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El presente invento se refiere a un procedimiento
mejorado para la produccién de cloruro de polivinilo por po
limerizacién de suspensidn de cloruro de vinilo en un medio
acuoso que se caracteriza por tener poco depdsito de esca--
mas de polimero en las paredes interiores del recipiente de
polimerizacién y que hace posible producir fédcil y eficaz--
mente, cloruro de polivinilo, superior en estabilidad térmi
ca y teniendo poca coloracién.

Como en los dltimos afios se solicita cada vez mds
cloruro de polivinilo preparado por polimerizacién de sus--
pensidn, como una resina de uso general, se ha considerado
como un importante problema técnico el incrementar su produc
cién, mejorando la eficacia del recipiente de polimerizacidn.
Para resolver este problema, se han- hecho propuestas como -
el uso de un iniciador de polimerizacidn teniendo una acti-
vidad extremedamente alta, tal como diisopropil peroxidicar
bonato o acetilciclohexil sulfonil perdxido. Sin embargo, -
si se usa tal iniciador de polimerizacidn en gran cantidad,
la reaccidn tendrd lugar demasiado vehementemente para po--
derse céntrolar, dando efecto desfavorable sobre la unifor-
midad del grado de polimerizacién, distribucidn del tamafio
de la particula, régimen de gelizacidn y estabilidad térmi-
ca del clorurc de polivinilo producido. Por el contrario, -

si la cantidad del iniciador de polimerizacién se hace sufi

. clentemente pequefia para poder someter a control la reac- -

cidn, el iniciador serd consumido antes de que la reaccidn
alcance un alto régimen de conversién y la polimerizacién -
no proseguird mds. Ademds, tal iniciador de elevada activi-

dad es un fuerte agente oxidante por si mismo y al reaccio-
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nar, tanto con mondémero de cloruro de vinilo en el procedi-
miento de ser polimerizado, como con cloruro de polivinilo,
geners clorurc de hidrégeno, que no solo hace que se deposi
ten mags incrustaciones de polimero sobre lss paredes inter-
nas del recipiente de polimerizacidén, sino que tembién es -
épto pare mezclarse con el cloruro de polivinilo produéido,
acelerando la descomposicidén del polimero y generando mas -
cloruro de hidrégeno, que fomentara ls descomposicién térmi
ca del producto. ' 3

Mientas se esta realizando la polimerizacioén de -
suspension de mondémero de eloruro de vinilo, aun una peque-
fila cantidad de impurezas, tales como hidrocarburos satura—-—
dos, por ejemplo, metano y eteno; olefinas, por ejemplo, -
etlleno y propileno; hidrocarburos c¢lorados, por ejemplo, -
metil cloruro, cloruro de metileno y dicloreetano, y varios
dienos, que estan contenidos en mondémeros de cloruro de vi-
nilo, trabajan como inhibidores o retardadores de polimeri-
zacién y su presencia produce un periodo de induceidn de va
rias horas antes del comienzo de la polimerizacién. En tal
caso, aun cuando la polimerizacidén se inicle después del -
plazo del periodo de induccidén, la reaccidn prosigué muy len|
tamente y algunas veces después de haber alcanzado el régi-
men de polimerizecidn de 30 a 50#, la resaccidén se ha acelepé
do repentinamente, dando por resultado una notable reduc- -
cioén en eficacia del recipiente de polimerizeocién, ademas ~
de la deterioracién de calidad del cloruro de poliminilo -
producido.

El presente invento, que ha resuelto completamen-

te el problema, consiste en los siguientes procedimientosg:
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(1) adicién de dialquilperoxi dicarbonato, cuyo radical de
alquilo tiene de 1 a 8 atomos de carbono, y/o acebilciclo-
hexilsulfonil peréxido, a un medio acuoso, conteniendo clo
ruro de vinilo a unz mezcla de mondmeros de vinilo tenienw—
do cloruro de vinilo como su principal componente en una -
cantidad de 0,004 a 0,5% de peso de dicho (s) perbxidd (s),
basado en la cantidad de mondémeros y manteniendo el giste-
ms a una temperatura, que no excede de 352C durante 0,5 a
2 hores, (2) adiolén el sistema de una sustancia aloelina,
de modo que su pH pueda mentenerse entre 8 y 11 y (3) calen
tando el sistema a una temperatura entre 40 y %OEC en pre-
sencie de uno o dos miembros de iniciadores de polimeriza-
c¢idn, seleccionados del grupo consistente en azobis 2,4-di
metilvaleronitrilo, azoblsmetoxivaleronitrilo, azobistrime
tilvaleronitrilo y ter~butilperoxipivelato, completando -
por ello sustancialmente la polimerizacidn.

