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ILa presente invencidn se refiere a3 un procedimien-
to de polimerizacibén o de copolimerizacidn de cloruro de vini
lo en emulsidn acuocsa.

La técnica de polimerizacidn en emulsidn acuosa es
de uso corrientepara la preparacibém de polimercs de cloruro
de vinilo. Segln esta técnica, se polimeriza el o los mondme
ros en medio. acuoso en presencia de emulsionantes y con la
ayuda de catalizadores hidrosolubles.

Serhan utilizado ya numerosos compuestos a titulo
de emulsionantes.

. Entre estos compuestos, los alcohilsulfonatos y los
alcohilarilsulfonatos alcalinos de cadena de alcohilo larga
por una parte y las sales de amonio de &cido graso de cadena
larga por otra parte son ampliamente empleados en la indus-
tria,

Segin la naturaleza del agente emulsionante utili-
zado, los ldtex de polimero y el polimero mismo poseerén pro
piedades diferentes.

Asi, el empleo de alcohilsulfonatos o de alcohilaril
sulfonatos alcalinos conduce a la obtencidn de polimeros que
en el estado sdlido, se presentan en forma de un polvo de
buena capacidad para mojarse (humectabilidad) y antiestético.
Estas propiedades son ventajosas para ciertas aplicaciones,
especialmente para la fabricacidn de separadores de baterias

y de productos acabados que bTengan buenas caracteristicas an
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tiestéticas.

Por el contrario, el polimero se presenta en el se
no del latéx en forma de particulas elementales muy pequeias,
de dimensiones muy inferiores a 0,03 micras. Esto tiene por
inconveniente que se formen ficilmente aglomerados en el se-
no del litéx. Estos aglomerados deben ser separados del poll
mero y constituyen entonces una pérdida de rendimiento de la
polimerizacidn. Ademds, ocurre que, mientras mis pequeiias
son las particulas de polimero, més dificil es la separacidn
de estas particulas del medio acuoso por las técnicas corrien
tes tales como el secado por atomizacidn. Estos emulsionan-
tes gue quedan presentes en el polimero sblido, confieren a
&ste Gltimo una estabilidad térmica deficiente.

Por otra parte, el empleo de sales de amonio de fci
dos grasos como emulsionantes hace que los létex de un poli-
mero se presenten en el estado de particulas elementales de
dimensiones mds grandes, generalmente superiores a 0,05 mi-
cras, Como resultado los létex son mecénicamente estables.

El polimero puede consecuentemente ser fécilmente
separado de la fase acuosa por atomizacidm.

Por 4ltimo, las sales de amonio de &cidos grasos
tienen una ventaja adicional no despreciable, En efecto, an-
tes de la separacidn del polimero de la fase acuosa, se pue-
de, por neutralizacidn, transformarlos en jabones metédlicos,

con preferencia alcalinos, que son excelentes estabilizantes
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térmicos del polimero.

Sin embargo, los polimeros preparados con la ayuda
de sales de amonio de &cidos grasos como emulsionantes pre-—
sentan también inconvenientes para ciertas aplicaciones. En
particular, el polimero no presenta uns buena humectabilidad
y no es suficientemente antiestético.

La solicitante ha puesto a punto un procedimiento
de polimerizacidn o de copolimerizacidn de cloruro de vinilo
en emulsidn acuosa haciendo uso 2 la vez de las sales de amo.
nio de A4cidos grasos y los alcohilsulfonatos y los alcohilaril
sulfonatos alcalinos como emulsionantes. La utilizacidn en
ciertas condiciones de estos dos tipos de compuestos permite
combinar todas las ventajas evitando sus inconvenientes.

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
de polimerizacidn o de copolimerizacidn en emulsidén acuosa de
cloruro de vinilo caracterizado porque se comienza la polime
rizacibn en presencia de 0,1 a 1,5 % en peso con relacidn a
la carga de mondmeros, de un emulsionante escogido en el gru
po consistente en las sales de amonio de 4cidos grasos de ca
deng larga y en sus mezclas, porque en el curso de la polimg
rizacidn, se introduce progresivsmente 0,3 a 2 % en peso con
relacidn a la carga de mondmeros, de un emulsionante escogi-
do en el grupo consistente en los alcohilsulfonatos alcalinos,
los alcohilarilsulfonatos alcalinos y sus mezclas y porque se

transforman al final de la polimerizacibén las sales de amonio
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en sales metélicas.,

Tas sales de amonio utilizadas como emulsionantes
desde el comienzo de la polimerizacidén se derivan con prefe-
rencia de 4cidos grasos saturados cuya cadena contiene de 10
a 18 &tomos de carbono. A titulo de ejemplo, se pueden espe
cialmente citar las sales de los cidos ldurico, miristico,
palmitico y estedrico.

