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5 El presente invento se refiere a un procediﬁieﬁ%o
%para la produccidén de material polimero por polimerizaciénr
i

‘de cloruro de vinilo en dispersidn acuosa.

g Es bien conocida la polimerizacidn de cloruro de
%vinilo en dispersién acuosa. Cuando la dispersidn y el clg
;ruro de vinilo polimero producido se encuentran en forme '
%de finas gotitas o particulas que han sido estabilizadas

i

§por medio de agentes emulsificadores y similares, en una

3
i
5

extensibén tal que la dispersidn acuosa es estable durante

ialgﬁn tiempo después que se hace cesar cualquier agitacibn
i

ﬁmecénica utilizada para mantenerls, el proceso de polime-
%rizacién es conocido como polimerizacibén en emulsidn.
écuando la dispersidén y el material polimero producidos se
;encuentran en la forma de grandes gotitas o particulas que
;coalescen 0 se sedimentan desde la fase acuosa cuando se
‘hace cesar la agitacidén mecénica, el proceso de polimeri-
ézacién es conocido como polimerizaﬁién en suspensidn.
gUsualmente, estin presentes sistemas estabilizadores de
%suspensién en un proceso de suspensidén con el fin de con-
“trolar el tamafio de particulas ¥ asegurar que la suspen=-
'8ibén no se descomponga o disgregue durante la polimeriza-
‘eidén., La inestabilidad de los procesos de polimerizacién
en suspensibén es particularmente marcada en la etépa ini~
}cial de la polimerizacidn, es decir antes de lograrse una
%polimerizaci6n de 50%.

La polimerizacién en emulsidn tiene ciertas ventajas
con relacidén a la polimerizacidén en suspensidén por el he-
cho de que puede ser llevada a cabo facilmente con poco
ensuciamiento o impurificacidén del resctor, con una ele-
‘vade proporeidn de materiel mondmero/polimero a fase

- D
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;acuosa. Sin embargo, cuando se gplica a la produccidén de
gun polimero no formador de pelicula tal como (ecloruro de
gvinilo), el producto es dificil de aislar a causa del fino
§tamaﬁo de particulas. '

i Un objeto del presente invento es proporcionar un
procedimiento mejorado para la polimerizacién de cloruro

de vinilo en dispersién acuosa. Otro objeto mis es crear

lun procedimiento para la produccién de polimeros de clo-

iruro de vinilo que tienen buenas propiedades de elabora-

cidn,

g Correspondientemente, el presente invento es un pro-

Ecedimiento que comprende polimerizar cloruro de vinilo
!bajo condiciones de polimerizacidén en emulsién utilizando
un agente emulsificador de jabén de &cido graso saturado,
ldejar que el polimero en emulsién absorba monbémero de clo-
iruro de vinilo, transformar el sistema de emulsidén en un
sistema de suspensibén por la adicibén de &cido, y polime-
irizar el mondmero de cloruro de vinilo absorbide bajo con=-

diciones de polimerizacidn en suspensibn. El cloruro de

vinilo en la polimerizacidén de primera etapa puede ser

mezclado, si se desea, con otros mondmeros que sean ¢opo-

}
i
5
‘limerizables con &l con la condicibén de que el copolimero

gformado sea un copolimero no formador de pelicula, es
idecir que tenga una temperatura de transicién vitrea (TG)
!por encima de 1OQC. Tales copolimeros son incapaces de
gformar una pelicula coherente cuando son depositados sobre|
iun substrato apropiado a partir de una emulsidn acuosa de
Eellos y son dejados secar a temperaturas por debajo de
%aproximadamente lOQC, a saber de 5~1096« Ejemplos de co=-
!

monémeros apropiados son metacrilato de metilo, ésteres

-3 -
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;vinilicos tales como acetato de vinilo y acrilato de efilo;

%propileno, etileno, isobuteno y 4-metil-penteno 1. General
;mente, el monémero copolimerizable no estard presente en
éuna cantidad mayor de 25% en peso del peso total de clo-
gruro de vinilo y mondmeroc copolimerizable empleados en la
%polimerizacién en emulsidén de primera etapa.

i
ELl polimero de cloruro de vinilo en emulsidn esté

g
%presente en forma de un litex emulsificado o en forma de
%una suspensidén cuando absorbe el cloruro de vinilo de se=-
égunda etapa.

: El polimero en emulsidén puede ser mezclado con otros
ipolimeros en emulsién antes de la etapa de polimerizacidn
%en suspensién del proceso. Esta técnica puede conduecir a
‘la produccidn de productos mezclados dtiles. ELl polimero
en emulsidn afiadido no precisa necesariamente ser un poli-
.mero no formador de pelicula. Mezclas Gtiles de productos
ipueden formarse afiadiendo al poliﬁero en emulsién de clo=-
iruro de vinilo cualquiera de los aditivos conocidos para
.poli (eloruro de vinilo) que estén disponibles en disper-
Zsién acuosa sapropiada. Ejemplos de tales aditivgs son
;agentes reforzantes tales como copolimeros de etileno/
;acetato de vinilo y auxiliares de elaboracién o tratamien-
;to tales como copolimeros de estireno/acrilonitrilo y poli
(metacrilato de metilo).

