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SION ACUOSA DE MONOMEROS ETILENICAMENTE INSATURA
DOs". (Clase Internacional CO8f).



10

15

25

3.12.74

La invencién se refiere a un procedimiento per
feccionado para la polimerizacidén en suspensidn acuosa
de mondmeros etilénicamente insaturados por medio de pg
roxidicarbonatos como catalizadores, que permite una dg
sificacidn féecil, econdmica y segura del catalizador.

En el enfoque en que se desea aumentar la re
gularidad de una reaccién de polimerizacién y de los pro
ductos obtenidos, es interesante automatizar la carga
de los reactivos y en particular del iniciador de poli
merizacibén. Por otra parte, en el caso en que se utili
zan peroxidicarbonatos como catalizadores, no se puede
intentar automatizar tal como se hallan en la actuali-
dad las técnicas utilizadas hoy en dia, y ello por ra-
zones técnicas, econbmicas o de seguridad.

La utilizacidn de un peroxidicarbonato muy
activo, tal como el peroxidicarbonato de isopropilo, en
solucidén orgénica, debe evitarse por el hecho de que la
misma presenta problemas de seguridad graves.

El empleo de peroxidicarbonatos sdlidos tales

"como el peroxidicarbonato de dicetilo, en forma de pol

vo, ademés del coste elevado de los productos, conduce

a dificultades de dosificacidn precisa y de conduccién

del polvo desde el punto de dosificacidn al autoclave.
Por otra parte, los procedimientos que consis

ten en fabricar los peroxidicarbonatos por reaccién en
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el autoclave del haloformiato disuelto en el cloruro de
vinilo con un compuesto peroxidado tal como el agua oxi
genada disuelta en el agua de polimerizacién, aun cuan
do sean econdmicos, no pueden resultar convenientes, da
do que los nismos no permiten obtener reacciones regu-
lares y, por consiguiente, productos facilmente repro-
ducibles.

Por 4ltimo, los procedimientos que consisten
en preparar la mezcla.de reaccidén de polimerizacidn en
un nezclador auxiliar, y transferir luego el todo sl
autoclave de polimerizacidn, se prestan satisfactoria-
mente a la automatizacidn, pero no pueden tomarse en
consideracién, habida cuenta de las inversiones costo-
sas del equipo necesario. .

La Solicitante ha puesto a punto ahora un pro
cedimiento econdmico que evita los inconvenientes arri
ba citados, que permite una automatigzacién facil, que
asegura una buena capacidad de reproduccidén de la reac
cibén de polimerizacibén y la calidad de los prbductos ob
tenidos, y que presenta las normas de seguridad para la
utilizacidén de peroxidicarbonatos.

La presente invencidén se refiere a un proce-
dimiento para la polimerizacidén en suspensidn acuosa de
nonémeros etilénicamente insaturados en presencia de un
sistema catalitico que contiene al menos un peroxidicar

.
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bonato orgénico utilizado a razén de 0,01 a 3 partes de
catalizador por cada 100 partes de mondémero y prepara-
do inmediatamente antes de la polimerizacién por reac-
cién de un haloformiato con un perdxido inorgénico en
5 presencia de agua, de un disolvente no miscible con el
agua y eventualmente de una base, procedimiento que se
caracteriza por el hecho de que se prepara el peroxidi
carbonato en presencia de una cantidad de disolvente com
prendida entre 100 y 0,2 y con preferencia entre 10 ¥
10 1 partes en peso de disolvente por cada parte de ﬁalo-
formiato, de una cantidad de agua comprendida entre 10
y 1000 y con preferencia entre 25 y 100 partes en peso
por cada parte de haloformiato, por el hecho de que se
introduce en el autoclave @e polimerizacién el conjun-—
15 to del medio de reaccién en el que se ha preparado el
.peroxidicarbonato, ¥y por el hecho de qué se lleva a ca
bo la polimerizacidn en suspensibénde una maners en si
conocida.
Los peroxidicarbonatos utilizables de acuer
20 do con el procedimiento de la invencidn tienen la f£ér
mula general siguiente: R - 0 - S -0-0 - 9 -0 -1
0 0
en la que R y R' son radicales orgénicos diferentes o
idénticos que contienen de 2 a 9 dtomos de carbono ¥y,

