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Se han desarrollado numerosas técnicas pars efeg

tuar la polimerizacién intermitente de mondmeros de vinili

deno en suspensién acuosa. Es generalmente muy ventajoso |
I . .
realizar reacclones de este tipo a un grado de conversiin

relativamente elevado en un periodo tan corto como sea po ;

sible, no sdlo debido a que los niveles de productividad %
¥ los méfgenes de beneficios se mejoran de tal maners, - |
sino también debido a que la calidad del producto puede
g menudo ser mejorsda como un resultado de tales précticas.
Aunque la indusiria pretende continuamente disminuir a un
ninimo el.tiempo de recarga del reactor y el ciclo de feac
cidn que se requieren, los intentos anteriores han sido -
satisfechos con éxito solamente 1imifado; como un resultal
do de io énterior, por ejemplo, la polimerizacidn en sus-!

H

pensién de mondmero de halogenurc de vinilo requiere a me

nudo un tiempo de ciclo de por lo menos aproximadamente -
: - ’ i
6 horas y frecuentemente periodo considerablemente en exce:

80 respecto al mismo, dependiendo en gradb sgignificativo

del iniciador utilizado, del nivel final de conversidén que

ve g obtenerse, y del peso molecular y la calidad del PIL O~
ducto deseado.

Se ha desarrollado un ndmero de iniciadores de

polimerizacidén altamente activos o "répidos" que permiten |

que los ciclos de reacciln se completen en periodos signi-

ficativamente reducidos; sin e@bargo, su. empleo acarrea sg

veros problemas pricticos, entre los cuales es notable el |

. R . o o ] {
de proveer el grado de transmisidn de calor y control de ;
temperatura necesarios pare suministrar condiciones de opei
racidn seguras y para producir productos de alte calidad ?

que tienen las caracteristicas deseadas. Un resultado de
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su capacidad. Asi, existe la necesidad de un procedimien-

'de la calidad del producto.

} po existente mis efectivamente y con una cantidad minima

i de modificacidn al mismo.

1a necesidad de una capacidad de transmisidn de calor iﬂ-
crementada es a menudo una limitacidn sobre el grado en -
el cual puede ser utilizado el volumen del reaotor} ya que
las superficies de transmisidn de calor‘y el equipo auxi-
liar puede no ser adecuado para controlar la reaccidn con

los iniciadores rdpidos cuando el recipiente se llena a

to que no sélo requiere tiémpos de ciclo mgs cortos, sino
que permite también la utilizacién més completa de la ca-
pacidad del equipo sin requerir medios complicados y cos-
tosos para aumentar la capacidad de transmisidn de calor.

Consecusnteménte, es un objeto de la presente in

vencidn proveer un procedimiento intermitente para polime-

rizar formulaciones monoméricas de vinilideno en suspensidn
acuosa, en donde el tiempo requerido para completar el ci-
clo de polimerizecidn a un nivel alto deseado de conversiin

de mondmero, se disminuye a un minimo sin dafio substencisl

Es también un objeto proveer un procedimiento
tal que pueden ser utilizados iniciadores de polimerizacidn
altamente activos con toda ventaja con un minimo de prio-
blemas concomitantes.

Bs otro objeto proveer un procedimiento tal que

emplee iniciadores répidos, que puede efectuarse convenien

te y econdmicamente, y en el cual pueda emplearse el equil

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha encontrado ashora que los objetos anterio-
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res y objetos relacionados pueden lograrse ficilmente en |

un procedimiento de polimerizacidn en suspensién, intermié
tente, en el cual una mezcla inicial que comprende agua, %
mondmero de vinilideno polimerizable y un iniciador de pg%
limerizacidn rdpido, se agita y se mantiene a una 'l;em;pe:c-et-g
tura de reaccidn para efectuar la conversidn a polimero -

de por lo menos aproximadamente 85% en peso de mondmero -i
durante un c¢iclo de reaccién. El agua y el ménomero estén .
presentes en la mezcla inicial en una relacidn en peso def
no més de aproximadamente 1.3:1 y el iniciador tiene una %
vide media en dicloroetano de no mds de aproximadamente’ - %
2.5 horas, a la temperatura de reaccidn. ILa mezcla se so- %
mete a condiciones de polimerizacidn adecuadas para produ-f

I
cir una rapidez de conversidn por hora de aproximadamente |

26 a 35%, con base en la carga inicial de monémero, por - :

20

25

30

16.12.70

10 menos en el punto en el que aproximadesmente el 25% del '
H

mondmero he sido convertido a polimero. Posteriormente, — i
i
H

la velocidad de conversidén por hors se mantiene en un ni-

z
vel que no excede de aproximsdemente 35% hasta el punto de%
finalizacibn del ciclo de reaccidn, y se mantiene substan—%
clalmente constante aproximademente al nivel de velocidad ;
por hora de 26 a 35% hasta que por lo menos gproximademen- .
te el 60% del moﬁémero ha sido convertido a poljmero. Es- z

]

to se logra por (a) control de la eliminacidén de celor de |

la mezcla en polimerizacibn y (b) introduccibn de cantida%
des adicionales de agua e iniciador sobre una base de in~é
crementos; Ia adicidn del iniciador se completa por lo me-
nos en el punto en el cual ha ocurrido la conversidn de -
aproximsdamente %5% del monémerq,_y la adicidn de agua pré
veé una relecidn de sgua a mondmero mis polimero de por l&
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{el procedimiento de manera que durante la porcidn del ci-

do de no més de aproximadamente 4.5 horas. Muy deseablemen

menos aproximadamente 1.4:1 a una conversidén de aproximads

173

mente 60 a %5% de monbmero a polimero.

