19.1.71

S6r6i4 387614

—" 46,743

| Ié“ PATENTE
4 70 003 Span

B, La/0s

Memoria descriptiva

T
ALY \.-‘
SBCLAY £~

B

'para solicitar ~ PATENTE DE INVENCION o
i por. 20 afos

H
H
1
t

.a nombre de DYNAMIT NOBEL AKTTENGESELLSCa pp

i
‘entidad / dmpeinmalEEd’ alemana

con domicilio en Troisdorf, Bez, Kdln, Repiblica Tederal

Alemana.

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI(CLORURC DE
i VINILO) O DE COPOLIMEROS DE CLORURO DE VINILO"
E (Clase Intermacional CO8F)




10

15

20

25

30

19.1.71

El invento concierne a la regulacidn del
peso molecular de polimeros y copolimeros de cloruro de
vinilo. Ya es conocida la tendencia del cloruro de vini;
lo a polimerizarse por debajo de 02C para formar un pro-
ducto con peso molecular muy elevado. Estos polimeros de

peso molecular muy elevado tienen la desventaja de poder -

. ser trabajados sélo con mucha dificultad. Ia bemperatura

. de tratamiento necesaria es tan elevada que a causa de los

procesos de degradacidn dejan bastante que desear la re-

* gistencia mecdnica y el color del polimero tratado.

Es sabido llevar a cabo la polimerizacidn

a baja temperatura de cloruro de vinilo entre 0 y -602C con

sistemas Redox solubles en agua en calidad de iniciadores

~ en presencia de 8 hasta 20% en peso, referido al mondmero.

de alcoholes alifdticos inferiores. Se obtienen en este

caso, con grados de transformacidn de mds de T0%, polime-

. ros tdcticos con elevadas viscosidades, es decir, elevados

: pesos moleculares, tales como por ejemplo, n.rel = 3,80

(Ejemplo 1).

Tales polimerizaciones sin utilizacidn de -
cantidades esenciales de otros agentes disolventes, dilu—i
yéntes o dispersantes para el mondmero o polimero son de-
signadas como polimerizaciones en masa o polimerizaciones
en sustancia.

Ia polimerizacidn en masa a baja temperatu-
ra de cloruro de vinilo puede llevarse a cabo en los auto-

claves de rodadura horizontales o los autoclaves horizontg—

~les y verticales equipados con agitadores de bhanda conocli-

dos pare el PCV en masa, con grades de transformacidn por

encima de 305%. TLa evacumoidn del calor de polimerizacidn



. tiene lugar a través de las paredes del autoclave y/o a

| través del refrigerador de reflujo. BEs también posible,
g la utilizacién de un polimero de siembra o iniciador a par
" %ir de una polimerizacidn previa antepuesta.
| Es sabido ademds que se puede disminuir el;

{
i
2 elevado peso molecular del poli(cloruro de vinilo) polimel

rizado por debajo de 02C mediante adicidn de egentes re- i
ﬂuladores, por ejemplo éteres o cetonas aciclicos y oicll-

: cos, trans-dicloroetileno, compuestos alfa-h1drox1carbon17

10 ; licos yoduros de alcohilo primarios o secundarios, etc., ;
; hasta el grado deseado de'zrel = 2,53 Con el fin de al- ;

é canzar esta meta, son necesarias, con una temperatura de §

- polimerizacidn de ~152C¢, por ejemplo, 8-12 partes de te- %

| trahidrofuranc, 8-12 partes de acetona, 30-40 partes de E

15 . trans-dicloroetileno, 6-8 partes de yoduro de etilo por §

~cada 100 partes de cloruro de vinilo, ;