' La cantidad de mondmero de cloruro de vinilo de se-
gunda etapa es preferiblemente no mayor que la cantided
:de mondmero que puede absorber el polimero en emulsién de
»cloruro de vinilo bajo las condiciones reinantes, aunque
B¢ pueden emplear si se desea cantidades mayores. ElL peso

:de mondmero empleado en la segunda etapa es apropiadamente
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fno mayor que el peso de polimero en emulsién presente; En
gla préctica, la proporcién de polimero a mondémero se en—
%cuentra dentro del margen de 50:50 hasta 97,5:2,5 y esté
%preferiblemente dentro del margen de 70:30 a 92,5:7,5.

’ El cloruro de vinilo empleado en la segunda gtapa
del proceso puede contener hasta 25% en peso de un mond-
mero copolimerizable. Preferiblemente se utiliza cloruro
de vinilo puro. Esta realizacidén puede conducir a un proce

son en el cual se produce homopolimero de cloruro de vinile

.por uy procedimiento en emulsidn y se recupera en la forma
gde perticulas a modo de glébulos fécilmente manipulables.

! La etapa de polimerizacidén en emulsibén del proceso
se debe llevar a cabo en la presencia de un agente emul-
sificador de jabdn de 4cido graso saturado utilizando las
técnicas de polimerizacién en emulsidén bien conocidas.

'

iEstas estén deseritas, por ejemplo, en el volumeh IX de

H

la serie de monografias sobre las propiedades quimicas,
fisicas y la tecnologia de sustancias polfmeras de elevado

i
ipeso molecular, publicadas por Interscience Publishers,

|
!
i

Inc., Nueva York.

i
Componentes convencionales de sistemas de polimerizal

icibdn de cloruro de vinilo pueden estar presentes en la

1

ietapa de polimerizacién en emulsidn del presente invento,

por ejemplo sistemas iniciadores de la polimerizacidn,

rmodificadores del peso molecular, preferiblemente solubles

'en agua, y similares. Se pueden emplear proporciones entre
i

fases convencionales de fase orgénica a fase acuosa.

ELl cloruro de vinilo de segunda etapa puede ser aia~

%dido al latex de polimero en emulsidn o, preferiblemente,

.el polimero en emulsidn de cloruro de vinilo puede absor-

iber cloruro de vinilo segin se va formando y de este modo
5 §

-5
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durante la etapa de polimerizadidén en emulsifn llegard un
%momento en que el polimero de cloruro de vinilo formado ;
tendrd absorbida en 81 una proporcidén secundaria de doruro’
de vinilo. Después de esto y en éualquier momento subsi- ;

. » )
guiente, mientras que el sistema de polimerizacidn contiene

icloruro de vinilo, el sistema de polimgrizacién en emulsién

‘puede ser transformado en un sistema en suspensidn de acuer
!
i

do con el presente invento.
% Con el fin de transformar el sistema en emulsién en
éun sistema en suspensibén, se prefiere destruir la emulsibn
Een presencia de un sistema estabilizador de suspensidén con
éel fin de impedir coagulacibén completa del polimero de clo
fruro de vinilo. Sin embargo, mediante culdadoso control de’
1a agitacibén a la que es sometido el sistema de polimeriza
gcién es poéible transformar el sistema en emulsidén en un
ésistema en suspensidn, en ausencia de un estabilizador de
gsuspensién.

: El sistema en emulsidn es transformado reduciendo la

Eeficacia del agente emulsificador empleado mediante adicidn
%de un 4cido al sistema. El agente emulsificador de jabén
ide fcido graso utilizado en la primera etapa del procedi-~
imien‘co es la sal de un 4cido carboxilico saturado, &cido
;el cual no es Gn agente emulsificador eficaz. Por lo tanto,
iel sistema en emulsidn es destruido por la adicidn de un
%écido relativamente fuerte al sistema, facilitando de este
imodo la formacibén del sistems en suspensidén. Ejemplos de
:agentes emulsificadores de jabén de &cido carboxilico sa-
‘turado apropiados son les sales de metal alcalino o améni~

‘cas de &cido léurico, de Acido estedrico, de fcido palmi-

'tico y de &cido miristico. Bl &cido afiadido es preferible-

-6-



los 8cidos acético, propiénico y fosféricos. Otros ejem-

plos son sales de fosfato 4cidas y los Acidos sulffricos

:

y clorhidrico. s
5 ; Un sistema estabilizador de suspensién debe estar

bresente durante la segunda etapa del procedimiento del

presente invento con el fin de asegurar que la polimeriza-

?ién del segundo mondmero tenga lugar bajo condiciones de

polimerizacién en suspensidn. Sistemas estabilizadores de
10 }uspensi6n son bien conocidos y pueden contener agentes de
;uspensién del tipo orgénico o del tipo inorgénico, y pue-
hen ser solubles en agua o insolubles en agua. Ejemplos de
%gentes de suspensibén orgénicos apropiados son poli (alcohol
%inilico), poli (acetatos de vinilo) parcialmente hidro-
15 iizados, sales de copolimeros de estireno-anhidrido maleico
%elantina, éteres de celulosa, tales como metilcelulosa,

hidroxipropil—metil-celulosa e hidroxietil-celulosa. Se
i

pueden utilizar mezclas de agentes de suspensidén orgénicos:
g ' . 5
e inorganicos. y de agentes de suspensidn solubles en agua ;

H 4

20 e insolubles en agua. |

i
i

Condiciones de polimerizacién en suspensién conven— |
?ionales pueden emplearse en la etapa de polimerizacién E
%inal del procedimiento del presente invento. Es posible %
itilizar una mayor proporcibén de fase orgénica a fase f
25 Ecuosa que la que se puede utilizar en procedimientos en ‘
gue el cloruro de vinilo es polimerizado enteramente bajo
bondigiones en suspensibén. De este modo, es posible conver-
$ir un sistema de polimerizacién en emulsibén altamente coni
bentrado en un sistema en suspensién sin tener que afiadir ;

necesariamente cantidades adicionales de - agua.