En las modalidades preferidas de la invencidnm,
la introduccibn de iniciador y égua eﬁ inerementos se ini-
cla antes del punto en el cual el 25% del mondmero se con-

vierte a polimero, y el ciclo de reaccidn abarca un perio

te, la conversién total de mondmero a polfmero durante el
ciclo excede de aproximadamente 90%, la rapidez de conver-
gién por hora es por 1o menos de apfokimadamente 28%, y -
el ciclo de reaccidn abarca un periodo de no mds de apro-

ximademente 4 horas. Es particuiérmente benéfico controler

clo en la cual la rapidez de conversién se mantiene subs-—
tencielmente constante sl nivel de rapidez o velocidad -
por hora designado, la velocidad delconversién g6 des%ia
en no méds de aproximadamente 3% pér hora de su velor pro-
medio que ocurre durante esa porcidén del cicloj; preferible
mente, diche desviacidén es de menos de 2%. El iniciador -
se afiade ventajosamente a la mezcla inicial de manera subs
tancialmentercontinua ¥y a ung rapldez decreciente, y las
adiciones de agua a la mezcls parcialmente polimerizads -
se realizan preferiblemente a uns rapidez que se aproxima
a la velocidad de encogimiento volumétrico en la misme.
Muy deseablemente, ei agua se afiade también de manera subg
tencialmente continua, y la temperatufa de reaccidn es de
aproximadamente 452 a %590.

El iniciédor ehpleado se selecciona preferible~-
mente del grupo que consiste de perdxidos alquilicos y per

sulfonatoé acetilicos, y puede ser deseablemente peroxipis
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valato de t-butilo, peroxidicarbonato de diisopropilo, ci-
clohexanpersulfonato de acetilo y sec-heptilpersulfonato

de acetilo. El iniciador empleado tiens deseablemente una
v;da medla de aproximadamente 2 horas 0 menos (bajo las -i
mismas condlclones previamente especiflcadas) y muy desea

blemente la vida media es de menos de 1.5 horas; los per—;

sulfonatos previemente mencionsdos son especialmente ade-

cuados.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES PREFERIDAS :

El ciclo de'réaccién .

En un ciclo de pollmerlzaulon tlplco, se cargan,
MRMMMmenﬂrmeMe®rwwwma@ma@M%

de suspen31on y otros aditivos, seguida la adicidn por ca-

lentamiento de los contenidos si ‘es necesario, a una tem—-
peratura algo mayor que la tempe:atura de reaccibn desea-x
da y evacuacidn y purga del recipiente. Posteriormente,

ol mondmero o la formulacién monomérica polimerizable, -

(que puede contener un polimero similar al hule preforma—

do, para injertar), se mezcla con el agua y otros compo- |

i

nentes. Debido & que el monémero estd normslmente a una - |
temperatura reletivamente baja, ‘tiende a disminuir la tegz
peraturs de'la'mezcla y de tal maneré a llevarla aproximai
damente e 1a‘temperatura de reaccibn deseada. ﬁespués de %

que se carge todo el mondmero se comienza la introducc16n§

del,iniciadgr, degpues de lo cual comienza la polimerizeei

cidn. Le mezcla de reaccidn se agita continuamente para !

asegurer homogeneidad y para ayudar a la transnisidn de i
calor para mentener la temperaturas y la velocidad de reace

¥
H

olén dentro de las escalas de velores deseadas. Sin embarw
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tacién de aproximademente 15 a 17 aeré.usualmente apfdpia~

t calentamiento es preferiblemente controlada para limitar—

i N
[ e
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go, es importahte que la intensidad de agitacién no sea
tan alte que d¢ como resultado un producto ‘que contenga
particulas de polimero indebidamente'peéueﬁas,ly los re-
sultados deseados pueden lograrse usgalmente oﬁtimizando
la intensided de la agitacitn y la conceﬁtracién ¥y tipo

del agente de suspensibén. Un valor de Intensidad de Agi-

do en el procedimiento presente, la'Infensidad de Aglta-
cidn siendo una expresién emﬁiriéa'désarrbllada por la -
Pfaudler Gompany,,una divisién de PfaudleréPermuti#, Inc.
de Rochester, New York, y descrita en Pfaudler_Reprinf -
No. 508, de fecha de 1953 e intitulade "Desarrollo de Agi
tacidn de Pfaudler! ("Development of Prandler Agitation")
por O.W. Green. - ) ' )
En gnscaso tipico, se emplea enfriamiento a cha-
queta hasta qﬁé se ha alcanzédo Su‘capaciaad para mantener
la velocidad de reaccién deseada, después de lo cual se -
aplica enfﬁamienfq al condensador de reflujo dejando pa-