1

i I
Es objeto del invento ahora un procedimien-

| %o para la preparacidén de poli(cloruro de vinilo) o de co%
- polimeros de clorurc de vinilo con peso molecular reduoidé
20 - por polimerizacidn, en masa de cloruro de vinilo, o de clé-
fruro de vinilo y un comondmero, mediante sistemas Redox 80~
~lubles en agua a temperaturas entre 0 y -602C, en presenc;a
' de alcoholes alifdticos inferiores usuales para este fin,;
en cantidades de 8-20% en peso, referidas a los monémeros;
25 " caracterizado porque la polimerizacidén se lleva a cabo en;
presencia de olefinas cfclicas con uno o varios dobles en-
V laces, que eventualmente llevan, en calidad de sustituyen4
| tes, radicales alcohilo con 1 hasta 10 dtomos de carbono,j
" radicales arilo, radicales aralcohilo, grupos aldehido o fg

30 dicales alcohileno, y cuya cantidad total asciende a o,1-io%

19.1.71 -3 -
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en peso, preferiblemente a 0,5-2% en peso, referido a los

- mondmeros.

Estas olefinas ciclicas pueden ser olefinas

- monociclicas de la férmula general

X—¢C
(cR,),
Y —C

. en que X, Y y R significan dtomos de hidrdgeno, radicales

" aleohilo con 1 hasta 10 dtomos de carbono, radicales arilo,
: radicales aralcohilo, grupos aldehido o radieles alcohile-
i no, n puede significar mimeros de 2 hasta 20, a significa

% los numeros 1 é 2, y el grupo $0Ra)n entre los dtomos de

. carbono puede tener tanto enlaces simples como también en-
" laces dobles aislados.

i El anillo carbonado de las olefinas puede

- contener mds de un doble enlace olefinico, pero estos en-

| laces deben ser aislados y no congugados.

; Para el mimero n se prefieren los valores .

" 3 hasta 10.
f En calidad de radicales alcohilo se prefie-
“ren los de 1 hasta 4 gtomos de carbono.

; IEn calidad de radicales arilo y aralcohilo

" se prefieren los que tienen un anillo ¥ 1 hasta 4 4tomos

} de carbono en las cadenas laterales eventualmente presentes.

: En calidad de radicael alcohilo se prefiere
- el radical vinilo.
Ejemplos de esto son. ademds de los compues-

" tos indicados en los ejemplos, los siguientes:
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; 1—etilciclobuteno~(l)~/T—metilciolohexeno~
§ (3); /I-etilciclopenteno(l); /4-isopropil-l-metil-ciclohe
t xeno(3); /Z—bencll-clclohexeno-(l) [3-n—propllclclopente
% no-(1); /3-fenileiclohepteno-(1).

i
:

| R

-
!

Estas olefinas pueden ser también policicl

. cag, preferiblemente biciclicas o triciclicas, pudiendo

| aparecer también varios dobles enlaces olefinicos y los
Z sustituyentes citados. En compuestos con varios dobles

" enlaces en un micleo 0 en una cadena lateral, puede estar:

' de modo que resulta una olefina policiclica con oxigeno en
* calidad de heterodtomo en un anillo. ?
Ejemplos de esto, ademds de los compuestos§
| indicados en los ejemplos, son los siguientes: E
Bieciclo(2,2,2)octeno—=(2); 15101010(3,3,1)‘
. noneno-(2); &ElClclopentadleno, 4’1clooctad1enmonox1do=(53
6-epox1—cicloocteno—(l)) ) :
| Son posibles mezclas de cicloolefinas en cé-
" lidad de agentes reguladores. g
El efecto regulador es tipico de olefinas §
ciclicas; asi, por ejemplo, el cis-buteno-(2) acfclico noi
tiene ningin efecto comparable (Bjemplo 3). f
Ia polimerizacidn se lleva a cabo preferi-
blemente a temperaturas entre ~10 y -302C con grados de ‘
transformacidn por encima de 50%. Como alcoholes inferio}es
se deben entender en este caso los alcoholes Cl hasta 03,
preferiblemente metanol. :
En el procedimiento de polimerizacidn en §
masa descrito, ya.cantidades significativamente inferioreé,
por ejemplo de 1 hasta 2% en peso, referidas al monémero{

i

de cicloolefinas logran un efecto regulador de igual in- -
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i tensidad que los agentes reguladores conocidos, por ejm—

plo, tetrahidrofurana , acetona yoduro de etilo, Los po-

" 1imeros y copolimeros tdcticos obtenidos poseen un peso

molecular reducido en comparacidn con log polimeros que
habian sido preparados sin adicidn de agentes reguladores.
Como medida del peso molecular sirve la determinacidn de

