiato de etilo y los otros reac-

¢ fivos.

3 LJEMPLO 3

Se repite el Ejemplo 1, pero se modifica median-
te el uso de 0,08 parte de perdxido de lauroilo como vni-

. co iniciador.
( EJEIPLO 4

' Se repite el Ejemplo 2, con la excepcidn de que%

se agrega 0,06 parte de peroxi pivalato de bubtilo tercia~

rio cuando se ha logrado un 40% de conversibén de monbme- °

ro a polimero.

EJEPLO 5
; Se repite el Ejemplo 1 con la excepcidn de que .
i
ise agrega 0,01 parte adicional de cloroformiato de etilo
icuando se ha logrado una conversidn de 50% de mondmero a
. polimero.

El tiempo nedéesario de reaccidn para obtener

: {
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1a conversidn porcentual indicada, y las propiedades fi-
sicas de la resina resultante producida por cada uno de
- los cinco diferentes sistemas inlciadores, son log si~

. guientes.

TABLA

Ejemplo 1 Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
CFE sola- BEjemplo 2 PL sola- PBt agrega CTE adiclo-
nente CFE 4 PL mente do a uvna, nal agrege-

} Testigo Testigo conversidn do a 50% de
L ' conversion
10 %

;Tiempo de reag -

icion (hr) 9 7,25 12 7,0 . 6,9

Conversién (#) 85%  85% g5%  B5% 855

L e e e 1 ————— =

iscosided in- :
iherente 1,05 1,09 1,08 1,05 1,07

15 iDensidad floja i
%kg/cm3) 413 458 423 399 465

‘Densidad de
icuerpo (kz/em3) 525 568 533 510 568.

PL = perdxido de lauroilo

20 PBt = peroxi pivalato de butilo berciario

CFE

T ]

; cloroformiato de etilo
% De acuerdoe con lo precedente, se puede ver gue la pre-
%ente invenoidn produce una reduccidn inesperada del tiem-
po de reacciln cuando se emplea el sistema iniciador in si;

25 ‘tu en combinacidén con un peréxido tal como perdxido de
?auroilo, mientraw que se requiere un periodo mis prolon-
%ado de reaccidn cuando se usa individuvalmente uno w otro
?e estos sistemas iniciadores,

Aungue se descripto ciertas formas representa-

s

tivas de realizacidn y ciertos detalles, a fin de ilustrar-

imeman s e

30
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/monomero a polimero.

la presente invencidn, resultard evidente para los enten-
didos en esta materia que es posible introducir en ella
diversos camblos y modificaciones sin apartarse por ello
del principio y alcance de la presente invencidn.

Esta solicitud que corresponde a la presentada

en Bstados Unidos de América, con fecha 4 de Septiembre

de 1.969, bajo el N¢ 855.406, se acoge a los beneficios .

del articulo 51 del vigente Estatuto 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-
éuientes:

1.~ Un procedimiente para acelerar el régimen
de reaccibn en la polimerizacidn de un mondmero polimeri- a
zable que contiene un solo grupo metileno fijado a unm ato-
@o de carbono mediante un doble enlace en un sistema de .
polimerizacidn que contiene agua, un haloformiato de alqui~
%lo, perdxido de hidrégeno reaccionable con el haloformia- :
éto de alquilo, y un agente regulador de pH capad‘de mante-
;ner el pH del sistema por encima de 7, caracterizado por
%agregar un perdxido de acilo orgénico al sistema antes de

haberse producido wna conversidn de por lo menos 75% del
2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindi—;

cacién 1, en que el haloformiato de alquilo es cloroformia!
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: 3o~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

[
[}

éxido de lauroilo.

'dicacidn 2, en que el perdxido de acilo orginico es perd-

4.~ Un procedimlento de acuverdo con la reivin-

‘dicacibén 1, en que el perdxido de acilo orginico es pero-

zxi pivalato de butilo terciario.

% 5«— Un procedinmiento de acuerdo con la reivin-
?dicacién 1, en

H

: que se agrega el perdxzido de acilo en una
i

cantidad comprendida aproximademente cntre 0,01 y 0,5%, en

!
peso, en base a la cantidad de mondmero gue se polimeri-
i

3

Za.

i .

{ 6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
?

3 » ~ . *
ficacibén 1, en que se agrega el haloformiato de alquilo

o s

por incrementos, agregindose el

— e

e monbmero a polimero.
7.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

s
|
!
d

icacibn 6, en que se agrega un perdxido de acilo.

i 8.~ Un procedimiento para acelerar el regimen
|

§
izable.

«

segundo ineremento después

e haberse producido aproximadamente 40 a T5% de eonversién

de remccidn en la polimerizacidn de un mondmero polimeri-

' Pal y como se ha deserito en la llemorias que an- -
1 B
i

!

tecede y con los fines que se han especificado.

i

J




a nmicuina por una sola cara.
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