sar vapores de agua y mondmeros dentro de un condensador

en donde se condensan por medio de la extraccibén del caloxr

de los mismos y después se regresén 8 le masa en polimeris -

zacibn. Durante el curso de la reaccidn, se agregan cantis
dades adicionales de aguna e iniciador a la mezclea de reao-
cién;'y después de que se ha convertido apfoximadamente 6C
a 75% del mondmero, ocufré el "impuls? térmico". Egte es
el punto en ‘el cual se acélera~significativameﬁte'1a ve-
locidad de reaocidn, la presién'disminuye ¥y tlende =&

ocurrir une elevacidn de temperatura, (en el procedimiento

presente la elevacidén de temperatura a la iniciacidn del
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total que sé-logra cuando la reaccidn se completa substan

la a aproximadamente 3°C o menvs). Pogteriormente, la reaé
cidn se llevae a su comﬁletamiento substancial, por Lo cuai

se quiere dar o entender que se convierte por 1o menos = !

1

85%, y preferiblemente por 1o menos 90% del mondmero a pg4.
1limero.

¥

Segin se apreciaré, el procedimiento serd efec-'
tuado idealmente a la velocidad maxima que es consistentei
con las capacidades de separacidn de calor del sistems y,%
en cualquier oaso; durante una pqrci6n intermedia de lay-%
reaccidn, la velocidad de polimerizacibn no debe caer por%
debajo de aproximademente 26% por hora, con base en la'cai
ge inicial de mqnémero. Serd aparente que mientras mayor %
sea la velocidad que pueda mantenerse mis corto serd el -g
ciclo de reaccién, y asi mayores serdn los beneficios que§
van & defivérsé.de la invencidn. Siﬁ embargo, uns, veloci—%
dad de reaccidén demasigdo elevada tenderd a hacer muy di-g

ficil el control y también tenderd a reducir la conversidn

cialmente; consecuentemente, uwha velocidad de reaccibn de

aproximadamente 35% por hora se considera que es un limi-

i
|
te superior p;éctico, gue no es excedido al punto de com~i
pletamiento de la reaccién. Se apreciard que el tiempo re%

querido para el ciclo dependerd de 1@ velocidad de reaccién
que, a su vez, sers determinads por el iniciadér utiliza—é

do, la formulacién monomérica, las condiciones de reacoié%,
la configuracidn del reactor, etc. dunque en las modalida%

des preferidas 1los tiempos de ciclo se mantienen por deba~
Jo de aproximadamente 4.5, y muyvdeseablemente 4 horas, -%
debe comprénderse que el valor primsrio de la presente ig%

vencidén reside en su capacidad de reducir significativa-

386743
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|

ve como la relacidn en peso de agua a mondmero final, es

£

e
mente el tiempo necesario para lograr un nivel de comple-
tamiento deseadé; ¥y que por lo tanto no es apropiado asig-
nar un tiempo mdximo para el procedimiento ampliamente des
erito.

Segin se emplean en la presente los términos el
clo" y "tiempo de reaccidén" son sindénimos y definen aquél
periodo‘entre el punto en el cual comienza la reaccidn por -
adicibn de inicisdor y el punto en el cual se complete sublg
tancialmenfe la conversidn. EL tiempo de "recaréa" define
el periodo total requerido para cada cargé de poiimeriza—
cibén, e incluye el tiempo mnecesario para cargar el agua,
el mondmero, etc. para calentar la masa y forzar el vacio,
y el periodo utilizado para efectuar la recuperacidn del
producto del recipiente de reaccidn. Tipicamente, el tiem-
po de recarga pars las reacciones descritas en la presente
es de aproximedamente 5 é6 horas;~pero éste dependerd en
cierto modo del equipo auxiliar disponible, tal como agquel
para efectuar lé carga de los componentes y para efeftuar
la recuperacidén del produéto.

Es de importancia primaris para la operacidn exil
tosa del procedimiento descrito, el control apropiado de
la relacién de agua a mondmero (A:M), el cual término se
utiliza en la presente para incluir relaciones de agua a
mondmero mis polimero, en etapas durante la reaccién en =
las que estd presente algo de_polimero.‘Aunque le relacién

inicial de agua a mondmero no parece ser tan significati-

importante que no exceda de aproximadamente 1.3:1. Es de-
seable disminuir a una minimo le relacién de agua a mondme)

ro a la iniciacidn, ya que esto permite una utilizacidén mg

386743
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N Xima del volumen disponible del rescitor pars log monbmero%,

pero lg cantidad de agua debe ser en todo momento suficieﬁ

te para proveer una viscosidad aceptable en la mezcla de

reaceidn y pars permitir la transmisidn de calor adecuada..