1a vigcosidad relativa, correspondiendo un valor n_ ae

' 3 e un peso molecular de aproximadamente 54.000 y un valor

7Lrel de 2 a un peso molecular de aproximadamente 26.000.
La gindiotacticidad elevada del PCV prepa-
rado poxr debajo de 02C en presencia de agentes reguladores

requiere en comparacidn con el PCV atdetico habiﬁual, una

. temperatura de tratamiento elevada. 4si, a los polimeros

- de cloruro de vinilo tdcticos se les exigze una estabilidad

~ elevada frente al calor, dado que en caso contrario experi-

e

 mentan descomposicidn durante el tratamiento. Esta exigen

cla la satisface el PCV regulado con cicloolefinas muchisi-
mo mejor que el PCV que habia sido preparado con los agen-
tes reguladores hasta ahora conocidos. En la realidad, la
establilidad frente al calor del PCV regulado con cicloole-

. finas es mds elevada que 1a de un PCV no regulado.

Agentes reguladores que en concentracidn

© comparable reducen el peso molecular, (por ejemplo compues-—

" fos alfa~hidroxicarbonilicos o yoduros de alcohilo secun—

. darios) proporcionan por el contrario un PCV cuys estabili-

dad frente al calor es, en todo caso igual pero la mayor

‘ parte de las veces se encuentra por debajo de la del PCV

, no regulado (Ejemplos 4-6). Ia estabilidad frente al ca-

: lor del PCV fue medide en peliculas de laminador, que ha-

bian sido preparadas con 2% en peso de un estabilizador
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, orgdnico de azufre-estafio (nombre comercial 17 M) y 1% en

3 peso de cera Montana, por ejemplo cera-QP, en calidad de !

i
¥

. agente lubricante, Se midié y compard el tiempo que re-

)

i reivindicadas en la preparacidn de PCV por debajo de 02C

]

" mo inhibidores en la polimerizacidn en caliente tanto en

siste una de tales muestras a 1852C en aire sin recibir

t coloracidn esencial.

 3§7@14 26 67 98

El efecto regulador de las cicloolefinas

t
v

i . . i
. es muy sorprendente, dado que las cicloolefinas actian co-

|

T
i

' suspensidn como también en masa (véase ejemplo 18). i

~ Para la preparacién de copolimeros de clo-.

* ruro de vinilo de acuerdo con el invento se utilizan en ;

i calidad de comondmeros 0,1 hasta 49,9% en peso, preferiblé

- mente 0,1 hasta 20% en peso, de un compuesto etilénicamen-
i

- te insaturado, tal como viniléter, propionato de vinilo, !

ésteres de dcido acrilico o metacrilico, ésteres de dcido:

_ fumgrico o maléioo, etileno, propileno, ete., preferible~

' mente acetato de vinilo. Los copolimeros se caracterizan

. también por viscosidades relativas reducidas, resultando :

" mejorada la estabilidad fremte al calor en comparacidn con

H

la utilizacidn de los agentes hasta ahora conocidos. _
In calidad de sistemas Redox se pueden uti-

lizar entre otros: deido ascdrbico y dcidos reductinicos,

~ tales como dcido metilreductinico o tetrametilreductinico),

 en combinzcidn con sales de metal pesado, especialmente

~ de hierro, niquel g cobalto, juntamente con perdxidos, ta;

