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La presente invencién se refiere a un proce-
dimiento pars la polimerizacién de halogenuros de vi-
nilo.

Es conocida la polimerizacidn en emulsién a-
cuosa de mondmeros que contienen halogenmuro de vinilo
usando un iniciador soluble en agua (es decir uno que
se distribuye en gran parte en la fase acuosa). En tal
polimerizacidén los componenies necesarios se agitan o
mezclen de otro modo bajo condiciones de polimerizacién.
Se usen emulgentes para mantener la dispersidén del moné-
mero y/o del polimero en la fase acuosa y el tamafio de
particu}a de la dispersidén puede ser regulado controlan-
do la cantidad de emulgente presente, E1 polimero se pro-
duce en forma de un ldtex del que no puede separzarse con
faeilidad, por ejemplo mediante técnicas conmvencionales
de centrifugacibn.

El uso en un sisteme tal de un iniciador solu~
ble en el mondémero da como resultedo un aplastamiento de
la dispersién y el polimero no se produce en forma de par-
ticulas discretésvdispérsas. Con objeto de fabricar un
ldtex con un iniciador soluble en el monémero, se he en-
contrado necesario hasta la fecha formar prevismente go-
titas de mondmero.del tamafio deseado con anterioridad a
la polimerizacidn, habitualménte mediante agitacién vi-

gorosa o méds comunmente, mediante homogeneizacién del mo=-
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némero con el agua y el emulgente. Esta téenica tiene
caracteristicas que son diferentes de una polimeriza-
cién en emulsién convencionsl y por esta razén se cono-
ce con frecuencis como un procedimiento de "microsus-
pensibn", Ias diferencias principales son que sélo pue-
den usarse ciertos emulgentes para obtener une micro-
suspensién estable y que el tamafio de pamxicula depende
casi totalmente de las condiciones usadas para fabricar
la microsuspensién inicial. Esto quiere decir que el ta-
mafio promedio de particula es normalmente meyoxr y no
regponde a cambiog del nivel de emulgente en la formmen
que 1o hace una polimerizacidén en emulsién convencional.
También es general en un procedimiento de microsuspensién
usar una agitacidén muy suave durante la polimerizacion
para evitar el fracaso de la microsuspensién.

Es un objeto de la presente invencién propor-
cionar un procedimiento de polimerizacidn en emulsién me-
jorado, usando un iniciador oleosoluble.

Por congiguiente la presente invencién es un
procedimiento para le polimerizecién de un mondmero que
contiene halogenuro de vinilo, que comprende polimerizar
el mondmero en una fase acuosa que contiene un emulgente
en presencia de un iniciador azoico de redicales libres,
en donde la polimerizacidén se lleva a cabo a la presidn
de vapor saturado del materiasl mondmero o por debajo de
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ésta, bajo las condiciones predominantes y en ausencia
sustancial de gotitas de mondmero durante toda la poli-
merizacidn, _

E1l mondémero que contliene halogenuro de vinilo
debe contener adecuadamente por lo menos T0% en peso de
halogenuro de vinilo. COmﬁﬁestos nondmeros que se sabe
copolimerizan con helogenuros de vinilo; pueden consti-
tulr hasta 30% en peso del material, Son ejemplos de ma-
teriales copolimerizables etileno, propileno, laurato de
vinilo, estearato de vinilo, cloruro de vinilideno, y a-
crilonitrilo. E1l procedimiento de la presente invencidn
es particularmente apliceble a la homopolimerizacién de
cloruro de vinilo y para su copolimerizacién con menos de
20% en peso de otros materiales copolimerizables.

Ta fase acuoss ¥y el emulgente se emplean como
en las técnicas conocides de polimerizacidn en emulsidn.
Estas estdn descritas, por ejemplo, en el volumen IX de
las series de monografias sobre la quimica, fisica y tec-
nologia de sustancias polimeras de‘alto grado de polime-
rizacidn publicado por Interscience Publishers, Inc. Nue-
va York. Pueden usargse emulgentes convencionales tales
como alcohil- o slcohilaril- sulfatos o sulfonatos de ca-
dena largs, pero se prefieren emulgentes del tipo de ja-
pones de decidos gresos saturados, teles como las sales

de metales alcalinos o0 de amonio de los deidos ldurico,

[}
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egtedrico, palmitico o miristico.

Debe usarse también un iniciador azoico de ra-
dicales libres., Son ejemplos de iniciadores azoicos 2,2°
-020bis-(2,4~dimetilvaleronitrilo), 2,2 -azobis-(2,4,4~
trimetilvaleronitrilo), 2,2‘-azobis-(2,4~dimetil~4-me-
toxivaleronitrilo) 6 1,l-azobis~(ciclooctano-cerbonitri-
lo). E1 iniciador preferido es azobis(isobutironitrilo).