5 En algunos casos, la relacién inicial de agua a mondmero

puede ser tan baja como 0.7:1, pero normalmente seri de

aproximadamente 0.9 a 1.2:1. é
i
Un aspecto muy significativo de la invencidn es '’

la adicidén de agua en incrementos durante la reaccidn, a

10 una velocidad suficiente para mantener la transmisidn de

calor adecuada y la viscosidad adecuada para lograr una
relacién en peso finel de ague a monbmero de por 1o menos
aproximadamente 1.4:1 preferiblemente de por 1o menos 1.45:1
¥y usualmente no mayor gque aproximadamente 1.65:1. la rela{
=15 cidn final de agua & monémero denota la relacién que exis;
te cuando la reaccidn se oompleta en un 60 a 75p en terml-
nos de oonversién de mondmero, y no necesariamente la rela—
cidn que existe cuando la reaocion se completa substanclal
mente, es decir, cuando se conV1erte por lo menos aprox1—§
20 nedamente en un 85%. Puede ser deseable introducir canti-§

dades adicionales de agua desPues de que se ha alcanzado ;
i
la rela016n "final" de A:M a una conversién de 60 a 75ﬁ, -

H
q

pero esto no es esencial para la operacién efectiva de la!
) !

invencién. Ia terminacién del flujo de ague aprbximadamen{
25 te en esé_puntd ‘tiene la ventaja de proveer un volumen dié
ponible en el réactor, dentro del cusl puede cargarse una%
cantidad relstivamente grande de ‘agua "matar" una reacciéﬁ
de fuga, éi es necesario, o simpleménté para.obtener conré
tro; adicional de la reaccidn. ELl limite superior de la —é

30 relacidn es un valor prictico basado en gran medida en los

386743
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métrico en la masa de reaccidn; dicho encogimisento ocurre

factores econdmicos, ya que demasiada agua restringe la =
cantidad de polimero por carge que puede producirse.

La operacidn mas eficiente en términos de utili<
zacidn méxima del volumen del reactor puede lograrse empe-
zando con una relacibén de agua a mondmero relativamente ~

baja y afiadiendo agua a la velocidad de encogimiento volu-

como umna consecuencia natural de la reaccidn de polimerizg
cifn ya que el polimero es mds denso que el mondmero y pox
lo tanto ocupa menos volumen. Operando de esta manera el
reactor puede llenarse casi completamente a la iniciacidn,
agregéndose cantidades adicionales de agua durante el cur-
g0 del ciclo, pare mantener asi condiciones de reacecibn -
adecuadas y hacer uso ain mis eficiente del volumen del -
reactor para la produccién de polimerc. La disminucidn a
wh minimo de la cantidad de agua afiadide tiene un efecto
benéfico adicional en términos de obtencidn, de utiliza- _
cibn éptima del iniciador, ya que los efectos oinéticos -
tienden generalmente a hacer que la reaccidén prosiga e ma-
yores velocidades cuando la mezcla es mas viscosa.

La temperatura a la cual se efectﬁa la reaccidn
depende de un ndmero de factores, incluyendo los mondmeros
polimerizables involucrados, el iniclador particular em-

pleado, el peso molecular deseado del polimero producido,

etc. Por ejemplo, con las formulaciones de halogenuro de

ivinilo la temperatura de reaccidén caerd normelmente entre
i -

aproximadamente 45 y 759C y preferiblemente entre aproxi-
i .

madamente 50 y 708C. Le operscidn a temperaturas relative-
| ;
hente elevadas permite que se empleen los catalizadores -

menos activos e incrementa efectivamente la capacidad de

386743
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transmisidn de calor del sistema, ya que existirdn mayore

wanw m-.-mMm__,

diferenciales de temperatura. Por oilra parte, ya que los
pesos moleculares de ciértos mondmeros (particularmente
los halogenuros de vinilo) son particularmente sensibles :
a la temperatura, puede a menudo ser desventajoso realizar
la operacibn a alta temperatura ya que ésta tiende a prodg
cir productos de bajo peso molecular que son a menudo me-—
nos deseables que aquellos de pesos moleculares mayores. ;
A una temperaturs demasiado baja, las velocidades de reac
cibn y de transmisiln de calor tienden e hacerse impracti:
cas. .
Con respecto a la forma en la cual se carga el ;
catalizador, debe apreciarse gque el término "en incremenyi
tos" segin se emplea en la presente, se destina a 1nclu1r
adlelones substancialmente oontlnuas de material; esto es;
también cierto con respecto a la introduccibén de agua. - %
Aunque en el caso ideal el catalizador se agrega conxlnua;
mente para proveer una reaccién muy unlforme, pra.c‘t:.eamenl
te es dificll de dlseflar equipo para introducir el oatali%
zador en cantidades cuidadosamente controladas en una foré
mg continua, ya que en muchos casos el catalizador serd -%
afladido en cargas discretas, aungue con alguna perturba- '
cién ligera de la continuidad del perfil de reaccidn. Ge-,
neralmente, se introducird inicislmente una eafga relati-g
vemente grande de catalizadores, seguida por un nimero deg
cargas progresivamente menores, las cantidades de las cuai
les debe controlarse culdadosamente pars mentener la ve~- '
locidad de reaccidn deseada. Ias cargas subsecuentes de !
iniciador se hacen muy deseablemente después del punto ené

i
el cual se ha alcanzado la velocidad de conversidn subs-
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tancialmente constante, deseada; puede también introducir-
se més iniciador (y normalmente se introduciri) antes de
ese punto. En cualquier caso, €8 nuy imﬁortante que la -
adicidn de iniciador se complete por 10 menos por el pun~
%0 en el que se ha convertldo aproximedamente ol ;5% del
monbmero, de meners que no se agreguen cantidades adicio-
.nales de iniciador durante la poreidn de terminacidn del
eiclo.