les como, perdxido de hidrdgeno entre otros. ILos componen

" tes del sistema Redox son disueltos en los aleoholes alij

| fédticos citados. En general las cantidades de los compo%

nentes del sistema Redox por cada 100 g de los mondmeros
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- se encuentran entre, por ejemplo, 0,8:0,8:0,4 ¥ 0,2:0,2:0;1
i (= g de deido ascdrbico : ml de solucidn acuosa al 355 de
% perdxido de hidrdgeno : ml de solucidn acuosa al 1% de sal de
. metal pesado), no estando limitada sin embargo la propor~
? cidn de los componentes y pudiendo ser hecha variar por.
; ejemplo a 9,3:0,4:0,2. También se pueden utilizar dentro
: del marco del invento otros sistemas Redox.
' Como polimeros tdcticos de cloruro de v1nilo
; deben entenderse 1os que tienen una ordenacidén sindiotdc-
; tica de los dtomos de cloror mayor de 55% hasta de 807 (me
- dida de acuerdo con Germar, Makromol. Chemie, 60, 106 -
; 109 (1963)). En los ejemplos se midid gque la sindiotac-
% ticidad de los productos era de 68-70%.

Los pollmeros obtenidos fueron lavados con
: agua, con el fin de eliminar restos del sistema iniciador
: que perjudican al color.
h Siempre que no se indique otra cosa, los
; datos ponderales porcentuales se refieren & % en peso.
; Ejemplo 1.~ (Ejemplo comparativo).
En un autoclave de rodadura & base de acero
_resistente a la corrosidn de 50 litros de capacidad, que
- contiene 15 bolas llenas de plomo a base de acero V2A de
' 80 mm de didmetro y 10 cilindros de poliamida de 60 mn de
digmetro y 60 de longitud, 15 kg de cloruro de vinilo, 1,65
kg de metanol, 45 g de dcido ascdrbico y 30 ml de solucidn
_acuosa al 35% de H202 fueron enfriados a -152C mediante un
{ bafio de enfriamiento. EL autoclave fue hecho girar dentro
Z del baflo de enfriamiento a 25 rpm y la polimerizacidn fue
" iniciada por adicidn de 30 ml de solucidn acuosa al 1% de

~sulfato de hierro trivalente. Después de un tiempo de po-
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. limerizacidén de 1 hora, se afiadieron durante 2 horas, de

f pués de un tiempo de polimerizacidn de 10 horas el grado

i de transformacidn ere de 65%, la viscosidag relativa de

_ tra lavada con agua, que habia sido transformade con 2% de
: estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante cera~0OP para’
' formar una pelicula de laminador a 1852C en aire, era de

- 100 minutos.

modo continuo, 15 ml mds de solucién al 35% de Hy0,+ Des:

una solucidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexa:

nona, (medide a 202C) era de 3,80, la estabilidad dimen-
sional en caliente de acuerdo con Vicat (carga de 5 kp)
era de 972C y la estabilidad frente al calor de una mues=~

Ejemplo 2.~ Se procedid como en el Ejemplo

‘1, pero al comienzo de la polimerizacidén se afiadieron 2253

‘g de ciclopenteno (1,5 g de ciclopenteno/100 g de CV). El§

; grado de transformaolon después de 10 horas éra de 66%, la

viscosidad relatlva de una solucidn al 1% del polvo de PCV

zobtenldo en ciclohexanona era de 2,07; la estabilidad. d1~1

- mensional en caliente de acuerdo con Vicat era de 969C y

! la estabilidad frente al calor de una muestra lavada con

s - aore e

Eagua, que hebia gido transformada con 2% de estabilizaedor:

17 M y 1% de agente lubricante cera-0P en una pelicula deg

laminador a 1859C en aire era de 150 minutos.

Ejemplo 3.- (Ejemplo comparativo). :
Se procedid como en el Ejemplo 1, pero al |

i

. comienzo de la polimerizacidn se afiadieron 225 g de cis- |
“buteno—~(2) (1,5 g de cis-buteno-(2)/100 g de CV). El gra-f-

do de transformacidn después de 15 horas era de 55%, 1

" viscosidad relativa de una solucidn al 1% del polvo de PC?

- obtenido en ciclohexanona era de 3,00, la estabilidad di—i
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" mensional en caliente de acuerdo con Vicat era de 972C y
; la estabilidad frente al calor de una muestra lavada con

é agua, que habia sido transformada con 2% de estabiliZadori
; 17 M y 1% de agente lubricante cera-OP en una pelicula de

E laminador a 1852C en aire, era de 120 minutos.