25 en particular, un radical alcohilo tal como etilo, prg'
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pilo, isopropilo, isobutilo, butilo, amilo, hexilo, etil
hexilo, un radical alquenilo, arilo, alcohilarilo, aril
alcohilo, y cicloalcohilo o un radical derivado de com
puestos heterociclicos y en particular un radical tal
como bencilo, ciclohexilo, cinamilo, tetrahidrofurilo,
... etc., asi como sus derivados sustituidos.

Se utilizan con preferencia peroxidicarbona-
tos que contiene grupos alcohilo sustituidos o no por
un haldgeno, y de modo muy particular el peroxidicarbo
nato de dietilo. ‘

Se utilizan de 0,01 a 3 partes del o de los
catalizadores por cada 100 partes de mondmero.

Del mismo modo, se pueden utilizar mezclas de
catalizadores constituidos por dos o varios peroxidicar
bonatos obtenidos simulténeamente por el procedimiento
de la invencién o al menos por un peroxidicarbonato y
uno o varios catalizadores constituidos por radicales
tales como los perbxidos orgénicos.

Los peroxidicarbonatos se obtienen por reac-
cibén de uno o varios haloformiatos de la férmula

0

Rt11! w £ =« O = R

en la cual Rt'' es un halégeno y con preferencia el clp

ro, y R'' tiene el mismo significado que R 6 R', con

-5 -
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un perdxido inorgénico en presencia de agua, de un disol
vente no miscible con el agua, y eventualmente de una
base.

Como disolvente, se pueden utilizar todos los
disolventes précticamente no miscibles con el agua, es
decir, aquéllos que disuelven menos de uno por ciento
de agua, y que no inhiben la reaccidén de polimerizacién
de los mondmeros etilénicamente insaturados.

Pueden emplearse ventajosamente los disolven
tes que tienen una influencia favorable sobre la polime
rizacién o sobre los productos acabados tales como Tegu
ladéres del peso molecular, asi como plastificantes, lu
bricantes, etc., ...

Cuando se desea una gran pureza del polimero,
se utilizarén con preferencia disolventes volatiles, es
decir, disolventes cuya temperatura de ebullicidn a la
presién atmosférica es inferior a 1002eC,

A titulo de ejemplo, se pueden citar los hidro
carburos halogenados y los hidrocarburos ligeros tales
como el pentano, el hexano, el ciclohexano, el cloruro
de etilo, el cloruro de metilo, el cloruro de metileno,
el cloroformo, el dicloroetano, el 1,1,2-tricloro-l,2,2-
-trifluorcetano, etc., ...

Una ventaja interesante de la utilizacién de

un disolvente voléatil reside en el hecho de que se pue
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de eliminar el mismo al menos en parte y.de una menera
fécil del autoclave de polimerizacidn después de la in
troduccidn del catalizador y antes del comienzo de la
polimerizacién, durante la puesta a vacio del sutocla-
ve para la eliminacién del oxigeno.

De este modo se mejora la pureza de las resi
nas obtenidas. Se encuentra normalmente menos de 50% del
disolvente en el producto acabado.

La utilizacibén de un disolvente permite, ade
més, introducir en el medio de reaccibn sin manipula-
cién complementaria ciertos aditivos liposolubles uti-
lizados habitualmente en polimerizacién y que se habrian
disuelto previsamente, y en particular catalizadores
complementarios, tales como perdxidos orgénicos, por ejem
plo antioxidantes, lubricantes, pigmentos, etc.

la cantidad de disolvente utilizada durante
la preparacién del peroxidicarbonato debe estar compren
dida entre 100 y 0,20, y con preferencia entre 10 y 1
partes en peso por cada parte de haloformiato.