LOS INICIADORES DE POLIMERTZACION

Segin se ha indicado, la presente invencidn aca-
rres el empleo de inicladores particularmente getivos o -
répidos que reducen significativamente el costo del proce-
dimiento haciendo el uso mds eficiente de las facilidades
disponibles. El iniciador puede afiadirse como un compues-
to preformade, o puede generarse in situ mediante la reac-
cién de componentes adecuados. La terminologia "introduc-
cidn del iniciador" se pretende que ébarque la édicién del
comnpuesto preformaéo o de uno o mds reacti?os para generax
el iniclador. Los iniciadores adecuadoé incluyen cualguier
iniciador por radicales libres que tenga una vida media -
de menos de aproximadamente 2.5 horas, y preferiblemente
de menos de aproximadamente 3 horas, a la temperaturs de
regccidén segin s& determina por la velocidad de descompo-
sicibn de una solucidén de 0.025 moles por litro del mismo
en 1,2~dicloroetanoc, '

Son dniciadores particularménte efectivos los

persulfonatos acetilicos del tipo descrito por Beer y -

{otros en la patente de los Estados Unidos No. 3.340.243
| tales como persulfonato de acetilciclohexano y sec-heptil-

t
H
i persulfonato acetilico. Una segunda clase de iniciladores

386743
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que se emplea deseablemente en la presente consiste de pgi

réxidos mono y dialquilicos substituidos, ilusirados res-|

pectivamente por peroxipivalato de ter-butilo ¥y peroxidi~:

o

carbonato de diisopropilo. Los compuestos axoicos simétri%
cos tales como azobis~isobutironitrilo pueden tembién uti-
' ; i
lizarse en la presente, asi como otros compuestos que son;:
adecuados para el sistema monomérico y satisfacen el re-
querimiento de vide media especificado. !

Es posible emplear una combinacidén de iniciado-:

res en donde uno o més de los iniciadores répidos segin
se define en la presente, se utilice junto con un catali~§
zador o0 iniciador relativamente lento que tenga una vids :
media mayor que el maximo especificado. Aungue la carga §
total de dicho iniclador lento usualmente sers introduci—é
de a la iniciacidn del ciclo, puede afiadirse después de 3
:

la misma, y el uso de dicha combinacidén puede mejorar el §
control de reaccibén asi como mantener una reaccidn catalié
zada précticamente al final del ciclo con poco © ningin %
: . H

residuo indeseable permeneciendo en la masa de reaceidn g
posteriormente. Sin embargo, la optimizacidén de la velo- ;
cidad de reaccidén y de la utilizacién de iniciador reque~%
rirén usualmente que se empleen 8610 iniciadores répidos,%
ya que una de las ventajas significativas del procedimieg%
1

to presente es que se requieren sélo(cantida&es'muy ﬁeque{
flas de los mismos. E
Las cantldades molares del'iniciador que varian%
de aproximadamente 0.001 & 0.1%, con base)en las moles de;
los mondmeros polimerizables presentes, son adecuadas y %
preferiblemente la cantidad del miémo'seré alrededor de
0.01 a 0.03%. Muy deseablemente, la cantidad de iniciadoré
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limerizar cualquiera de los tipos de monémeros vinildéni-

: tales como metacrilato de metilo; maleatos; fumaratos; y

utilizada serd de aproximedsmente 0.015 av0.024% de las
moles de 1os mondmeros polimerizebles, ya qué eéte nivel
de concentracidn asegura buen control de 1a reaccibn y -

provee une utilizacién muy eficiente del iniciador.

Ta Formulacién de Mondmero de Vinilideno

‘Aunque el procedimiento puede emplearse péra Po

cos o combinaciones de los mismos para 108 cuales son geng

ralmente adecuados los procedimientos en suspension, los

halogenuros vinilicos estén particularmente adaptados a 1
polimerizéﬁién en suspensién y se qonsideran 10s mondmero
con los cuales se emplea més ventajosamente el procedimien
to de la presente. Tanto el cloruro de vinilo como el flqu
ruro de vinilo pueden emplearse como el mondmero viﬁilidé
nico, pero el compuesto preferido es cloruro de vinilo y
éste proveerd frecuentemente la cénfidad total de monbme-
ro polimerizable. Sin embargo, puédénlc0polimerizér9é,con,
el mismo otros monbmeros etiléniéamehte insaturgdos; la -
cantidad del mismo no debe exeedervde,aproximadamente 25%|
en peso de la formulacién monomérice, y preferiblemente -
serd menor que aproximadamente 15% en peso de la misma.
Son ejemplos de tales mondmeros copolimerizables, etilé-
nicemente insaturados, los ésteres vinilicos de dcidos -
orgdnicos tales como acetato de vinilo; halogenuros de -
vinilideno tales como cloruro de vinilideno; nitrilos in-