Ejemplo 4.- En un autoclave vertical de

- 100 litros con agitador de bandas que se mueven sobre los

? bordes y refrigerador de reilujo, se mezclaron y enfriaron
' a -152C 35 kg de cloruro de vinilo, 3,85 kg de CH
; g de ciclohexeno (1,5 g de ciclohexeno/100 g de CV), 105 -

‘ g de dcido ascdrbico y 105 ml de solucidn acuosa al 35% de

3OH, 525

i H,0,. Ia polimerizacién fue iniciada por adicién de 70 ml
' de solucidn acuosa al 1% de sulfato de hierro trivalente.

é Después de 15 horas el grado de transformacidn ers de 55%,
z la viscosidad relativa de una solucidn al 1% del polvo de

| BCV obtenido en ciclohexanona era de 2,153 la estabilidad

; dimensional en caliente de acuerdo con Vicat era de 952C ‘
i y la estabilidad frente al calor de una muestra lavada con
% agua, que habia sido transformada con 2% de estabilizador

1T M y 1% de agente lubricante cera-0P en una pelicula de

z laminador a 1858C en aire, era de 150 minutos.

Ejemplo 5.~ (Ejemplo comparativo.)
Se procedidé. como en el Ejemplo 4, pero en

; Iugar de ciclohexeno se afiadieron 525 g de yoduro de iso~
z propilo (1,5 £/100 g de CV)., Después de 15 horas el grado
% de transformacidn era de 56%, la viscosidad relativa de
una solucidn al,li del polvo de PCV obtenido en ciclohexa-
énona era de 2,203 la estabilidad dimensiongl en caliente

_ de mcuerdo con Vicat era de 962C y la estabilidad frente

al oalor de una muestra lavada en agua, que habia sido

- 10 -



? transformada con 2% de estabilizador 17 M y 1% de agente
- Jubricante cera-OP en una pelicula de laminador a 1852C
| en aire, era de 90 minutos. '

§ Ejemplo 6.~ (Ejemplo comparativo).

Se procedid oomo en el ¥jemplo 4, pero en

? lugar del ciclohexeno se afladieron 875 g de acetol (aceto-
; nalcohol) (2,5 g de acetol/100 de CV), Ia concentracidn
é de iniciador era de 140 g de dcido ascdrbico, 260 ml de
f solucidn acuosa al 35% de Hy0, ¥ 88 ml de solucidn al 1%
10 ; de sulfato de hierro trivalente. Después de 15 horas el
; grado de transformacidn era de 56%, la viscosidad relati-!
' va de una solucién al 1% del polvo de PCV obtenido en ei-

. clohexanona era de 2,35; la estabilidad dimensional en ca-

; liente de acuerdo con Viecat era de éGQC y la estabilidad

15 ' frente al calor de una muestra lavada con agua, que habia:
. gido transformada con 2% de estabilizador 17 M y 1% de a-%

gente lu'brioant;a cera-0P en una pelicula de laminador a ;

: 1852C en aire fue de 90 minutos. §

‘ Ejemplo 7.~ En un autoclave de rodadura def

20 5 2 litros a base de acero estable frente a la corrosidn,
H

que contiene 7 bolas de acero V2A de 35 mm de didmetro y :

" una barra de poliamida colocada a lo largo del eje longi—g
 tudinal, se mezeclaron y enfriaron a -152¢ 500 g-de deido 3
:ascérbico, 3 ml de solucidn acuosa al 35% de H202 y 55 g %

25 ~de metanol. ILa polimerizacién fue iniciada por adicidn |
" de 1,5 ml de solucidn acuosa al 1% de sulfato de hierro i
trivalente. Después de hacer girar durante 10 horas el j
autoclave a 50 rpm se obtiene polvo de PCV con un grado dé
transformacidn de 55%. ILa viscosidad relativa de una so—%

30 lucidén al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexanona es

19.1.71 -1l -
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de 2,163 la estabilidad dimensional en caliente de acuer—
do con Vicat es de 972C y la estabilidad frente al calor
de una muestra lavada con agua, que hebila sido transforma-

da con 25 de estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante

Z cera-0P en una pelicula de laminador a 1852C en aire, es
f
~ de 180 minutos.