La ausencia sustancial de gotitas de mondmero
puede ser asegurada manteniendo la presién en el reci-
piente de reacecidén justo en la presidn de vapor satura-—
do del meterial monémero o por debajo de ésta, a la tem-
peratura predominante en el recipiente de reaccién., El
monémero liquido estd en equilibrio con vapor a la pre-
gibén de vapor saturado, pero puede tolerarse la presen-
cia de una cantided insignificante de mondémero liquido,
Este resultado puede ser conseguido en un sistema egta-
cionario que no contiene monémero liquido, alimentando
el mondmero al recipiente de polimerizacidén a una velo-
cidad no superior a la gque el monémero se estd polime-
rizando,

Pueden ser usadas temperaturas y proporciones
de fases de polimerizacidén en emulsién de halogenuros
de vinilo, convencionales,

El procedimiento de polimerizacién conforme =

la presente inveneién puede ser llevado a eabo por car-
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gas 0 de modo continuo. E1l procedimiento se adapta par-
ticularmente bien a la operacién continua debido a que

el método preferido de mantener el sistema de polimeri-
zacidn libre de gotitas>de monémero es alimentando con~
tinuamente mondmero al sistema a una velocidad no supe~
rior & la que se consume por polimerizacidn.

El ldtex producido puede recuperarse medisnte
cualquiere de los métodos conocidos para recupersr léti-
ces de polimeros de halogenuro de vinilo, por ejemplo,
secado por pulverizacidén, coagulacidén o aglomeracién par-
cial seguida de centrifugacidn.

Pueden estar presentes ademds agentes de sus-
pensidén sin que afecten gravemente a la estabilidad del
1létex.

Ie invencién se ilustra mediante los ejemplos

giguientes.

Ejemplo 1
Cloruro de vinilo 8350 ml
Agua blenda | 7450 ml
Azobis(isobutironitrilo)
(AZDN) 19,1 g
Acido ldurico
(Distec A 103) 152,8 ¢
Amoniaco (880) 200 ml,

8 Se afiadieron al rezctor 6150 ml de agua que
contenfa 15,3 g del dcido ldurico y 20 ml de amoniaco en
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solucidn, y.el AZDN. Se purgé el reactor(nitrégeno, man-
cha blanca) y se evacud dos veces, El contenido se calen=-
t6 se calentd a 602C, se agité a 400 r.p.m. y se bombea-
ron al reactor 835 ml de cloruro de vinilo a una veloci-
dad tal que se mantuviera la presidén por debajo de 8,75
kgs por centimetro cuzdrzdo, Esto durd una hora. E1l con-
tenido se mantuve a 602C hasta que la presidn hubo des-
cendido por debajo de 7 kgs por centimetro cuadrado (50
minutos) y despuds se enfrié el reactor, se puso a atmbs-
fera y se separd el producto, un ldtex de 4,4% de sbli-
dosg.

Bl 1l4tex producido se devolvidé al reactor lim-
pio como simiente y el contenido se purgd y evacud. El
reactor se calenté a 602C, agitando a 400 r.p.m. Los 7515
ml restantes de cloruro de vinilo se bombearon a una ve-
locidad tal que se mantuve la presidn por debajo de 8,75
kges por centimetro cuadrsdo, bombedndose en proporcidn
golucidn de laurato de amonio (137,5 g de dcido léurico,
180 ml de amoniaco), y 1300 ml de agua., E1 bombeo se com-
pleté en 5 horas. EL reactor se enfrid y se ventild, y
ge separd el producto.

El producto era un ldtex con un contenido de
s6lidos de 45,3% y un tamafio de particula de 0,2 pm aproxi-

madamente.
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Ljemplo 2

Clorure de vinilo 7230 ml
Agua blanda 5490 ml
AZDN 19,5 g
Acido ldurico 138 g
Amoniaco (0,88) 176 ml

Lédtex de PVC como simiente

preparado mediante el pro-

cedimiento de la presente

invencidn (28,4% de sélidos) 2750 g

El létex de PVC, el AZDN y 4350 ml de agua se

afiadieron al réactor, que se purgd y evacud tres veces.

r tp ollls

El contenido se calentd a 602C agitando a 400

EL mondmero y la solucidén de jabdn (dcido Lléu-

rico/amoniaco/1140 ml de agua) se bombearon manteniendo

la presiéh por debajo de la presidén de saturacidén. Las

proporciones fueron:

Hora Monémero (ml) Solucidén de
jab6n (ml)
1 1050 180
2 1200 220
3 1540 ; 260
4 1640 290
5 1630 285
5 -5 3 170 90

3-12-73
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atmésfera, era un lédtex con un contenido de sélidos de
47,1% que contenia perticulas hasta 0,2 um.