saturados tales como acrilonitrilo; ésteres (ale)acrilato

gimilares.
Los hidrocarburos aromdticos de monovinilideno

son también fédcilmente polimerizables por el procedimien—

386743
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to de la presente, y tales monémeros pueden ser homopoli-
merizados o interpolimerizados entre si o con mondémeros
de otros tipos. Por ejemplo, el estireno puede interpoli- |

merizarse con alquilestirenos substituidos en el anillo,

halogenoestirenos substituidos en el anillo, estirenos -

substituidos con alguilo en el anillo y con haldgeno en

el anillo, vinilnafataleno, vinilantraceno, etc. En los |
mondmeros substituidos con alquilo, los substituyentes -
alquilo tienen generalmente de 1 a 4 dtomos de carbono y
pueden comprender grupos isopropilo o isobutilo, ’

Son ilustraciones de otros mondmeros de vinili-%

deno que pueden emplearse como 1os mondmeros basicos en

i
{
t
este procedimiento o interpolimerizarse con hidrocarburos !
aromiticos de monov1nllldeno, los nitrilos etllenlcamente{
insaturados (partloularmenie acrllonltrllo Yy metacrlloni—§
trilo), doidos monobdsicos alfa- o beta-insaturados y de-
rivados de los mismos (tales como dcidos y ésteres acri-

licos y metacrilicos), ésteres vinilicos (tales como ace-

tato de vinilo, propionato de vinilo), maleatos y fumara-:

tos dialqulllcos, etc. Segin se sabé en la tecnologia, las

cantidades de estos comonomeros incluidos adecuadamente -;

en un 1nterpollmero variaran, y deberd entenderse que queT

t
da dentro del alcance de la presente invencidén homopolime!

rizer muchos de los mondmeros anteriores o interpollmeri—!
zar en combinaciones numerosas de los mismos. %

Ademds, puede desearse ingluif'en la, formulacié@
monémérica hasta aproximadamente 15% en peso de la misma,’
de un polimero similar al hule, preformado, sobre el cual:
puede injertarse.por lo menos unae porcidén de los monémerog

polimerizables, y preferiblemente la cantidad de polimero;

386743
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similar al hule no excederd de 10% del peso de la formula-

cién monomérica. Los polimeros similares al hule utiliza-
dos convencionalmente pare este propésito incluyen compued
tos olefinicos tales como polietileno, polietileno eclora-
5 do, polietileno clorosulfonado, copolimeros de etileno/-

acrilato, copolimeros de etileno/propileno, terpolimeros

de etileno/broPileno/éieno, copolimeros de etileno/aceta—
t0 de vinilo, hules naturales, hules de poliilsopreno, hu-
les de acrilato, etc., y mezclag de los mismos. Los hules
10 insaturados tales como los dienos pueden ser menos desea~-
bles con ciertos mondmeros (tales como 108 halogenuros vi

nilicos) debido al efecto adverso que tienden a tener so-

.....

bre la velocidad de polimerizacién de los mismos. E1l poli-

mero similar al hule mds apropiado para utilizarse en un

.15 caso dado dependerd del monémero especifico o de los mo-
némeros especificos involucrados, y la seleccidn de los
mismos serd fécilmente aparente para aquellos expertos en

la tecnologis.

Acentes de Susgpensidn y otros Adi tivos
20 Para mantener la formulacién monomérice polimerd .
zable en suspensién durante la reaccidn, para el procedi-
miento de la presente puede adoptarse cualquiera de los -
estabilizadores de-suspensién cominmente empleados para -

el mondmero involuerado. Por ejemplo, los agentes adecua-

25 dos incluyen los acetatos de polivinilo parcialmente hidro
lizados (es decir, alcoholes poliviniiicos teniendo prefel
riblemente un contenido de acetato residual de aproximada+
mente 15 a 45% en peso) y sus varios productos de saponi-

ficacidn, copolimeros de dcido maléico, gelatina, y varios

30 derivados de celulosa (particularmente sus ésteres tales

386743
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como‘metiloelulosa, etilcelulosa, hidroxiproPilmetiloelu-

losa, hidroxietilcelulosa). Pueden también utilizarse va-
rias mezclas de los anteriores y/u otros tipos de agentes§
de suspensién, y es a menudo benéfico emplear dicho agenﬁg
te de suspensién Jjunto con un dispersante secundario, tal!
como los ésteres de dcido graso éue contienen de 12 a 18
4dtomos de carbono eh la cadene de éster (ilustrados por
ésteres de sorbitdn). Se emplean ventajosamente sistemas
de agentes de suspensidn en combinacidn, basados en los
acetatos de polivinilo parcialmente hidrolizados. :