Ejemplo 8.~ Se procedié como en el Ejemplo

Z 7, pero se reemplazd el ciclohepteno por 5 g de l-metiloi-
- clopenteno~(1l). EL grado de transformacidn despuds de 10
. horas era de 60, la viscosidad relativa de una solucidn

- al 1% del polvo de POV obtenido en ciclohexanona era de
2,123 la estabilidad dimensional en caliente de acuerdo

. con Vicat era de 979C y la estabilidad frente al calor de
. una muestra lavada con agua que habia sido transformada

. con 2% de estabilizador 17 My 1% de agente lubricante de

cera=-0P en una pelicula del laminador a 1852C en aire era
de 140 minutos.

Ejemplo 9.~ Se procedid como en el Ejemplo

f T, pero se remplazd el ciclohepfteno por 5 g de l-vinilci~

" clohexeno-(3). ¥l grado de ‘transformacidn después de 10

horas era de 45%, la viscosidad relativa de una solucidn

" al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexanona era de

' 24303 la estabilidad dimensional en caliente de acuerdo

- con Vicat era de 969C, la estabilidad frente al calor de

: una muestra lavada con agua, que habia sido transformada

" con 2 de estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante ce-
: ra-0P en una pelicula de laminador a 185¢C en aire, era

. de 150 minutos. '

Bjemplo 10.~ Se procedid como en el Ejem-

plo 7, pero se reemplazd el ciclohepteno por 10 g de 3-ci-

- 12 -
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: glohexen-l-carboxaldehido. EL grado de transformacidn
% después de 10 horas era de 80%, la viscosidad relativa
| de una solucidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclo-
. hexanona era de 2,45; la estabilidad dimensional en ca-

5 ! liente de acuerdo con Vieat era de 96°C y la estabilided

frente al calor de una muestra lavada con agua, que ha-

- bia sido transformada con 2% de estabilizador 17 M y 1%

§ de agente lubricante cera~OP en una pelicula de laminador

L 1852C en aire, era de 120 minutos. !
10 : Ejemplo 1l.~ Se procedid como en el Ejem—

| plo 7, pero se reemplazd el ciclohepteno por 5 g de ci-

E clooctadieno-(1,5), Después de 10 horas el grado de trans

- formacidn era de 55%, la viscosidad relativa de una solu-

cidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexanona eral

3

15 . de 2,15, la estabilidad dimensional en caliente de acuer-:
i

do con Vicat era de 962C y la estabilidad frente al calor;
. de una miestra lavada con agua, que habia sido transformaé

' da con 2% de estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante!

cera~OP ®n una pelicula de laminador a 1852C en aire, era%

20 : de 180 minuntos, :

Ejemplo 12.- Se procedid como en el Ejem— E

" plo 7, pero se reemplazd el ciclohepteno por 10 g de cis-j

_transy trans-dodecatrien-(1,5,9). Después de 10 horas el;

‘ grado de transformacidn era de 54%, la viscosidad relativé

25 " de una solucidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclo—é
" hexanona era de 2,35, la estabilidad dimensional en calieﬁ;

_te de acuerdo con Vicat era de 979C ¥ la estabilidad fren;

; te al calor de una muestra lavada con agua, que habia sid&
?transformada con 2% de estabilizador 17 M y 1% de agente §

30 - lubricante cera-OP en una pelicula de laminador a 1852C en

19.1.71 -13 -
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aire, era de 150 minutos.