La cantidad de sales de amonio a utilizar importa
poco desde el punto de vista de la dimensibén de las particu~
1as del polimero. Desde este punto de vista, puede ser sin
peligro superior a la concentracidn micelar critica.

No obstante, esta cantidad es funcidn de la estabi
lidad térmica que se desea conferir al polimero por transfor
macidn de la sal de amonio en sal metdlica con preferencia
en jabdn de sodio después de la polimerizacidn y antes de la
separacién de la fase acuosa. Una cantidad de 0,1 % en peso
con relacidn a los mondmeros es ya suficiente para que comien
ce a manifestarse una estabilizacidn del polimero. Mis alld
del 1,5 % en peso, el aumento en estabilidad térmica se hace
despreciable y el polimero presenta entonces el inconvenien-~
te de volverse insuficientemente puro. Generalmente, se pre-
fiere utilizar 0,3 2 1 % en peso de sales de smonio de dcidos
grasos .

Tos alcohilsulfonatos o los alcohilarilsulfonatos

alcalinos utilizados en diferido son con preferencia de cadena
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de alcohilo larga conteniendo de 10 a 18 &tomos de carbono y
con preferencia de 12 a 16 atomos de carbono.

La cantidad de estos compuestos a utilizar es fun-
cibn de las propiedades antiestdticas que debe poseer el po-
1imero. Se ha observado que hade falta por lo menos 0,3 % en
peso con respecto a los mondmeros para que comience a mani-
festarse un efecto antiestdtico. M&s alld del 2 % en peso,
el aumento marginal en antiestaticidad se vuelve despreciable
¥y no compensa la pérdida creciente de la resina en estabili-
dad térmica.. Los mejores resultados son obtenidos utilizando
0,5 a 1,5 % en peso de alcohilsulfonato o de slcohilarilsul=-
fonato alcalino, con preferencia sbddico. '

La introduccidn de los alcohilsulfonatos o de los
alcohilarilsulfonatos alcalinos en el medio reaccionante co-
mienza cuando el tamafio de las particulas de polimero es
determinado, o dicho de otra manera, con preferencia después
que el grado de conversidn del monbmero en polimero alcanza
de 5 a 25 % y con preferencia alrededor del 10 %. La intro-
duccidn puede ser proseguida hasta el fin de la polimeriza-
cibn o hasta un grado de conversidn que alcance al menos el
50 % y con preferencia menos del 80 %. La velocidad de intro
duceidn no es critica y es generalmente constante,

A fin de evitar una inestabilidad del medio reac-
cionante debido a una proteccidn insuficiente de las parti-

culas, se arregla con preferencia para que todo el alcohil-
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sulfonato o alcohilarilsulfonato alcalino a utilizar sea in-
troducido antes que el grado de conversibn del monbmero en
polimero alcance alrededor del 80 %.

Después de terminada la polimerizacidn, pero antes
de la separacidn del polimero del medio acuoso, se transfor-
ma la sal de amonio de &cido graso en sal alcalina, Esta trans
formacidn, que se efectfia con preferencis inmediatamente deg
pués de separar el gas cloruro de vinilo no convertido, y, por
ejemplo, después del enfriamiento del ldtex a la temperatura
ambiente, es realizada por adicidn de un compuesto bisico de
un metal alcalino en solucibén acuosa, con preferencia un hi-
dréxido y en particular el hidrdxido de sodio. La cantidad
de compuesto basico utilizado depende de la cantidad de sal
de amonio presente; estd con preferencia comprendida entre
0,01 y 0,3 % en peso con respecto a los mondmeros.

Las condiciones particulares que caracterizan el
procedimiento de polimerizacidn que es el objeto de la presen
te invencidn han sido descritas, conviene sefialar que las
otras condiciones de la polimerizacidn son las condiciones
clésicas de polimerizacibn del cloruro de vinilo en emulsidn
acuosa bien conocida del técnico. Es asi que la temperatura
operatoria serd generalmente escogida entre 40 y 709C y que
el catalizador serd escogido entre los catalizadores hidroso
lubles que operan por mecanismo de radicales. A titulo de

ejemplo, se puede especialmente citar el agua oxigenada, los
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persulfatos alcalinos y de smonio, los sistemas Redox, etc.