Pueden también incluirse otros tipos de aditivo§
en la mezcla de polimerizacion por varias razones. Por - %
ejemplo, pueden mezclarse una pequefia cantidad de un estaé
bilizador él calor tal como 2,6-di-ter-butil-p-cresol coni
la misma antes de la polimerizacidn, y pueden utilizarse |
aditivos designados a modificar las caracteristicas del
producto, tales como tricloroetilenc para el control del i
peso molecular. Ias mezelas de polimerizacidén de la pre=- E
sente, pueden contener, ademds, otros aditivos incluidos ;
convencionalmente en mezclas del mismo ftipo, y alguncs - ;
materiales,”talés como solventes y similares pueden in- ;
troducirse.incidentalmente vy retenerée en-el producto siné
daffo. Pof_ejémplo, el peroxidicarbonato diisopropilico se%
vende frecuentemente en un solvente de maleato'de dietilo§
ya que este solvente puede entrelazarse para convertirse 2
en une parte integral del polimefo, su presencia no ten— %
dré normalmente un efecto adverso sobre el mismo, :

Es una ilustracién de la eficacia de la presen~

te invencién el siguiente ejemplo especifico, en donde to’

das las partes y porcentajes estén con bas en el peso, a §

386743
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_partes de ague, una cantidad pequefia pero efectiva, de ung

i se afiade de conformidad con el programa del cuadro uno pa

! ra proveer una carga total de aproximadamente 0.018% molaa

menos que se especifique otra coas.

EJEMPLO UNO
En un recipiente de reaccibn enchaquetado, agi-
tado, equipado con un condensador de reflujo y teniendo -

medlos pars inyectar agua y catalizador, se cargan 115 =~

formulacién de agente de suspensién de alcohol polivin{lid
co parcialmente hidrolizado, y una pequeila cantidad de 2,E€
di-ter-butil-p~cresol. Ia mezcla resultante se calienta a
aproximadamente 58-609C, después de lo cual se fuersza un

vaclo de aproximadameﬁte 559 a.610 mm. de mercurio para -
evacuar el recipiente. Después se introducen 100 partes de
monémero de clorurc de vinilo a aproximadamente 5-152C, ~
después de lo cual la mezcla resultante tiene una teﬁperan
tura de aproximadamente 549C. Se aflade después una carga

ini;iél de iniciador compréndiendé une solucidn al 29% en
peso de ciclohexanpersulfato de acetilo en ftalato de di-
metilo, la cual cérga constituye 0,0045% mélar de inicia-
dor, con base en el mondmero de cloruro de vinilo. Después
de la introduccidén de la primera cantidad del iniciador,
que en este caso tiene una vida media en dicloroetano de

aproximadamente 1.1 horas a 548%C, se inicia la polimeriza-

cidn; posteriormente, el resto de la carge del iniciador

9

386743

- 19 -




CUADRO TUNO

Tiempo de ci=-
c¢lo (minutos
después de la
cargs inicial
de inieisdor
or 01ento no
5 lar de igicizg
dor x 10° (con
base en el mo-
némero)

440

125

5 50 65 8095 110
54

Aproximadamente 10 minutos después de que se ini
cla la polimerizaciodn, se introduce agua dentro del reoi—%
10 piente de reaccion sobre uns base continua pero a veloci-'
dades variables. La velocidad de polimerizacidén es super-f
visada con un. medidor dévBTU (ya qué el calor desprendido§
. es directamente proporcional & la velocidad de reaccion) A
y el agua es cargada a una velocidad que es directamente i
15 porporcional a la velocidad de'réaccién para aproximar el%
encogimiento volumétrico debido a la formacion del polimel
ro. La carga de agua es continuadé de esta maners hasts -

que se convierte aproximsdemente 774 del monomero, em cu-

yo punto la relacién de agus a mbnémero més polimero es -

20 de aproximadamente 1.45:1 y desﬁués de lo cual el espacio
libre en el recipiente se deja incrementar. Ia relacidn -
en peso de agua a mondmero mas polimero en el punto de -

657 de conversmon es de aprox1madamente 1.40:1.

Aproxlmadamenxe una, hora ¥ cvarto dempues de que
25 se afiade la prlmera carga de iniciador, se convierte apro=
| ximadamente 20% de mondmero a polimero y se logra una ve—z
locidad de conversion por hora de aproximadamente 27%; = %
también, en este punto se ha introducido aproximadamnente ;
85% de la carga total de iniclador. Una conversidn total k

30 de aproximsdamente 65 a 70% del mondémero se logra al flnal
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del siguiente periodo de aproximadamente 1.5 a 1,75 horas,

durante cuyo periodo la velocidad de reaccidn se mantiene
en un valor substancialmente constante de 28% por hora.
Después de este periodo (es decir, a aproximadamente tres
a tres horas y cuarto en el cilo) ocurre el "impulso tér-

mico" que es evidenciado por un incremento regularmente

de reaccion empieza a caer y posteriormente cae rapidamen-
te al final del ciclo, que se termina aproximadamente 4 =
horas después de su comienzo, habiéndose logrado una con-
versién total de mis de 90%.