Ejemplo 13.- Se procedi6é como en el Ejem~
plo 7, pero el ciclohepteno fue reemplazado por 7,5 g de
biciclo(2,2,1)~hepteno~(2)., Después de 10 horas el grado.
de transformacidn era de 454, la viscosidad relativa de
una solucidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexa-
nona era de 2,30; la estabilidad dimensional en caliente i
de acuerdo con Vicat era de 962C y la estabilided frente :
al calor de una muestra lavada con agua que habia sido

. transformada con 2% de estabilizador 17 M y 1% de agente

: lubricante cera-OP en una pelicula de laminador a 1852C
en aire, era de 100 minutos.

Ejemplo 14.~ Se procedid como en el Ejem~

" plo 7, pero se reemplazd ol ciglohepteno por 5 g de l-me—

~ tileiclobuteno-(1). Después de 10 horas el grado de trang

. formacidn era de 56%, la viscosidad relativa de una solu-

cidn al 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexanona era

de 2,48; la estabilidad dimensional en caliente de acuerdo

: con Vieat era de 962C y la estabilidad frente al calor de.

- una muestra lavada con agua, que habia sido transformada

i 140 mimutos,

con 25 de estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante ce-

ra-0P en una pelicula de laminador a 1852C en aire, era de

Ejemplo 15.,~ Se procedié como en el Ejem~
plo 2, No obstante, la temperatura de polimerizacidn era

de -252C. El grado de transformacidén después de 10 horas.

era de 31%, la viscosidad relativa de una solucidn al 13

. del polvo de PCV obtenido en cicohexanona era de 2,40; la

? egtabilidad dimensional en caliente de acuerdo con Viecat

; era de 1002C y la estabilidad frente al calor de una mues-

- 14 =
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. en una pelicula de laminador a 1852C en aire, era de 150

! minutos.

" indicadas en el ejemplo 1, 13,5 kg de cloruro de vinilo
¥ 1,5 kg de acetato de vinilo. El grado de transformacidn

' viscosidad relativa de una solucidn al 1% del polvo de

. parativo)

187614

. tra lavada con agua, que habia sido transformada con 2%

de estabilizador 17 M y 1% de agente lubricante cera-QP

Ejemplo 16.- Copolimerizacidén (Ejemplo com-

Se copolimerizaron, bajo las condiciones

H

en la polimerizacidn después de 10 horas era de 62%, la

i
!
i
;

. POV obtenido en ciclohexenona era de 3,0; la estabilided |

" dimensional en caliente de acuerdo con Vicat era de 8590,2

y la estebilidad frente al calor de una muestra lavada con

N . 14 o . §
agua, que habia sido transformada con 2% de estabilizador

- laminador a 185§c en aire, era de 40 minutos.

17 M y 1% de agente lubricante cera-0P en una pelicula de;
H

Ejemplo 17.- Copolimerizacion. i

Se copolimerizd bajo las condiciones del

" Bjemplo 15 con adicidn de 150 g de ciclopenteno. El gra-~

- do de transformacidén despuds de 10 horas era de 55%, la

" viscosidad relativa de una solucidn al 1% del polvo de PCY

 obtenido en ciclohexanona era de 2,10; la estabilidad di-;

" mensionel en caliente de acuerdo con Vicat era de 862¢,

la estabilidad frente al calor de una muestre lavada con ;

agua, que habia sido transformada con 2% de estabilizadorf

i 17 M y 1% de agente lubricante cera-OP en una pelicula dei

laminador a 185¢C en aire, era de 80 minutos.

Ejemplo 18.- (Ejemplo comparativo).
En un autoclave de vidrio de 1,5 litros de

- 15 -
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; vo de PCV era de 85%. Cuando se repitid la polimerizacidn
con adicién de 5,6 g de ciclohexeno (1,5 /100 g de cloru-

capacidad con doble envolvente y agitador de bandas gque

se mueve sobre los bordes (a 250 rpm) se inicid la polime-
rizacidn de 375 g de cloruro de vinilo z 608C mediante 375
g de azodiisobutironitirilo. Después de un tiempo de poli;

merizacién de 7 horas, el grado de transformacidn en pol-

‘ras era de solo 12%,

¥
'
i

ilubricante cera-OP en una pelioula de laminador en aire a’

Ejemplo 19.- Se procedié como en el Ejem-
‘ plo 7, pero =e reemplazd el ciclohepteno por 20 g de 9,10~
1epoxiciclododecadieno—(l,5).