Este invento estid basado en el hallazgo de que -
(2) los tamafios de particula de polivinil cloruro, que de-
ben producirse, dependen de los tamefios de particulas del
polimero formado en el sistema de polimerizecidn, cuando -
el régimen de conversidén ha alecanzado aproximadgmente un -
punto entre 10 y 30%, que (b) el depdsito de insrustacio=-
nes de polimero sobre las paredes interiores del recipien-
te de polimerizacion se debe principalmente s la presencia
de Cl_ en el sistema de polimerizacioén, de modo que si, an
tes de que el régimen de conversidn alcance (0%, dicho C1L™
es neutralizado con alcali, del depdésito de incrustaciones
de polimero se evitara sustencialmente, pero que, si el -

sistema de polimerizacion se hace alcalino dntes del comlen
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zo de la polimerizacién, se producird algin efecto desfavo
rable sobre los tamafios de particula de cloruro de polivie
nilo, y que (c), aunque en presencia de un sistema glcali-
no, los arribe mencionados dialquilperoxi dacarbonato y -~

acetileiclohexilsuifonil peréxido se descompondran inmedia~

tamente y cesaran de funcionar como inicisdores y agentes

oxidantes, dichos azobisbaleronitrilo y ter-butilperoxipi-
valato serén estables, Como hecho comprobado, por el méto-
do segun el invento, no so6lo el depdsito de incrustaciones
de polimero, sino los trastornos causados por la presencis
de variss impurezas, contenidas en los mondémeros se evitan
en lg meyor parte. Por consiguiente, puede prepararse efi-
cazmente y con facilidad cioruro de polivinilo de calidad

superior.

Para dsr una descripcidn mas detallada de cada =
uno de los procedimientos del método del invento, en el pri
mer procedimiento, el medio acuoso conteniendo monémero de
vloruro de vinilo se mezcla con 0,001 a 0,5% de peso de -~
dialquilperoxi dicarbonato, cuyo radical alquilo tiene de
1 a 8 atomos de carbono y/o acetiloiclohexilsﬁlfonil perd-
xido, basado en la cantidad del monémero, y se agito duran
te 0,5 & 2 hores y & una temperatursa, que no exceda de 358C
Variss impurezas contenidas en el monoémero se descomponen
por la acclidén oxidante de dicho dialquilperoxi dicarbonato
y/o0 acetileciclohexil sulfonil peréxido y ya no funcionarién
como inhibidores o retardadores de polimerizacién. Por 107
tanto, el periodc de induccidén, que ha sido considerado co
mo una desventaja inevitable en la polimerizacién de cloru

ro de vinilo, cesara de existir, y varios trastornos causs
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dos por ello también pueden eliminarse. in este caso, si -
la temperaturs se hace demasiado alta, dialquilperoxidicar
bonatos y acetilciclohexilsulfonil perdxido funcionaran co
mo iﬁiciadores de polimerizacién, haciendo que progrese ra
pidamente ls polimerizaciodn, de modo que la misme se haga
al maximo de 352C. Si la agitacién se efectua durante un -
periodo masg breve que 0,5 horas, sefa incomplets la supre-
8ién de las impurezas, pero si fuese mas prolongada que B
horas, aun cuando la temperatura no estuviera por encima -
de 35%C, puede prosegulr la polimerizacion haciendo imposi
ble el uso eficaz del recipiente de polimerizacién, de mo-
do que el plazo de tiempo de la agitacidn debera hacerse -~
entre 0,5 y 2 horas. Puede usarse en este procedimiento -
cualquier perdxido de elevada actividad, que pueds descom-
poner répidemente las impurezas contenidas en el méndmero,
giendo por ello azmonsejeble el uso del erribas indicado dial
guilperoxi dicarbonato, cuyo radical glquilo tiene de 1 &
Y atomos de carbono, por ejemplo, dietilperoxi dicarbonato,
diisopropilperoxi dicarbonato y dioetilperoxi dicarbonato
o acetileoiclohexil sulfonil perdéxido. Tal perdxido es agre
gado en la cantidad de 0,001 & 0,5% de peso, basado en la
ocantidad del monoémero. .