20-3-71 -7 -



10

15

20=3=71

En la polimerizacibn del material monéﬁeéo égéorbi—
do, se prefiere emplear un iniciador de la polimerizacidn.
Tel como es convencional en sistemas de polimerizacidn en
suspensibén, el iniciador de polimerizacibén es, del modo
més apropiado, soluble en el material monémero absorbido.

El producto del procedimiento del presente invento
puede ser aislado por los medios convencionales utilizaPL
dos para polimeros en suspensién, ios productos se com=-
portan igual que polimeros en suspensidn convencionales,
por el hecho de que pueden ser lavados con facilidad y
pueden ser recuperados por simples técnicas de filtracidn
o decantacién. Ademis, las particulas de polimero indivi-
duales retienen su identidad en procesos de recuperacibén
apropiados. Esto se encuentra en marcado contraste con
el material polimero recuperado de procesos de polimeriza
cibén en emulsidn convencionales por coagulacién,por ejem-
plo por la adicidbn de un electrolito, de las particulas
de polimero en emulsidn en el létex acuoso. EL codgulo se
encuentra frecuentemente en la forma de una crema o pasta
en la cual es dificil lavar el polimero y desde la cual
es dificil aislar polimero seco. Ademéds, el producto ais-
lado tiende a descomponerse nuevamente en particulas del
tamafio de polimero en emulsidn cuando es sometido a ciza-
llamiento durante procesos de calentamiento y secado con-
vencionales.

Los polimeros de cloruro de vinilo producidos de
acuerdo con el presente invento son particularmente ve=
liosos por el hecho de que tienen répidos tiempos de fu-
sién, es decir que cuando son sometidos & trabajo en una

miquina configuradora a presién y calentada, funden con
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i rapidez y fluyen fécilmente en la méquina. La probiedad

- de tiempos de fusidn mejorados es retenida en la presen—
. cla de lubricantes que, en polimeros de cloruro de vinilo
S convencionales, tienden a aumentar los tiempos de fusidn.
i La adicidn de polimeros de cloruro de vinilo de acuerdo

. con el presente invento a polimeros de cloruro de vinilo
. convencionales proporciona mezclas que tienen tiempos de

. fusidén sorprendentemente cortos.

ejemplos, en los cuales las partes indicadas estén en

peso.
i 8ibén acuosa utilizando estearato ambénico en calidad de

. un contenido de polimero de 37%. Luego se prepard una re-|
 gina en suspensidn a partir de 75 partes de este létex
; de PCV(peso en seco) y 25 partes de cloruro de vinilo con

* la siguiente receta:

. Cloruro de vinilo 175 g

t Agua destilada 1.925 g

i Latex de PCV (37% de s6lidos) 1.400 g

' Elvanol 50-42 7 &

{ Acido acético (al 10% en peso/peso) 70 ml .

. Peréxido de lauroilo 2 g o

i Poli (alcohol vinilico) parcialmente hidrolizado, visco-

; sidad media.

© del poli (aleohol vinflico) en 1 litro del agua destila-

" da. Esto proporciond una mezcla de pH. 9,8. La solucidén

: c¢ién, lo que redujo el pH a 5.

H

El presente invento es ilustrado por los siguientes

Ejemplo 1. Se polimerizd cloruro de vinilo en emul!

. agente emulsificador para proporcionar un litex que tiene
* 1

i

El léatex fue afladido con agitacidén a una solucidn

en &cido acético fue afiadida luego lentamente con agita=-
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Despuds la mezcla fue cargada en un reactor de acero

inoxidable con el iniciador y el resto del agua. El reac~:
tor fue purgado con nitrdgeno y fue puesto bajo vacio, ¥ :

luego el cloruro de vinilo fue aspirado dentro del reac~ -

% tor. Para efectuar la polimerizacién el reactor fue ca-

lentado a 602C durante 6 horas mientras se agitaba con
700 r.p.ms Despuds de 6 horas el reactor fue enfriado y
el mondmero residual fue separado por desgasificacién.

El producto fue filtrado con facilidad y fue lavadoi
sobre el filtro. EL matefial seco pessba 610 g y el exa~- .
men con microscopio electrdnico de exploracibén mostrd quej
contenia particulas de tamafio que oscilaba entre 20 y

10Q u,

EJ emElo 2o

Se prepard una resina en suspensibén a partir de 90

. partes (peso en seco) del litex de PCV descrito en el

: Ejemplo 1 y 10 partes de cloruro de vinilo con la siguien

te receta:

Cloruro de vinilo 70 g
Agua destilada 1.630 g
_ Lgtex de PCV (37% de sblidos) 1.800 g
' Poli (algohol vinilico) como el Ejem. 1 78
. Aeido acético (al 10% en psso/ peso 90 ml
 Perdxido de lauroilo 2,0 g

El procedimiento fue tal como se describe en el

. Ejemplo 1. Después de 6 horas a 602¢ el reactor fue en-

friado y desgasificado.