Ejemplo 3

Carga
Agua destilada 14.600 g
2,2 ’~azobis(2,4-dimetil-
valeronitrilo) (Genitron
DMVN) 8 g
Acido ldurico (Distec A
103) 43 8
Hidréxido potdsico. 17 g
Cloruro de vinilo 3,000 g
Procedimiento

El dcido ldurico y el hidréxido de potasio se
disolvieron en 4:1 de agua destilada. Esta solucién de
laurato de potasio, junto con el Genitron DMVN y el res-
to del asgua destilada se cargaron a2 un reactor de acero
inoxidable que después se cerrd herméticamente, se purgd
¥ se evacud. La carga se hizo reaccionar a 602C durante
22 horas.,

Durante las primeras 16 horas, se dosificd el
cloruro de vinilo sl readtor pers mantener la presidén
en 8,4 kg por centimetro cuadrado. Ie presién de vapor
de saturacidn de cloruro de vinilo es aproximadamente de
10,15 kg por centimetro cuadrado men. a ese temperatu-
ra. E1l contenido de sélidos final era de 14,84 y el ta~
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mafio de la pertfcula de ldtex de 0,05 -~ 0,1 pm. Ia pe-

red del reactor y el agitedor se cubrieron con uns pe-
licula delgada de polimero que pesaba unos 200 g.

Ejemplo 4 — 6

Cargas
Agua destilada 14,600 ml
Genitron AZDN 8 g
Cloruroe de vinilo 3.000 g
Emulgente y peso - véase tabla ’
Ejemplo Emulgente Peso | Contenido | Tamafio de
de sélidos | particula
(%) (pm)
4 Empicol IXVH 61 g 16,6 | 0,03-0,06
5 Sentomerse S | 192 g 9,3 | 0,05-0,3
Henoxol 0T | 61 g 14,0 | 0,02-0,05

® Empicol IXV es laurilsulfeto sédico
#x Santomerse S es decilbencenosulfonato sddico

%x% Manoxol 0T es dioctilsulfosuccinato sédico

Procedimiento

E] procedimiento fué semejante sl Ejemplo 3

excepto que se usaron diversos emulgentes como se mues—

tra en kb tabla anterior, Los tiempos de reaccidn varia-
ron considerablemente, siendo de 4 1/2 horas, 14 horas

321273 ~10 -



¥ 10 1/2 horas, para 4, 5 y 6 respectivamente.

Ejemplos 710

Se varian los tamafios de las particulas de

5 lidtex cambiando el nivel de emulgente seg¥n se indica
mds adelante. Los cambios fueron semejantes a los Ejem—
plos 4 — 6 para égua destilada, Genitron AZDN y cloru-

ro de vinilo, Los procedimientos eran similares al Ejem-

Plo 30
10
Ejemplo | Emulgente Peso (g) | Contenido de ]q; (pm)
: sélidos % pa
7 Empicol ILXV 30,5 15,8 0,044
15 8 Empicol IXV 122 16,9 0,031
9 Teurato potdsicd 30,5 15,4 0,137
10 Taurato potdsico 122 14,5 0,034
20
BJEMPLO 11 - ¥ Ensayos comparativos 1 y 2
La polimerizaciém se 1llevé a cabo con la
recets siguiente:~
25

3-12-73 - 1l -




10

15

20

25

Cloruro de vinilo 3,000 g

Agua destilada 14,600 g
Digtec ALO

(Acido 1éu%ico) 62 g
Amonizco (0,88) 78 &
Iniciador 8 g

El método fué el sigulente. Se cargd en un
reactor de acero inoxidable de 19 litros una solucién
del amoniaco y Distec AlO3 en el egua destilada. Se alia=-
didé después el iniciador y se cerrd herméticamente el
reactor, se purgd y se evacud. La carga se agité a 400
T.pems ¥ se calentd a 602C, Se bombed el cloruro de vini-
1o al reactor o una velocidad el que se mantuvieron las
condiclones de suministro controlado del mondmero con una
presién mdxima de 9,1 kgs por centimetro cuadrado en el
reactor.

Una vez bombeado al reactor la totalidad del
mondmero, la temperatura sc mantuvo en 602C hasta que la
presidén hubo descendido a 4,2 kgs por centimetro cuadrado
y la carga se enfrié a temperatura ambiente. E1 monémero
sin convertir se expulsé 2 la atmésfera y el létex resul-
tante se analizd para determiner su contenido de sélidos.