El medio apuoso, conteniendo momémere de cloruro
de vinllo, tratado como se ha indicado arriba, se scidula
por la descomposicidén de las impurezas, especlalmente de -
varios cloruros, contenidos en el mondémero, o por cloruro
de hidrdégeno, generando por la descomposicion de mondémero
de clofuro de vinilo, debido & la presencia de dicho per-—-

6xido, y por ello se afiade gl medio en el segundo procedi-

m
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miento, una sustancia alcalina, tal como potasa caustica, =
sosa cdustica, carbonato sédico, bicarbonato sddico, hidrd-
xido de calcio y fosfato de sodio, de modo que su pH pueda
estar en el alcance entre 8 y 11. Por lo tanto, cuando el -
pH del medio se eleva por encima de 8, no habrd ningdn Cl™
én el sistema, lo que serd la causa principal de la genera-
cidn de incrustaciones de polimero. Ademds, el catalizador
de alta actividad, que es apto para trabajar sobre mondmero
de cloruro de vinilo o cleruro de polivinilo para generar -
Cl” y que se afiadié en el primer procedimiento, resultard - -
fécilmente descompuesto y perderd su actividad en alcalini-
dad, evitdndose por ello el depdsito de incrustaciones de -
polimero y se mejorard la estabilidad térmica de cloruro de
polivinilo. En este caso deberd agregarse 4lcali antes de qug
el grado de conversidén esté por encima de 10%, pues de otro’
modo el depdsito de incrustaciones de poliﬁero no se evita-
rd suficientemente, v la cantidad de la misma deberd ser lo
menor posible, con pfeferencia en un alcance fai que se ha-
ga el pH de la fase acuosa entre 8 y 11, porque si estuviese
en exceso, tendria efecto desfavorable sobre el grado de ge
lacidn y distribucién de tamafio de particula del cloruro de
polivinilo preparado.

En el tercer procedimiento del método'segdn el in
vento, se éompleta sustancialmente la polimerizécién del -
cloruro de vinilo, gue ha pasado a través del segundo procg.
dimiento. Esto se efectda por polimerizacién’de suspensidn
de cloruro de vinilo en presencia de un iniciador de polime
rizacidn, seleccionado del grupo consistente en azobis—z,é—

~dimetilvasleronitrilo, azobismetoxivaleronitrilo, axobistri
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metilvalercnitrilo v ter-butilperoxipivalato. Cuando se em-
plea tal iniciador de polimerizacidn, la polimerizacién pro
sigue bastante rdpidamente y con velocidad comparativamente
uniforme, En efecto, el uso de tal iniclador de polimeriza-
cidn, en ausencia dé impurezas contenidas en el ménomero, -
permite que la polimerizacién prosiga mucho méds rapidaménte
v mds uniformemente, que en casos ordinarios, de modo que,
cuando dicho tiempo de agitacién de 0,5 a 2 horas se toma -
en consideracidn, el grado de funcionamiento del reciplente
de polimerizacidén puede mejorarse grandemente. La cantidad
del iniciador de polimerizacidn, que debe afiadirse, estd en
tre 0,001 y 0,5% de peso, basado en el pesc del mondmero, -
pero como tal iniciador de polimerizacién se mantiene esta-
ble incluso en el medio acuoso teniendo un pH de 8 a 11, pue
de afiadirse, bien sea en elprimer procedimiento, en el se--
gundo procedimiento o inmediatamente antes del comienzo del
tercer procedimiento.

Otras condiciones de polimerizacidn, bajo las cua
les debe conducirse el tercer procedimiento, son justamente
como en casos ordinarios. Por consiguiente, se emplea como
agente de suspensidn un miembro seleccionado de sustancias
sintdticas o naturales, solubles en agua, de alto valor mo-
lecular, tales como polivinil alcohol, varias clases de de-
rivados de celulosa solubles en agua, copolimero de vinil -
acetato anhidrido maléico, gelatina y almidén; si fuera ne-
cesario junto con varias clases de disolventes, que se usan
como agentes de control de peso molecular. Para realizar la

polimerizacidn, la mezcla entonces se agita a 406 - 702C. Di

cho agente de suspensidn puede diadirse en cualquier tiem=—-
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ble a la produceién de copolimero eonteniendo cloruro de vi

po de la operacidn: en el primero, segundo o tercer procedi
miento.