El producto fue filtrado nuevamente con facilidad

¥ fue lavado sobre el filtro. Despuds de secar en una

. estufa de vacio a 4520 durante 48 hores el producto pesaba

; 700 g. El examen con microscopio electrénico de explora-

 cidn mostrd que consistia en particulas de tamafio. que
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oscilaba entre 20 y 100 u.

Ejemplo 3. Se preparé una resina a partir de 75

partes (peso en seco) del létex de PCV descrito en el

- Ejemplo 1 y 25 partes de cloruro de vinilo con la si-

guiente receta.

Cloruro de vinilo 175 g
Agua destilada 1925 g
Létex de PCV (37% de sblidos) 1400 g

Poli (alcohol vinilico) como en el Ejem.l 7 g
Hidréxido de sodio (al 10% en peso/peso) 0,2 ml
Acido acético (al 10¥% en peso/peso 80 ml
Perbxido de lauroilo 2,0 g

El poli (alcohol vinilico) fue disuelto en el agua
destilada y se afiadié el hidrdxido de sodio para aumentar
el pH desde 5,3 a 10. El létex fue afiadido a esta solu-
c¢ibn y fue agitado a fondo. Esta mezcla fue cargada en
un reactor de acero inoxidable juntamente con los inicia-
dores. El reactor fue purgado con nitrdgeno y fue puesto
bajo vacio, y el cloruro de vinilo fue aspirado dentro de
é1. La carga fue agitada con 120 r.p.l. durante 30 miny—
tos, bombeandose en ella durante los 10 minutos ultimogs
de este perfodo la solucidn de &cido acético.

La velocidad del agitador fue aumentada luego a
700 r.pelle ¥y la carga fue calentada a 602C durante 6 ho-
ras, tiempo durante el cual tuvo lugar la polimerizacidn.
Después de este priodo la carga fue enfriada y desgasifi-~
cada a la presidén atmosférica.

El producto fue filtrado con facilidad y fue lavado
sobre el filtro, Después de seéar en una estufe de vacio

a 4590 durante 48 horas se obtuvieron 656 g de producto,

- 1L -
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Fl examen en microscopio mogtrd que las parfiﬁﬁlas osci-
laban entre 40 y 200 u.

Ejemplo, 4, Una resina fue preparada a partir de
90 partes (peso en seco) del létex de PCV descrito en el

Ejemplo 1 y 10 partes de monbmero con la siguiente receta.

Cloruro de vinilo 350 g
Agua destilada 8.500 g
Litex de BCV (36,5% de sblidos) 8,640 g
Alcotex 88«10 35 g
Perbxido de lauroilo 10 g

Poli (alcohol vinilico) hidrolizado en 88%, viscosidad
media.

E]l poli (alcohol vinilico) fue disuelto en 4 litros
de agua y la solucidén fue vertida en un reactor de acero
inoxidable. El resto del agua, el iniciador y el latex
se afiadieron luego y el reactor fue purgado con nitrégeno.
El cloruro de vinilo fue aspiradé dentro del reactor y
la mezcla fue agitada con 700 r.p.nm. La carga fue calen-
tada a 60eC durante 6 horas, y luego fue enfriada y des-
gasificada a la atmdsfera.

El producto fue separado con facilidad desde la
fase acuosa mediante una centrifuga de cesta, y fue lava~
do con agua en la centrifuga. Se obtuvo un rendimiento de
3.370 g de producto seco. El examen en microscopio mostrd
que los tamafios de particulas oscilaban entre 20 y 60 u.

. Ejemplos 5 a 14

En los ejemplos se emplearon dos métodos generales
tal como se indican abajo como métodos A y B para tratar
con cloruro de vinilo diversos polimeros en emulsién

(létices) de poli (cloruro de vinilo)y luego recuperar

- 12 -




20~3-71

10

15

]

SR
’1/'; J\Mx\

g 4L At
ﬁ\é R X!‘
AR

polimero en forma de suspensién después de completar el

TS

procedimiento de acuerdo con el presente invento. Los lé-
tices fueron preparados por técnicas de polimerizacidn
en emulsidn normales utilizando los agentes emulsifica-
dores indicados. Se utilizaron diversos productos quimicos

comerciales. Sus nombres quimicos son los siguientes:

Nombre comercial Nombre quimico
Goshenol Poli (alcohol vinilico)
Perkadox Y16 Peroxidicarbonato de

di~terbutilciclohexilo

Alcotex 88-10 Poli (alcohol vinilico),
hidrolizado en 88%, visco-
sidad media

Cellosize QP440Q Hidroxietilcelulosa, visco-
sidad media

Methocell 65HG Hidroxipropilmetil celulosa,
viscosidad media

Método A. El agente o agentes en suspensién fueron
disueltos en el agua destilada. El l4tex fue afiadido a la
solucién agitada. La solucién en &cido acético fue afiadi-
da lentamente con agitacidén para reducir el pH de la so-
lucidn a 5.