E1l procedimienﬁo que constituye el objeto de 1la
presente invencidn se aplica a la homopolimerizacidn del clo
ruro de vinilo y a su copolimerizacibén con hasta el 20 % en
peso de un comondmero etilénicamente insaturado copolimeri-
zable, tal como el acetato de vinilo, el propileno, el eti-
leno, el isobuteno, etc. Este procedimiento ofrece un conjun
to de ventajas particularmente importantes. En efecto, permi
te la obtencidn de litices mecénicamente estables que se pres
tan ficilmente a las operaciones de separacidn por atomiza-
cidn. Permite evitar en el curso de la polimerizacidn, la
formacidén de aglomerados perjudiciales al rendimiento de la
operacidn., Los polimeros sblidos después de la separacidn de
la fase acuosa poseen una estabilidad térmica elevada y por
este hecho pueden ser conformados en condiciones muy rigidas
dando productos acabados poco coloreados. Ademds, los produc
tos acabados tieneﬁ buenas caracteristicas antiestéticas.
Tos polimeros obtenidos permiten especialmente la fabrica-
¢idn, por ejemplo por fritado del polvo, de separadores para
baterias poco coloreadas que se mojan facilmente en los bafios
electroliticos y por este hecho, presentan unz débil resis-
tencia al paso de la corriente lo que constituye una propie-
dad importante para este tipo de aplicacidnm. .

A fin de ilustrar les ventajas del procedimiento

que es el objeto de la presente invencidn, se han preparado

12.5‘73 w8 -
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diversos poli(cloruros de vinilo) que se han sometido a di-
ferentes pruebas a fin de verificar las propiedades.

Tos ejemplos 1 a 3 se dan a titulo comparativo.

Los polimeros se han preparado en las condiciones
descritas a continuacibn:

En un sutoclave de 4 1 de capacidad equipado con
un agitador y una envoltura termostatizada, se introducen a
temperatura ambiente 1500 g de agua destilada, 0,5 g de per-
sulfato de amonio y una sal de amonio de &cido graso en can-
tidad variable segfin los ejemplos (salvo en el ejemplo 3 don
de el agente emulsionante es el alcohilsulfonato de sodio).
Se barre el recipiente con nitrbdgeno para eliminar el oxige~
no. Se introduce a continuacibén 1 g de amoniaco en forma de
solucibdn acuosa.

Se cierra el autoclave y se introducen 1000 g de
cloruro de vinilo. Se calienta el medio a 50°C. Este instan
te en que comienza la polimerizacidn es considerado como el
tiempo t, de la reaccidn.

De &, + 30 min a & 1 31 30min (salvo en los. ejem
plos 1 a 3), se introduce en continuo y a velocidad constan-
te alcohilsulfonato de sodio o alcohilarilsulfonato de sodio
en forma de solucidn acuosa concentrada, en cantidad variable
seghin los ejemplos.

Cuando la presidn en el autoclave ha disminuido a

5 kg/cma, ge separa el cloruro de vinilo residual y se enfria

12'5073 o= 9 -
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el latex. Se adiciona por fin la sosa clustica en forma de
solucibn diluida en cantidad variable segln la cantidad de
sal de amonio de &cido graso utilizada,

En cada uno de los ejemplos, el grado de conver—
sidn en polimero es alrededor del 95 %.

Se procede a continuacibn a las diferentes prue-
bas de evaluacidn.

Se¢ determina la cantidad de grumos o de aglomera-
dos formados en el curso de la polimerizacidn por filtracibn
sobre un tamiz de 250 micras. La cantidad de polimero reteni
da en el tamiz da una idea de la pérdida de rendimiento que
resulta,

El didmetro de las particulas elementales de poli-
mero en el litex se evallla por microscopia electrdnica.

A fin de determinar la estabilidad mecénica del 14
tex se sitlia este (ltimo en una cuba cilindrica donde se agi
ta con la ayuda de un disco dentado que gira a gran veloci-
dad. Se mide el tiempo en segundos necesarios para que el
latex coagule.

Para que el latex pueda ser sometido sin peligro
al tratamiento de separacidn por atomizacidn, es preciso que
este tiempo sea superior a alrededor de 90 seg.