- En la descripeién arriba mencionada, solamente se
tratd de la polimerizacién de cloruro de vinilo en polimero

de eloruro de vinilo, pero el método del invento es aplica-

nilo como su principal componente. Tales mondémeros que pue-
den ser copolimerizados con cloruro de vinilo, se citan co-
mo ejemplo por varias clases de ésteres de vinilo, éter de
vinilo, vinilo aromético, éster acrilico o metacrilico, és-
ter maléico y -olefina. '

En los siguientes ejemplos ycontroles todas las -
partes son partes de peso, los nombres de los aditivos se -
gbrevien como se indica mas abajo y las propiedades fisicas
de los (co) polimeros se determinaron por los métodos abgm-—
jo desefitcs.

ACSP +eeee. Acetil ciclohexilsulfonil perédxido

IPP «...c.s Diisopropil peroxidicerbonato

DMVN seeees AZODip=2,4~dimetilvaleronitrilo

MDVN ¢eeoeo Azobismetoxivaleronitrilo

BPP sseesee ter-butilperoxipivalato

1) Grado de gelacidm:

En un plastégrafo, equipado con una camara mezcla
dora, teniendo una cepacided interma de 50 cc se colocd una
mezcla de 100 partes de peso de (co) polimero de cloruro de
vinilo, 1 parte de sulfato de plomo tribasico, 1,5 partes -
de estearato de plomo y 0,7 partes de bario estearico, totg
lizendo 65 g, ¥y se amasé a 185¢2C. E1l tiempo en que la mez--

cla did el méximo par de fuerzas de torsidén se empled para
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denotar el grado de gelacidn del (co) polimero de cloruro de
vinilo.

2) Coloracitn inicial:

Lo misma mezcla, que la empleada para determinar
el grado de gelacion, fue amasada durante ; minutos sobre un|
rodillo, mentenido a 1802C y se elabord en una lémina. El cgl
lor de ls laminea se empléé para denotar la coloracidén ini- -
clal del (co) polimero de cloruro de vinilo.

3) Estabilidad térmica:

Le lémina preparada para determinar la coloracioém
inicial, descrita bajo 2) fue calentada en el horno de Gear
a 1858C y el tiempo transcurrido antes de gue se ennegrecie
re fue emplesdo pars demostrar la estabilidad térmica del -
(co)polimero de cloruro de vinilo.

' Control.

En un recipiente de polimerizacién de acero inoxi
dable, teniendo una capacidad de 1.000 litros, se coloco un
catalizador y 200 partes de agua, en que se disolvio 0,1 =~
parte de polivinil acetato, parcialmente seponificado, y deg
puds que se hizo el vacio del interior del recipiente, se -
afisdieron & ello 100 partes de mondmero de cloruro de vini-
lo. Después, la temperatura interior se elevd hasta que al-
canzd un cierto punto y mientras la temperaturs se mantuvo
constante, se ejecutd la polimerizacidén de la mezcla. Se de
tuvo sdlo después de haberse reducido la presién interior.
El estudio de las propiedades fisicas del polimero, asi pre
parado, mostrd los efectos de varios iniciadores sobre lg -
reaccién de polimerizacion y sobre las cualidades de los =~

productos, tal como se dan en la Tebla 1. Ila duracion del -
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periodo de induccidn se caleculd de los valores caldricos de

polimerizacidn obtenidos por medicién.
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EJEMPLOS 1 - 3