La mezcla fue cargada en un reactor de acero inoxi-
dabie, juntamente con el iniciador. Después de purgaf ¥
poner bajo vacio el reactor, el cloruro de vinilo fue
aspirado dentro de él. La polimerizacidén se 1llevé a cabo
calentando el reactor a 602C durante 6 horas mientras se
agitaba con la velocidad de agitadofAespepificada.

Después de 6 horas el reactor fue enfriado y el
monbémero residual fue evacuado por desgasificacidn.

El producto fue separado con facilidad desde la

fase acuosa mediante una centrifuga de cesta y fue lavado

- 13 =



10

15

20

25

20=-3=71

con agua en la centrifuga. Imego fue secado eﬁ‘ﬁﬂé"estufa
de vacio a 452C.

Método B. El agente o agentes de suspensifn fueron
disueltos en el agua destilada y el létex fue afiadido a
la solucidn agitada. La mezcla fue cargada en un reactor
de acero inoxidable con el iniciador.

Lg mezela fue agitada con 300 r.p.m. (a menos que se
indique otra cosa) durante 15 minutos,.aﬁadiéndose la so=-
lucidn de Acido acédtico, durante los Altimos 10 minutos
de éste periodo. El reactor fue purgado con nitrdgeno y
fue puesto bajo vacio. El cloruro de vinilo fue aspirado
luego dentro del reactor,

La polimerizacidén se 1llevd a cabo a continuacidn
calentando el reactor a la temperatura especificada du~-
rante el tiempo indicado mientras se agitaba con la velo-
cidad del agitador especificada. Después de este periodo,
el reactor fue enfriado y el mondmero residual fue evacua
do por desgasificacidn.

El producto fue separado con facilidad desde la
fase acuosa mediante una centrifuga de cesta y fue .lava-
do con agua en la centrifuga. Luego fue secado en una es-
tufa de vacio a 4520,

Ejemplo 5.- Se aplicd el método A a los siguientes
materiales utilizando una velocidad del agitedor de 600

r.peM. pare la polimerizacidn de suspensidn.

Cloruro de wvinilo 225 g

Agua destilada 1.500 g

Goshenol 35 ¢

Gelatina 3:5 8

Létex de POV (18,5% de sblidos) 1.530 g
- 14 -
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Acido acético (al 10% en peso/peso)
Perkadox Y16

Proporcidén de cloruro de vinilo/PCV
El emulsificador era lautato de amonio. El redi-
miento de polimero era de 329 g.
Ejemplo 6. El método A fue aplicado a los siguien-
tes materiales utilizando una velocidad del agitador de

600 r.pem. para la polimerizacidn en suspensidn:

" Gloruro de vinilo 175 g
Agua destilada 2,000 g
Létex de PCV (33% de sblidos) 1.200 g
Cellosize QP440Q . 1,2 g
Methocell 65HGS0 0,8 g
Acido acético (al 10% en peso/peso) 80 ml
Perbxido de lauroilo lg
Proporeidén de cloruro de vinilo/PCV 30/70

El emulsificador en el litex era estearato de amo-
nio. El rendimiento de polimero era de 466 g. '

Ejemplo 7. El método A fue aplicado a los siguien-
tes materiales utilizando una velocidad del agitador de

700 r.p.m. para la polimerizacibén en suspensidn.

AR

Clorure de vinilo 40 g
Agua destilada _ 270 g
Létex de PCV (29% de sblidos) 2.660 g
Alcotex 88-10 ~ 1,75 &
Acido acético (al 10% en peso/peso) 150 ml
Perbéxido de lauroilo lg
Proporcibén del cloruro de vinilo/ECV 5/95

El emulsificador era estearato de amonio. El rendi-

miento de polimero era de 562 g.

- 15 =
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Ejemplo 8. El método B fue aplicado a los siguien-

tes materiales:

Cloruro de vinilo 600 g
Agus destilada ' 2000 g
Lgtex de P CV (29,1% de sblidos 950 g
Goshenol 3,5 g

5 Gelatina . 3,5 8
Acido acético (al 10% en peso/peso) 230 ml
Perkadox Y16 28
Proporcién de cloruro de vinilo/PCV 30/70
Velocidad del agitador 700 r.p.m

Los emulsificadores en el létex eran miristato y

palmitato de amonio. El rendimiento de polimeio era de

10 569 g después de 6 horas a 509C,
Ejemplo Q.-
El método B fue aplicado a los siguientes materia-
les:
Cloruro de wvinilo 225 g
Létex de PCV (30,5% de sdlidos) 9200 g
15 Methocell 65HG50 0,8 g
Cellosize QP4400 1,2 g
Agua destilada 1900 g
Perbéxido de lauroilo . lg
Acido acético (al 10% en peso/peso) 250 ml
Proporcidn de cloruro de vinilo/PCV 45/55

Los emulsificadores en el latex eran estearato de

amonio y laurato de amonio.