- 1852C, era de 150 minutos.

~los ejemplos corresponden aproximadamente a los siguientes

‘pesos moleculares medios (valores numéricos)

i

Las viscogldades relativas determinadas en

Ejemplo 1:

~N oy W e N

13

*ro de vinilo), el grado de transformacidn después de 7 ho-

Despuds de 10 horas el grado
! de tfansformacién era de 654, la viscosidad relativa de
' una solucidn &l 1% del polvo de PCV obtenido en ciclohexaf
fnona era de 2,123 1la estabilid;d dimensional en caliente -
" de acuerdo con Vicat era de 959C y la estabilidad frente
‘al calor de una muestra lavada con agua, que habia sido
Etransformada con 2% de estabilizador 17 M y 1% de agente

61 000
32 000
54 000
36 000
38 000
43 000
36 000

- 16 -



Ejemplo 8: 34 000
" 9: 41 000
n 10: 45 000
" 11: 36 000
5 f " 12; 43 000
" 13: 41 000
n 14: 46 000 z
u 15: 44 000 {
| " 16: 54 000 |
10 % " 17: 34 000

§

La presente soliecitud que corresponde a lﬁ

i ]
" presentada en Repiblica Federal Alemana, con fecha 27 de%
R ]
Enero de 1970, bajo el mimero P 20 03 485.9, se acoge a |

: {
15 © los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto Sobre
Propiedad Industrial:

20 . RETVINDICACIONES

T B g o 40 e St e B et st st e v
RN I I I IS I MR I R S I T T

Ios puntos de invencidn, propia y nueva,
25 . que se presentan para que sean objeto de esta solicitud :
: de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son
. los siguientes: 5
1.~ Procedimiento para la preparacidn de
- poli{cloruro de vinilo) o de copolimeros de cloruro de vié

30 " nilo con peso molecular reducido por polimerizacidn ‘.en

19.1.71 | - 17 -
g ,
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26 g £

€,

masa de cloruro de vinilo, o de cloruxro de vinilo y un co-

mondmero, mediante sistemas Redox solubles en agua & tem-

i peraturas entre 0 y -602C en presencia de alcohbles alifd~-
, ticos inferiores usuales para este fin, en cantidades de °

8-20% en peso, referidas a los mondmeros, caracterizado

porque se lleva a cabo la polimerizacidn en presencia de

olefinas ciclicas con uno o varios dobles enlacesy que e-.

venlbunlmente contienen como sugbltuyentes radicales alco-
‘hilo con 1 hasta 10 dtomos de carbono, radicales arilo,
;radicales aralecohilo, grupos aldehido o radicales alcohile-
no, y cuya cantidad total asciende a 0,1-10% en peso, pre%
' feriblemente 0,5-25 en peso, referida a los mondmeros.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

* 1, caracterizado porque se llevan a cabo las polimerizacio-

nes y copolimerizaciones a itemperaturas entre ~10 y =-302C,
3o~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque se llevan a cabo las poli-

merizaciones y copolimerizaciones en recipientes cilindri-

- cos rotatorios horigzontales, que contienen cuerpos de ace-

ro, 0 en recipientes con mecanismos de agitacidn cortantes,

con grados de transformacidn por encima de 30%.

H

4.~ Procediniento segin las reivindicaciones
_1 hasta 3, caracterizado porque las copolimerizaciones se
.1levan a cabo con acetato de vinilo en calidad de comond-
- mero,

-1l8 .
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: 5.~ Procedimiento para la preperacidn de

poli(eloruro de vinilo) o de copolimeros de cloruro de

vinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

i que antecede, y para los fines que se han especificado.

' la presente Memoria consta de diecinueve

E hojas escritas a mdguina por una sola de sus caras.

§

:

? Madrid, o o
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