- Bn un recipiente de pqlimerizacién de acero inoxi-
dable teniendo una capacidad de 1.000 litros se colocaron -
O,QS partes de IPP y 200 partes de agua, en que se habfa di-
suelto 0,1 partes de hidroxipropil metilcelulosa, y después
de haberse-hecho el vacié en el interior del recipiente, se
afiadieron 100 partes de mondmero de cloruro de vinilo. La -
mezcia asi preparada fue agitadé a 302C durante una hora. Sub
siguientemente, se afiadid a la mezcla una solucidn acuosa de
1o potasa cdustica, de modo que el pH de la fase acuosa se hizo
11, v coﬁ una ulterior adicidn de 0,15 partes de solucidn de
alcohol ﬁineral conteniendo 25% de BPP, se elevd la tempera-
tura‘inte:ior vy a 502C se produjo la pclimerizacién de la -~
15 mezcla hasta que la presién interna llegd a ser de 5,5 kg/cm2
cuando sé detuvo la polimerizacidn v el contenido del reci--

piente fue deshidratado y secado, obteniendo cloruro de poli

vinilo. Las condiciones de polimerizacién y los resultados -

obtenidos se indican en la Tabla 2.
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x- axia )
i G

120

limerizacion (hor.)

- 14 -
~TABLA=-2~-
Ejemplos Controles
Experimento n2
1 2 3 9 10
Cantidad de IPP afiadido (%) 0.05 0.05 0.05 None .0.05
Neutra Tiempo de agitacion
lizg~~ (horas) 0.5 1 2 - 5
cién
Condi- Grados de conversicm 1.0 4.0 8.0 - 18.0
cion.
Grado de polimerizg
cién 1500 1500 1500 1500 1400
Distrli Pasgo por ma
bucion 1llia 60 (%) 100 100 100 100 99.2
parti-
culas Paso por ma ‘
1la 100 (%) 50 48.2 55.3 58.2 31.8
Pago por ma
1la 200 (%) 3.5 1.8 3.2 3.1 3.1
Estabilidad térmice 100 100 100 100 90
(min.)
Coloracién inicial buena buena buena bastente bastgn
grado de gelaoién - buena  te bye
(min.) ne
20 20 20 20 19
pH del sistema gl -
fingl de la polime- .3 Ge3 B3 3.0 8.0
rizacion.
Cantidad de incrus=—
taciones de polime-2
ro depositadas (g/m“) 0 0 0 110 90
Tiempo total de po- o} 8.5 9 10 6

Por lo tanto por el método del invento, el depdésito de incrus

taciones de polimero se evito completamente y el tiempo total
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de polimerizacidn estuvo entre 8 Y 9 horas, mientras que se

observé el depdsito de una cantidad considerable de incrus-

taciones de polimero dn los Controles 9 y 10,

EJEMPLOS 4- 7

En un recipiente de polimerizacién de acero inoxi
dable con una capacidad de 1.000 litros se colocaron ACSP Y
200 partes de agua, en que se disolviéron 0,06 partes de -
acetato de polivinilo, parcialmente saponificado y 0,04 par
tes de metil celulosa, y despuds de haberse hecho el vacio
en el interior del recipiente, se afiadieron a ello 100 par-
tes de mondmero de cloruro de vinilo, v la mezcla fue agita
da a 208C durante 1 hora. Subsiguientemente, el pH de la £fa
se acuosa se hizo 10,8 por una adicién de solucidn acuosa -
al 25% de sosa cdustica y con ulterior adicidn de O,1 par--
tes de solucién de tolueno, conteniendo 25% de DMVN, la tem
peratura interior se elevd, y a 572C se ejecutd la polimeri
zacién. Cuando la presién interior llegé a 5,5 kg/cmz, se -
detuvo la polimerizacidn, y el contenido del recipiente fue
deshidratado y secado, obteniendo cloruro de polivinilo. -
Las cantidades de ACSP, las condiciones de neutralizacidn,
las propiedades de los productos y las cantidades de incrus
taciones de polimero, depositadas en las paredes.interiores

del recipiente de polimerizacidn, fueron como se indica en

la Tabla 3.
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~TABLA -3 =

Exp.N¢

Control

11 Ejemplo 4 5 6

Control 12

Cantidad de ACSP
afiadido (%)

b OQOS

0.1

0.5

1.0

Neu- Tiempo agi-
tra~ tacidén (hr)
liza

cidn Grado de -
con-
di--
cidn

conversidn (%) —-

-—— ' l 1 1

0.5 1 6

14

Grado de po-
limerizacidn

1050 1050 1050 1050

1030

Distri
bucidn
tamafio
parti-

Paso
malla
60 (%)

Paso

100 100

culas malla

Paso
malla

100 (%)