Ia estabilidad térmica del polimero es medida de
la manera siguiente: el polvo de poli(cloruro de vinilo) se

coloca en un porta-muestras sumergido en un baflo de aceite a
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180°C, El1 tiempo necesario para que el cloruro de hidrbgeno
comience a desprenderse como gas da una medida de la estabi-
lidad térmica de la resina. Este tiempo se mide arrastrando
el cloruro de hidrdgeno por el nitrdgeno y absorbiéndolo en
agua cuya conductividad aumenta en el momento de la apari-
cidn del cloruro de hidrdgeno. La estabilidad del polimero
estd caracterizada por el tiempo necesario para que se pro-
duzca este aumento de conductividad. |

Para que la estabilidad de la resina sea satisfac-
toria, es preciso que el tiempo medido sea superior a alrede
dor de 4 min, con preferencia alrededor de 8 min.

Finalmente, para evaluar la antiestaticidad de la
resina, se prensa el polimero en forma de placa que se colo-
ca en un campo eléctrico de 8 Kilovoltios. Se miden los tiem
pos necesarios para cargar y descargar la muestra. La antiesg
taticidad del polimero es ventajosa si estos tiempos son in-
feriores a alrededor de 3 min,

Tas condiciones especificas a cada uno de los ejem
plos asi como los resultados de las pruebas de evaluacidn

estdn reunidos en la tabla siguiente.
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Esta solicitud que corresponde 2 la presentada
en Francia el 25 de Mayo de 1972, bajo el No 7218808, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean pbjeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Esgpafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento de polimerizacibén o de co-
polimerizacidn de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa ca-
racterizado porque se comienza la polimerizacidn en presen
cia de 0,1 a 1,5 % en peso con respecto a la carga de mond
mero, de un emulsionante escogido en el grupo gue consiste
en las sales de amonio de dcidos grasos de cadena larga y
sus mezclas, porque en el curso de la polimerizacibn, se
introduce progresivamente 0,3 a 2 % en peso con respecto a
la carga de mondmeros, de un emulsionante escogido en el
grupo que consiste en los alcohilsulfonatos alcalinos, los
alcohilarilsulfonatos alcalinos y sus mezclas y porque se

transforman al final de la polimerizacidn, las sales de
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amonio en sales metélicas.
22.- Un procedimiento de polimerizacidén o de copo-
limerizacidn de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa conforme
a la reivindicacidn 12 caracterizado porgue la sal de amonio
5 de &cido graso se utiliza a razdn de 0,3 a 1 % en peso con
respecto a la carga de monbmeros.
32,- Un procedimiento de polimerizacibn o de copo-
limerizacidn de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa conforme
a la reivindicacidn 12, caracterizado porque la sal de amonio
10 se deriva de &cidos grasos saturados cuya cadena conbiene de
10 a 18 4dtomos de carbono.
42,- Un procedimiento de polimerizaciln o de copoli
merizacidén de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa conforme
a la reivindicacidn 12, caracterizado porque el emulsionante
15 7 introducido en el curso de la polimerizacibdn es utilizado a
razdn de 0,5 a 1,5 % en peso con respecto a la carga de mond
Meros.
52,- Procedimiento de polimerizacidn o de copolime
rizacidn de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa conforme a
20 la reivindicacibén 12, caracterizado porque la cadena alcohi-
lica de los alcohilsulfonatos alcalinos y de los alcohilaril
sulfonatos alcalinos contiene de 10 a 18 &tomos de carbono.
62,- Procedimiento de polimerizacibén o de copolime
rizacidén de cloruro de vinilo en emulsibn acuosa conforme a

25 la reivindicacidn 12 caracterizado porque el sulfonato alca-

ot
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lino es introducido de modo continuo en el medio de polimeri
zacidn cuando el grado de conversidn del monbmero en polime—
ro ha alcanzado un valor superior de alrededor del 10 % ¥
hasta que se alcance un valor superior de alrededor del 50 %

pa,- Un procedimiento de polimerizacibén o de copo-
limerizacibén de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa confor-
me a la reivindicacidn 12 caracterizado porque la sal de amg
nio es transformada en sal alcalina al final de la polimeri-
zacidn por adicién de un compuesto bésico de un metal alcali
no a razdn de 0,01 a 0,3 % en peso con respecto a la mezcla
de mondmeros.

8a.- Procedimiento de polimerizacidn o de copolime
rizacidn de cloruro de vinilo en emulsidn acuosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece
de v con los fines que se han especificado.

Tsta Memoria consta de quince hojas escritas a mi-

18 MAYD 1973

quina por una sola cara.
Madrid,
P.A.

Albarife) ta mr e i

5 (€
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