La utilizacifn de una cantidad demasiado pe-
quefia de digsolvente entrafia dificultades de manipula-
cién, rlesgos de explosiones, y reduce & rendimiento de
formacibn del peroxidicarbonato y la estabilidad de eg
te Ultimo, en particular para los peroxidicarbonatos

de peso molecular bajo.
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La relacidén en peso agua/haloformiato debe es
tar comprendida entre 10 y 1000 y con preferencia entre
25 y 100,

Una relacién inferior a 10 conduce a un calen
tamiento demasiado importante del medio de reaccién du
rante la fabricacidn de los peroxidicarbonatos, y por
consiguiente a la destruccidn acelerada de estos Glti-
mos.

Un volumen de agua demasiado importante, y en
particular una relacién agua/catalizasdor superior a
1000, conduce a una dilucién demasiado grande del me~
dio de reaccibén y también a la utilizacidn de reacto-
res de gran volumen, conduciendo por consiguiente a la
pérdida de las ventajas econdmicas del procedimiento.

La cantidad de aguéd utilizada para la fabri-
cacién de los peroxidicarbonatos representa por regla
general de 0,5 a 5% de la cantidad total de agua utili
zada durante la polimerizacidén. Esta fase acuosa puede
servir eventualmente como vehiculo, antes o después de
la sintesis de los peroxidicarbonatos, para los aditi-
vos hidrosolubles utilizados usualmente en polimeriza-
cibén, tales como agentes tampones, emulsionantes, etc.

En ciertos casos, es ventajoso afadir un agen

te dispersante usual a 1a solucidn catalitica antes de
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su introduccidn en el autoclave de polimerizacién. Como
agente dispersante, se pueden citar los derivados celu
lésicos, los poli(alcoholes vinilicos), la polivinilpi
rrolidona, sus nezclas entre si, etc...

A titulo de perdxidos inorgdnicos que inter-
vienen en la sintesis de los peroxidicarbonatos, se ﬁti
liza con preferencia el agua oxigenada o los perdxidos
alcalinos.

En el caso de que se utilice el agua oxigena
da, se afiade una base y en particular NeOH, KOH, NH,OH,
LiOH, Ca(CH),, Mg(OH)2, los fosfatos neutro, etc....

La base puede afiadirse en una sola vez 0 progresivamen
te al medio de reaccién.

Preferentemente se utilizan cantidades de pe
réxido y de base préximas 2 la cantidad estequiométri-~
ca y en particular una relacién estequiométrica compren
dida entre 0,8 y 1,2 para el perbxido y entre 0,8 y 2
para la base,

De acuerdo con el procedimiento de la inven-
c¢idn, la solucién de peroxidicarbonato que contiene la
dosis adecuada para un ciclo de polimerizscibft se prepg
ra inmediatamente antes de su utilizacibn, lo que repre
senta una de las ventajas més importantes de la inven=-
cibén. En efecto, esta manera de proceder evita los rieg

gos relacionados con el almacenamiento de los peroxidi-

-9-
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carbonatos, lo cual es particularmente apreciable en
el plano de la seguridad.

Esta solucidn catalitica se introduce toda vez
~--fase orgénica y fase acuosa~—- en el reactor de poli-
merizacidén. La presencia de las dos fases es importan-
te para la realizacidn del procedimiento, dado que la
misma asegura un volumen y una fluidez 6ptima de la so

lucién, asi como una seguridad total desde el punto de

vista de los riesgos de explosién.

' Un modo de fabricacién preferente, pero no 1i
mitativo, del sistema catalitico, consiste en introducir
en el reactor de fabricacidén del catalizador el agua y
la solucidn del cloroformiato disuelto-en el disolven-
te orgénico, afiadir luego el agua oxigenada y, a conti
nuacibén, progresivamente y.con agitacibn, ‘la base en for
ma de una solucidn o de una suspensibn en agua.

lespués de la agitacién del medio de reaccifn,
la solucidn catalitica es utilizable inmediatamente pa
ra la polimerizacién. El rendimiento de la formacién de
los peréxidos es superior al 80%. .