200 (%)

52.3 48.2

O'l 003

100 100

51.2 55.8

0.5 0.2

99.3

51.8
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térmica (min)
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100 100
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18 18
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EJEMPLOS 7 v 8

La polimerizacidn se condujo al igual que en los -
ejemplos 4 - 6, excepto que se afiadidé DMVN al sistema no més
tarde, sino junto con ACSP, obteniendo los resultados dados

en la Tabla 4.
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Ejemplo N2 7 8
Cantidad de ACSP
afiadida (%) 0.05 0.5
Neutrali Tiempo de agita-
zacidén - cidén (Horas) 1 1
ggggl- - Grado de conver-
* sidn (%) 0.5 6
Grado de polime=
rizacidn 1050 1050
Distri- Pase malla 60 (%) 100 100
R bucidn .
- famafio Paso malla 100(%) 51,2 49,8
particu Paso por malla -
s lar 200 (%) 0.8 1.1
U
L Estabilidad térmica (min) 100 100
p Coloracidén inicial Buena Buena
A Grado de gelacidn (min.) 18 18
D pH del sistema al £final
0 de la polimerizacidn 10.3 10.5
8 Cantidad de incrustacio-
nes de polimero deposita
das (g/m2) 0 o)
Tiempo total de polimeri
zacidn (horas) 9.5 9

EJEMPLO 9

Los experimentos se efectuaron como en los ejemplos

1, 2 v 3, excepto que en lugar de catalizado BPP, se emplea--

ron 0,015 partes de DMVN y 0,0l partes de MDVN, cbteniendo -

los resultados dados en la Tabla 5.
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~-TABLA~S5 -

Ejemplo N® 9
Cantidad de DMVN afiadida (%) 0.015
Cantidad de MDVN afiadido (%) 0.01
Neutrali Tiempo de agitacidn (hr) 2
zacidn. ,
Condi- - Grado de conversién (%) 3.0
cién.
Grado de polimeriza~ -~
cidn 1500
R Distribu- Paso por malla 60 (%) 100
cidn tama
g fio parti- Paso por malla 100 (%) 50.2
s culas Paso por malla 200 (%) 1.1
v Estabilidad térmica (min.) 100
L
o Coloracién inicial Buena
A Grado de gelacidn 20
D
0 pH del sistema al final de la
polimerizacidn 10.2
S
Cantidad de incrustacionﬁs de
polimero depositado (g/m”) o
Tiempo total de polimerizacidn
(horas) 9.0

- N 0 T A

La presente patente de invencién comprende las si--

guientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la produccidn de cloruro de
polivinilo por polimerizacién de suspensién de cloruro de vi-

nilo, caracterizado porgue consiste (1) en un proceso, en que

a un medio acuoso, conteniendo cloruro de

de mondmeros de vinilo, teniendo clorurco de vinilo como su =

sinilo o una mezcla
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principal componente, se afiade dialquilperoxidicarbonato, cu-
vo radical alquilo tiene de 1 a 8 dtomos de carbono y/o ace--
tilciclohexilsulfoniperdxido en la cantidad de 0,001 a 0,5% -
de peso, basado en la cantidad de mondmero(s), y manteniendo

la mezcla a la temperatura que no exceda de 352C durante 0,5

é 2 horas, (2) en un proceso, en que se afiade alguna sustancid
alcalina al sistema asi preparado, para que el pH, de la fase
acuosa, pueda estar en el alcance de 8 y 11, vy (3) en otro -
proceso, en que el sistema es calentado a una temperatura en-
tre 40 y 702C en presencia de uno o varios iniciadores de po-
limerizacidn, seleccionados del grupo consistente en azobis~2)
4-dimetilvaleronitrilo, azobismetoxivaleronitrilo, azobistri-
metilvaleronitrilo y ter-butil-peroxipivalato, completando po:
ello sustancialmente la polimerizacidén del sistema.

2.- Procedimiento para la produccidn de clorurc de
polivinilo por polimerizacidn de suspensidén de cloruro de vi-
nilo.

Segin se describe y reivindica en la adjunta memo--

ria descriptiva y que consta de veinte hojas~oliadas y escri

tas a mdquina por una sola de sus caras

MADRID

> Franolsco det Pere
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