20
“ Velocidad del agitador 600 T.pele
Rendimiento 400 g después de 6 horas a 602C,
Ejemplo 10.
El método B fue aplicado a los siguientes materia-
les:
a5
Cloruro de vinilo 225 g
Létex de PCV (31,6% de sbélidos) 870 g
Agua destilada 20Q0 g
Alcotex 88-10 58
Perbéxido de lauroilo 0,5 8
Perkadox Y16 lg
Acido acético (al 10% en peso/peso) 200 ml
Velocided del agitador 700 rpm
Rendimiento después de 4¥2 horas a 502C. 379 g

20-3~71 - 16 -
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El método B fue aplicado a los siguientes materia-

les:
Cloruro de vinilo 125 g
Létex de POV (29,7% de sdlidos) 1500 g
Alcaotex 88-10 7 g
Agua destilanda 1800 g
Perkadox Y16 g
Perbxido de lauroilo
Aeido acético (al 10% en peso/peso) 2%0 ml
Velocided del agitador 700 TePele
Rendimiento después de 6 horas a 5020 502 g

Ejemplo 12,

El método B fue aplicado a los siguientes materia-
les:
Cloruro de vinilo 125 g
Agua destilada 2.000 g
Methocell 65HG 0,8 g
Cellosize QP 4400 1,2 g
Létex de PCV (28,6% de sblidos) 1.000 g
Perkesdox Y16 lg
Acido acético (al 10% en peso/peso) 220 ml
Velocidad del agitador 700 p.plle
Rendimiento después de 6 horas a 5020 302 g

Ejemplo 13.

El método B fue aplicado a los siguientes materia=
les:
Cloruro de vinilo 36 g
Létex de PCV (34,7% de sblidos) 2000 g
Goshenol ‘ 3,5 &
Agua destilada 1300 g
Acido acético (al 10% en peéo/peso) 200 ml
Perkadox Y16 0,3 g
Velocidad del agitador 700 repl.i.
Rendimiento después de 6 horas a 502 C 728 g

Ejemplo 14,

El método B fue asplicado a los siguientes materia-
les:

-17 -
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Cloruro de vinilo
Létex de POV (32,5% de sblidos)
Methocell 65HG

Cellosize QP4400

Agua destilada

Perbxido de lauroilo

Acido acético (al 10% en peso/peso) 200
Velocidad del agitadox 700
Rendimiento después de 8 horas a 602 C 435 g

| -
Lo ResRe=Ri - Res Res]

BB
g
=

En-todos los ejemplos 5 a 14 inclusive, el producto
se obbtuvo en una forma de suspensidn y podia ser recogido
¥ lavado con facilidad en la centrifuga de cesta. En con-
traste con esto, los intentos de aislar poli (cloruro de
vinilo) desde los litices utilizados en estos ejemplos
después de coagulacién de las particulas en emulsién
dieron lugar a cremas que eran diffciles de lavar y a
productos aglomerados que se descomponian en particulas
muy finas cuando eran sometidas a cizallsmiento.

Ejemplo 15.

Una resina en suspensidén fue preparada produciendo
primeramente un létex dé PCV que contenia cloruro de
vinilo libre e incorporéndo en &1 luego "in situ" en una
polimerizacidén en suspensidn més cantidad de cbruro de
vinilo.

La carga global era:

Cloruro de vinilo

Agua destilada 2,500 g
Acido esteérico 60 g
Amonfaco (0,88) 140 ml
Persulfato ambnico 042 &
Metabisulfito sbédico 0,05 g
Alcotex 88-10 5,5 g
Acido acético glacial 60 ml
Perbxido de lauroilo lg

Amonisco, 4cido estefrico (que forman estearato de
amonio como agente emulsificador y persulfato de amonio,
metabisulfito sbdico y 2.000 ml de agua destilada fueron
cargados en un reactor de acero inoxidable. El reaclor

fue cerrado herméticamente, fue purgado con nitrdgeno y

- 18 -
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aspirados dentro del reactor y la carga fue agitada con

300 r.p.ms La carga fue calentada a 502C durante 8 horas,
después de cuyo periodo de tiempo era evidente que se
habia alcanzabla conversién méxima (aproximadamente 92%)
(esto fue indicado por el hecho de que el contenido de
sbélido permsnecia constante en aproximadamente 30,8%).

El poli- (alcohol vinilico) fue disuelto en 250 ml
de agua destilada y la solucibn fue mezclada con el Acido
glacial. La mezcla fue bombeada dentro del reactor duran~
te un periodo de 30 minutos y los 250 ml restantes en
agua destilada fueron bombeados posteriormente durante un
periodo de 25 minutos.

El perbxido de lauroilo fue disuelto en 100 g de
monémero de cloruro de vinilo y esta solucibén fue bombea-
da dentro del reactor.

. La velocidad del agitador fue aumentada a 600
r.p.lls y la temperatura del reactor aumentd a 602C, La
carga fue mantenida a 602C durante 9 V2 horas. Después
de este periodo la carga fue enfriada y el mondmero re-
sidual fﬁe evacuado por desgasificacidn. N

- E1 producto fue separado con facilidad desde la
fase acuosa con centrifuga de cesta y fue lavado con agua
en la centrifuga. Luego fue secado en una estufa de vacio
a 458C, El rendimiento era de 988 g.

Ejemplo 16.- Se prepard una reéina en suspensién a
partir de 55 partes de un 1latex de PCV (peso en seco) ¥
45 partes de cloruro de vinilo con la giguiente receta:
Cloruro de wvinilo _ 225 g

Létex de BCV (31,5% de sblidos) 870 g

-19 -
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Alcotex 88-10

3,5 8
Agua destilada 2,000 g
Acido ortofosfbrico (al 10%) 85 ml
Peréxido de caprililo 1 g

El emulsificador en el létex era laurato de pota~
gio.