Después de la introduccifn de la solueidn cg
talitica en el reactor de polimerizacidn, el cual puede
contener ya el agua y los diferentes aditives utiliza-
dos usualmente en polimerizacidén en suspensidn, y en par

ticular uno o varios agentes de formacidn de la suspen
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gibén, uno o varios agentes tampones y uno o varios catg
lizadores, se elimina el oxigeno presente por una o
varias puestas a vacio, se introducen luego el o los
monémeros, y se lleva el medio a la temperatura desea
p) da para realizar la polimerizacidén de acuerdo con la
técnica clésica. Al final de la polimerizacién, se des
gasifica el mondémero que no haya reaccionady se recu
pera el polimero.
Del mismo modo, se puede afiadir la solucidn
10 catalitica en su totalidad o en parte después de la in
troduccidn del monémero a polimerizar.
El procedimiento de la invencién es aplicable
a la polimerizacidén en suspensién acuosa de mondmeros
etilénicamente insaturados y, en particular, del cloru
15 ro de vinilo, del etileno, del estireno, del cloruro
de vinilideno, del fluorurc de vinilo, del fluoruro de
' vinilideno y del acetato de vinilo, asi como a la copg
limerizacién de estos mondémeros entre si o con menos
de 50% de uno o varios comondmeros copolimerizablés ta
20 les como el propileno, los ésteres vinilicos superio-
res, el buteno y el 4-metilpenteno.
El procedimiento de la invencidn presenta
numerosas ventajas y,en partipular, la de ser muy eco
némico. ~

25 En efecto, la presencia de un disolvente per
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mite utilizar concentraciones relativamente elevadas
de peroxidicarbonatos y emplear, ademés, para la fa-
bricacién del catalizador, un reactor de pequefias di
mensiones.

5 Este reactor, dispuesto en el centro de una
sala de polimerizacidn, puede alimentar varios auto-
claves de polimerizacibdn.

Por otra parte, la presencia de una fase
acuosa elimina los riesgos de sobrecalentamieﬁto du-

10 rante la preparacidn del catalizador y no requiere la
refrigeracibn del reactor.

La Tage acuosa sirve igualmente de diluyen-
te y facilita asi la introduccién del sistema catali-.
tico en el autoclave de ﬁolimerizacién.

15 Para la automatizacién del procedimiento de
la invencidén, la dosificacidén y la introduccién de los

‘ reactivos, la duracién y las condiciones de agitaeidn,
asi como las condiciones de transporte de la mezcla de
catalizadores en el autoclave de polimerizacidén, pueden

20 ser mandadas por dérganos automiticos usuales, y en par
ticular por medio de un ordenador de secuencias.

En el marco de una automatizacidén més general
de las unidades de polimeriéacién que requeriria un or
denador de mando de procesos, el seguimiento de las sg

25 cuencias y las regulaciones pueden realizarse por me-

3012074 - 12 -
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dio de este ordenador.

Ejemplo 1

En un resctor de 50 1., se introducen 37 kg
de agua, 0,225 kg de hidréxido de magnesio, 0,52 kg de
ggua oxigenada al 30%, y una mezcla de 4 kg de cloruro
de metileno y 0,84 kg de cloroformiato de etilo.

4l cabo de 20 minutos de agitacién, se intro
ducen 0,0025 kg de silicuto de sosa y 0,1 kg de una sp
lucién de poli(alcohol vinilico) de concentracién 20
g/Ll.

Al cabo de 10 minutos de agitacidén, la solu
cibn catalitica que contiene peroxidicarbonato de die
tilo se introduce inmediatamente en un autoclave de po
limerizacibén de 7,6 m5 que contiene 3650 kg de agua,
0,75 kg de un poli(alcohol vinilico) de grado de hidrd
lisis bajo, y 0,75 kg de un poli(alcohol vinflico) de
grado de hidrdlisis élto.