Ia agitacién durante el ciclo se mantiene en un
valor de Intensidad de Agitacion de aproximadamente 15 -
(equivalente bajo las condiciones exiétentes & con el w-
equipo utilizado a aproximadamente 135 rpm), y la temﬁerg
ture se controla & un valor regularmente constante de-apré
ximadamente 548C. El control de la temperaturs y la velo-
cidad de reaccidn se logre a través de efectos de enfria-
miento tanto a chaquetas como a reflujo en condensador, =
el condensador de reflujo siendo intercslado para operar
Junto con el efecto de enfriamiento a chaqueta cuando se
alcanze la capacidad del tltimo.

E1l producto de cloruro de polivinilo se recupe-
ra de una menera convencional y se valora, como un resul-
tado de 1o cual se encuentra que es de unz calidad subs-
tancialmente equivalente a la misme temperatura por méto-
dos mas convencionales, que requieren tiempos de ciclo -
gignificativamente més prolongados. En algunos casos es-

pecificos, se han reducido los tiempos de ciclo, como un
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en aproximadamente 7 a 10%.

H
1

Asl, puede verse que la presente invencioén pro-.

vee un procedimiento intermitente para polimerizar formu-’
laciones de monodmero de vinilideno en suspension acuosa,

en donde el tiempo requerido para completar el ciclo de ,
polimerizacion se disminuye a un minimo sin dafiar substagf
clalmente la calidad del producto. Se utilizan iniclado- ?
res de polimerdzaciién altemente activos en el prooedimiené
to con ventaja absoluta, con un minimo de problemas conoo%
nitantes, y el procedimiento puede realizarse conveniente;
b econbmicémente, utilizando efectivamente el equipo ekisé

t

tente con poca o ninguna modificacidn del mismo.

La presente solicitud que corresponde a la pre=~

sentads en los Estados Unidos de America, con fecha 24 de

Diciembre de 1969, bajo el numero 888 086, se acoge a 1os§
- , !
beneficios del articulo 31 del vigente Estatuto sobre Fro-

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencioén propia y nueva que se

presentan ﬁara que sean 6bjeto de la presente solicitud

i

‘d¢ Patente de Invencidn, en Espaﬁa; por VEINTE afios, son

los siguientesi - ‘ :

12.~ Un procedimiento de polimerizacién en sus~i

pensidn, in%ermitente, pare ung mezela de agua, formula~ |

cion de monémero de vinilideno polimerizable y por lo me-!
- 386743
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nos un iniciador de polimerizacion, en un reactor equipa-

do con agitador y controlado en la temperatura, en donde

diche conversion del monomero a un polimero es por lo me-
nos de 85% de dlcho mondmero pollmerlzable, la mezcla ini-
5 cial de agus:mondémero estd presente en una relacidn en pe-
6o de no mds de 1.3:1, por 1o menos un iniciador qﬁe tie=
ne una vide media en dicloroetanc a la témperatura de read
cidn, de no més de 2.5 horas, dicho proceaimiento caracte=
rizado por sujetar ls mezcla inicial a una velocidad de -

10 conversidn por hora de 26 a 35%, con base en el mondmero

polimerizable cargedo, y mantener dicha vglocidad de con-
versidn por hora hasta la terminacidn deiwciclo de reac-~
cién, la velocidad de conversién por hora siendo manteni-
da substancialmente constante hasta qué por lo menos el

15 60% del mondmero polimerizable . cargado 58 convierte a po—

1limero, dicha réaccidn siendo controlada por’ (a) la sepa-
racibén de calor de la mezcla pollmerlzable y (b) la adi-
cidén de cantidades en incrementos de agua e iniciador, -
dicha adicién del iniciador smendo completa cuando la con
20 versidén del monomero es por 1o menos de 5% ¥ la relacién

de agua:mondmero més pollmeroAs1end0~por lo menos de 14:10

) a una conversidém de entre 60 y 75% de dicho monbmero a po-
limero.

20.~ Un procedimiento de conformidad con la cléu
25 ,éﬁﬁa'1, caracterizado ademds porqué dicha adicidn en ine
/orementos del iniciador y del agua se inicia antes de una
conversién inicial de 25% de mondmero a polimero, el tiem j&t?
po de reaccidén es menor que 4.5 horas y la féﬁperatura de i
‘ reaccidén es de 45 & %590.

3%2.- Un procedimiento de conformidad con la clél

386743
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sula 2, caracterizado ademds porque dicha adicidn de agua
se realiza a una velocidad que es substancialmente igual |
& la disminucidn volumétrica de dicha mezcla de mondmero/

N i
polimero. :

49.- Un procedimiento de conformldad con la clau

sula 1, caracterlzado ademds porque se 1ncluye un segundo

iniciador que tlene una vida media mayor que 2.5 horas a

dicha temperatura de reaccién.

52.- Un procedimiento de polimerizacidn en sug-,
pensidn. . _
S y como se ha descrito en la memoria que dn-
tecede y para iog fines que se han'especificado.
BEsta Memoria consta de #eiﬁticuatro hojas sscri
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, ZZ DIC. {Qm

P.A-

adbers
Por Podi
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