El poli (alcohol vinilico) fue disuelto en el agua
destilada y el latex fue afiadido a la sducidn., Esta mez-
cla, juntamente con el perbxido de caprililo fueron car-
gados en un reactor de acero inoxideble. La carga fue
agitada con 300 r.p.m. durante 20 minutos, afiadiéndose
el &cido ortofosférico durente los 10 minutos Gltimos de
este periodo. El reactor fue purgado con nitrdgeno y fue
puesto bajo vacio. EL cloruro de vinilo fue aspirado
luego dentro del reactor.

La polimerizacibén se 1llevd a cabo luego calentando
el reactor a 602C durahte 8 hor;s mientras se agitaba la
carga con 700 r.p.m. Después de 8 horas, la carga fue
enfriada y el monbémero residual fue svacuado por desga-
gsificacidn.

El producto fue separado con facilidad desde la
fase acuosa por centrifuge de cesta y fue lavado con
agua en la centrifugas. Luego fue secado en una estufa de

vacio a 452C. El rendimiento era de 418 g.

Ejemplo 17. Se prepard una resina en suspensidn a
partir de 55 partes del litex de PCV (peso en seco y 45

partes de cloruro de vinilo con la siguiente receta:

Cloruro de vinilo 225 g
Litex de PCV (28,8% de sbdlidos) 955 g
Cellosize QP4400 l,2 g

= 20-=
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Methocell 65HG 0,8 g
Agua destilada 1900 g
Acido ortofosférico (al 10%) 390 ml
Perkadox Y16 leg

El emulsificador en el létex era laurato de amonio.

La hidroxietilecelulosa y la hidroxipropilmetilcelu=
losa fueron disueltas en el agua destilada, y el létex
fue afiadido a la solucibn. Esta mezcla, juntamente con el
Perkadox Y16, fueron cargados en un reactor de acerc ino-
xidable. La carga fue agitada con 300 r.p.m. durante 20
minutos, afiadiéndose el &cido ortofosférico durante los
10 minutos (ltimos de este periodo. El reactor fue pur-
gado con nitrégeno y fue puesto bajo vacio. Luego, &l
cloruro de vinilo fue aspirado luego dentro del reactor.

A continuacidn se llevd a cabo la polimerizacidn
calentando el reactor a 502C dqurante 10 horas mientras
se agitaba la carga con 700 r.p.m. Después de 10 horas,
la carga fue enfriada y el monbémero residual fue evacua-
do por desgasificacidn.

El producto fue separado con facilidad desde la
fase acuosa con centrifuga de cesta y fue lavado con"agua
en la centrifuga. Iuego fue secado en una estufa de va-
cio a 459C. El.rendimiento era de 447 g.

| Ejemplo 18. Una resina en suspensién fue preparada
a partir de 90 partes de un létex de poli (cloruro de
vinilo) (peso en seco) y de 10 partés de cloruro de

vinilo con la siguiente receta:

Cloruro de vinilo 70 g
Léitex de PCV (34,5% de sblidos) 1.800 g
Agua destilada 1,630 g
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Acido acético (al 10% en peso/peso)

Perbdxido de lauroilo
Poli (alcohol vinilice), parcialmente hidrolizado, visco
sidad media.

El emulsificador en el létex era estearato de amo-
nio.

El poli (alcohol vinilico) fue disuelto en el agua
destilada y el létex fue afiadido a la solucibén y se agitd
g fondo. Esta mezcla fue cargada en un reactor de acero
inoxidable juntamente con el iniciador. El reactor fue
purgado con nitrbégeno y fue puesto bajo vacio y el clo-
ruro de vinilo fue aspirado dentro de &l.

La carga fue agitada con 120 r.p.m. durante %0 mi-
nutos bombeéndose dentro de 81 la solucidén de Acido acé-
tico durante los fltimos 10 minutos de este periodo. La
velocidad del agitador fue aumenfada luego a 700 r.p.m,

Yy la carga fue calentada a 602 C durante 6 horas, tiemp6
duranfe el cual tuvo lugar polimerizacién. Despuds de
este periodo la carge fue enfriada y desgasificada a la
presibén atmosféricea.

El producto fue filtrado con facilidad y fue lava=
do sobre el filtro. Después de secar en una estufe de
vacio a 4520, el producto pesaba 685 g.

Ejemplo 19, Una resina en suspensibn fue preparada
a partir de 90 partes de un létex de poli (cloruro de
vinilo) (peso en seco) y de 10 partes de cloruro de vini-
lo con la siguiente receta:

Cloruro de vinilo 600 g
Létex de POV (36% de sblidos) 15.000 g
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{
 Agua destilada

" Alcotex 88-10
' Acido acético (al 10% en peso/peso) 1,000 ml

1
1

{ Perbxido de lauroilo 10 g

; El emulsificador en el lAtex era estearato de amoni

; El procedimiento fue el mismo que en el Ejemplo 18

}
i

' pero el producto fue secado en una estufa de aire circu-

Y

!
ilante a 508C,

El rendimiento era de 5.616 g. §
Los productos de los ejemplos 6, 18 y 19 fueron :
; ensayados tal como se describe a continuacibén en un apa:gf

: to Brebender en cuahto a tiempos de fusibn, y fueron com~é
- parados con polimeros convencionales de poli (ecloruro de E

{vinilo). El aparato Brabender fue hecho trabajar bajo las

‘ giguientes condiciones:

;Baﬁo de acelte - 1402C :
Cémara de mezclado SETT
?Velocidad del mezclador -~ 30 ropel. %
| Carga - 32g. i

Los polimeros de poli (cloruro de vinilo) fueron

BN

{
t
;
fformulados, antes de ensayar, del siguiente modo:
|
§

: Palimero ‘ - 100 partes en
; ‘ peso

. Estabilizador de estafio (Melite 31) - 1,5 partes
! ' en peso
: Agido estedrico (lubricante) ~ tal como se

‘ indica.