En la Tabla se muestran los resultados de poli-
merizaciones comparativas con iniciadores solubles en el
nondémero, no azoicos. El percarbonato y el peréxido dieron

proporciones grendes de resina y no mucho ldtex.
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Ejemplo N¢ | TIniciador [Tiempo de | Contenido |Estado
reaceidn | total de del
(horas) sélidos (%)| reactor
del ldtex
1l Genitron
AZDN (Azo-
bisisobu~-
$ironitrilo) 7 16 Limpio
Comparati- '
vo 1 Perkadox Y16
(Qi-t-butil-
ciclohexil-
peroxidicar-|
bonato) 10 4 Depdbsito
my den-
g0 de re-—
gina
Comparativo
2 Perdéxido de
lauroilo - 14. T Depébsito
denso de
regina

Ensayo comparativo 3

Se llevé a cabo una polimerizacién con la

recete siguiente, usando el método desorito anterior-

mente en el Ejemplo 1l.

3-12-73
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Cloruro de vinilo 3.000 g

Agua destilada 14,600 g
Empicol IXV (Laurilsulfato

sédico) 62 g
Perdxido de caprililo 8 g

La mayor parte del producto se encontrd que
estaba en forma de un depdsito de resina, El ldtex pre-
sente tenfa un contenido total de sélidos de sélo 24,

Ensayo comparativo 5

Se llevd 2 cabo una polimerizacidén con la
recetas siguiente:

Cioruro de vinilo 3.000 g
Agua destilada : 14.600 g
Empicol IXV 62 g
Genitrén AZDN 8 g

El método fué como sigue. Se cargaron a un
reactor de acero inoxidable de 18 litros una solucién
del Empicol IXV en agua destilada y el Genitrén AZDN.
El reactor se cerrd, se purgd y se evacub. Se aspiré el
cloruro de vinilo para dzr una fase de mondmero liqui-
do y la carga ge agitd a 400 r.p.m. Ta carga se calenld
a 609C durante 4 horas y despuds se enfrib a temperatn-~
ra ambiente antes de descargar a la atmbésfers el cloru-
ro de vinilo sin convertir,

Iz mayor parte del producto se encontraba en

3-12-73 -14 -
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" forma de un depbsito de resina. El ldtex que quedd

tenia un contenido de sélidos del 6% solamente, Ia
misma receta con el mondmero bombeade bajo condiclo-
neg de suminigtro controlado dié un ldtex estable y

nads de resina.

Ejeﬁplos 12-14

Se llevaron a cabo polimerizaciones con las

recetas siguientes:

Cloruro de vinilo 3.000 g
Ague destilada 14.600 g
Empicol IXV 61l g
Genitrén AZDN 8 g
Agente de suspensidn 3g

El método fué semejante al del Ejemplo 1ll.

El agente de suspensidn se disolvid en la solucidn de
emulgente antes de verter en el reactor.

Los egenies de suspensién eran Alcotex 88-10
(poliacetato de vinilo; hidrolizado 88%), Cellosize
QP4400L (hidroxietilceluloss) y Methocel 65 HG50 (hidro-
xipropilmetilcelulosa). En todos los casos los produc—
tos eran l4tices estables con un contenido de sélidos
de 15% sproximasdamente. No se produjeron resines.

Los ensayos comparativos muestran que son ne-

3~12-73 - 15 -~
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cesarios un inicisdor azoico y condiciones de sumi-
nistro controlado del mondémero para la produccidn de
w lédtex. Los Ejemplos 12-14 muestran que todavia pue-
den obienerse ldtices cuando se encuentran presentes
agentes de suspensién adicionales.

Esta golicitud que corresponde a la presen-
tada en Gran Bretafia el dis 23 de Octubre de 1972, ba-
jo el N2 48623/72, se acoge a los beneficios del arti-
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indugtrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

~presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE affos, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

lg,~ Un procedimiento para la polimerizacién
de un mondémero que contiene halogenuro de vinilo, que
comprende polimerizar el monémero en una fase acuosa que
contiene un emulgente, en presencia de un iniciador azoi-
co de radicales libres, donde la polimerizacién se lle-

va a cabo a la presién‘de vapor saturado del material

,monéﬁero 0 por debajo de ella, bajo las condicliones pre-

dominantes, y en ausencia sustancial de gotitas de mond-

312~T3 - 16 -
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mero durante toda la polimerizacidn,

28, Un procedimiento gegin la reivindicacién
18, en el que el mondmero es cloruro de vinilo solo ©
con menos de 20% en peso de otros materiales copolime-
rizables.

38,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el emulgente es un
emulgente del tipo de jabdn de deido graso saturado,.

48,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el inicizdor es
azobig(isobutironitrilo).

58,- "UN PROCEDIMIENTO PARA IA POLIZERIZACION
DE UN MONOMERO QUE CONTIENE HATOGENURO DE VINILO".

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri-

tas a mdquina por uma sola cara.

3-12-73 -17 -
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