Después de la puesta a vacio del autoclave
para la eliminacién del oxigeno, se introducen 2800 kg
de cloruro de vinilo y se lleva el medio de resaccidn
a una temperatura de 602C,

Al cabo de 5 horas de polimerizacidn, se des

gasifica el cloruro de vinilo residual y, después de

- 13 -
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centrifugacidn, lavado y secado, se recogen 2400 kg de
poli(eloruro de vinilo) que contienen menos de 500 mg

de cloruro de metileno por kg de poli(cloruro de vini-

lo).
Ejemplo 2
En un reactor de 60 1., provisto de un sistg

ma de agitacién, se introducen 36,70 kg de agua, 1,60
kg de cloroformiato de etilhexilo y 0,40 kg de ffalato

de dibutilo como disolvente. Se afiladen a continuacidn

0,570 kg de agua oxigenada al 30% y progresivamente
8,25 1. de una solucidn normal de amoniaco.

Después de una hora de agitacidén, se intro-
ducen 0,88 kg de perédxido de lsureile y 0,0025 kg de si
licato de sosa.

Después de esto, se opera como se ha descri-
to en el ejemplo 1, se recogen 2275 kg de poli(cloruro

de vinilo).

Ejemplo 3
En un reactor de 2 1., se introducen 127 g
de agua, 25,% g de fosfato trisbdico, 7,1 g de agua

oxigenada al 32% y una mezcla de 23 g de 1,1,2-triclo-

- 14 -
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ro-1,2,2-trifluorocetanc y 14,5 g de cloroformiato de
etilo.

Después de agitar, la solucidén catalitica que
contiene peroxidicarbonato de dietilo se introduce en
un autoclave de polimerizaciébn de 5 1. que contiene
3000 g de agua y 3 g de metilhidroxippopilcelulosa.

Después de poner a vacio el_;utoclave para la
eliminacidn de.oxigeno, se introducen'1100 g de fluoru
ro de vinilideno y se lleva elrmedio de reaccidén a una
temperatura de 209C,

Al cabo de 20 horas de pclimerizacién, gse deg
gasifica el fluoruro de vinilidéno qﬁe no.haya reac—
cionado y, después de centrifugacién, lavado y secado,
se recogen 950 g de poli(fluoruro de vinilideno) exen
to de 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Francia, el 5 de Diciembre de 1973, bajo
el niimero 73.43563, se acoge a los beneficios del arti

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 15 -
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REIVINDICLCIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

12,- Un procedimiento para la polimerizacibn
en suspensidn acuosa de mondmercs etilénicamente insa-
turados en presencia de un sistema catalitico que con-
tiene al menos un peroxidicarbonato orgénice utilizado
a razoén de 0,01 a 3 partes de catalizador por cada 100
partes de mondmero y preparado inmediatamente antes de
la polimerizacidén por reaccién de un haloformiato con
un perédxido inorgénico en presencia de égua, de un di-
solvente no miscible con el agua y eventualmente de una
base, procedimiento que se caracteriza por el hecho de
que se prepara el peroxidicarbonato en presencia de una
cantidad de disolvente comprendida entre 100 y 0,20 y
con preferencia entre 10 y 1 partes en peso de disolvep
te por cada parte de haloformiato, de una cantidad de
agua conprendida entre 10 y 1000 y con preferencia en-

tre 25 y 100 partes en peso de agua por cada parte de
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haloformiato, por el hecho de que se introduce en el
autoclave de polimerizacibén el conjunto del medio de
reaccién en el que se ha preparado el peroxidicarbona
to, Y por el hecho de que se lleva a cabo la polimeri
zacidén en suspensidén de una manera en si conocida.

28 ,- Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 12, caracterizado por el hecho de que se
utiliza como disolvente un disolvente voldtil cuya tem
peratura de ebullicién a la presidn atmosférica es in
ferior a 100<¢C,

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicaciébn 12, caracterizado por el hecho de que se
elimina en su totalidad o en parte el disolvente vo-
l4til antes de la polimerizacidn, por puesta a vacfo.

42~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 12, caracterizado por el hecho de que el
sistema catalitico comﬁrende igualmente uno o varios
perdxidos orgénicos.

5&,~- Un procedimiento para la polimerizacién
en suspensién acuosa de mondmeros etilénicamente insa
turados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de dieciocho hojas eseri < |

tas a mdquina por una sola cara.

Maaria, 10 DIC. 197" .’

P.A.
Csconde Elzabdru
Pl .

-
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