é La tabla 1 indica los tiempos de fusidén en minutos
i

" de tres polimeros comerciales de poli (eloruro de vinilo)

~Breon 115, Breon 113 (vendido por BP Chemicals Interna-

?tional Limited)'y D 65/6 (vendido por Imperial Chemical

- Industries Limited), el polimero secado por pulverizacidn;

1
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obtenido a partir de los l4tices utilizados en los ejem- ' % |
‘plos 6 y 18, con los tiempos de fusién de los productos dé;““w"

los ejemplos 6 y 18 con niveles variables de lubricante

; afiadido.
i
5 TABLA I
iPartes de  Breon 115 Breon 113 D 65/6 Létex se Ejemplos -
; lubricante cado por 6 18
: por 100 pulveriza
- partes de cibn.
: polimero
0,5 6 9,5 no en~ 6 I no en-
10 ; sayado sayadg
e 1,0 - 60 60 10,5 I I
\ 2,0 - had had - I I
4"0 - hd - - I 2
15 .
I=Inmediato
La tabla 2 indica los tiempos de fusidn en minutos
:para varias mezclas de Breon 115 con un polimero de poli
- (cloruro de vinilo) en emulsién comercialmente disponible
(Vestolit G, el polimero secado por pulverizacién a'partir
20 .
del létex utilizado en los ejemplos 6 y 19 y los productos
~de los ejemplos 6 y 19. La formulacidén utilizada era
" Breon 115 -(100 - x) partes en peso
- Polfmero afiadido - X partes en peso
. Acido esteérico - 1,25 ©partes en peso
e5 ,
“ ~Egtabilizador de estafio
" (Mellite 31) - 1,5 partes en peso

20~3~71 f - 24 -
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Valor de x Polimero afiadido
Vestolit G Létex secado Ejemplo Ejemplo
por pulveri- 19 6
zacion
0 54 54 54 54
10 - 120 21,5 -
20 120 120 11 12
40 120 120 3 -
50 6,25 13 1,5 2

La tabla 3 indica los tiempos de fusidn en minutos

para varias mezclas formuladas como en la Tabla 2 de

Breon 115 con el polimero secado por pulverizacidn a par-

tir del latex utilizado en el Ejemplo 19 y el producto

del ejemplo 19 con un nivel de lubricante de 0,5 partes

en peso de &cido estrico y un contenido de estabilizador

de estafio de 1,5 partes en peso.
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TABLA 3

Valor de X Iétex secado por pulverizacidn Ejemplo 19

0 3 3

10 5 3

20 6 2,25

40 5 ' 1,5
100 4 Tnmediata

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia el 6 de Febrero de 1970 ne 5798/70, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

REIVINDICAGCIONES

Los puntos de invencibén propia y nuevs que se presen
tan para que sean objeto de egta solicibtud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios son los siguientes:

l.- Un procedimiento que comprende polimerizar clo-
ruro de vinilo bajo condiciones de polimerizacién en emul-
sidn utilizando un agente emulsificador de jabdn de écido
graso saturado, dejar que el polimero en emulsiém absorba
mondémero de cloruro de vinilo, transformar el sistema en

emulsidén en un sistema en suspensidn por la adicidn de

-26 -
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écido y polimerizar el monémero de cloruro de vinils ap—"
sorbido bajo condiciones de polimerizacidn en suspensidn.
2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
que el peso de material mondémero empleado en la segunda
etapa es tal que la proporcién de polimero a mondmero se
encuentra dentro del margen de 70:30 a 92,5:7,5.

3,= Un procedimlento segin la reivindicacién 1 o
la reivindicacién 2, en que el segundo material monémero
es cloruro de wvinilo puro.

4,- Un procedimiento segin una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones en que el material mondmero
de segunda etapa comprende cloruro de vinilo no polimeri-
zado procedente de la polimerizacién de primera etapa.

5,- Un procedimiento segin una cualquiera de las
precedentes ieivindicaciones en que el agente emulsifica-
dor de jabdn de &cido graso saturado es una sal de metal
alcalino o de amonio de 4cido léurico, dcido esteérico,
dcido palmitico o 4cido miristico.

6.~ Un procedimiento segln una cualquiera de las

precedentes reivindicaciones en que el &cido utilizado
para transformar el sistema en emulsién en un sistemg

en suspensidn es dcido acético, écido propidnico o 4cido
fosférico.

| 7.= Un procedimiento que comprende polimerizar
cloruro vinilico en condiciones de polimerizacibn por
emulsidén usando un agente emulsificante de jabdn de &cido

graso saburado.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria qué-urtece=

de y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas a
mAquina por una sola cara.

Madrid, 2 ABR 1971

P.A.
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