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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la pplimerizaciﬁn de cloruro de vinilo en sus-
pensién acuosa, que conduce a polimeros gue praesentan una
astabilidad térmica inicial mejorada. La invencidn se refie|
re mas particularmente a un procedimiento en que la polime-
rizacién se efectla en pressencia de peroxidicarbonétos de
dia;cohilos utilizados como iniciadores.

Los peroxidicarbonatos de dialcchilos son inicia
dores conocidos como particularmente activos. Por consiquia]
te presentan la ventaja de mejorar la oroductividad de las
instalaciones de polimerizacidn. Desgraciadamente, los po-
1imeros a que conducen dan productos-configurades, tales
como tubos, materiales de envasado y frascos, cuya estabilil
dad térmica inicial deja que desear,

La estabilidad térmica inicial es la aptitud del
polf{mero para resistir la degradacién provocada por la sle-
vacifén de temperatura a la que es necesarié someterle para
incorporarle diversos aditivos y emplearle. Una mala esta-
bilidad térmica inicial se acusa por una alteracidn de la
coloracidn inicial, tanto mds importante cuznto menor es
la estabilidad,

Se ha propuesto ya me jorar esta estabilidad por
un tratamiento posterior a la polimerizacidn, que consiste
an poner log polimeros en contacto con una solucidn acuosa
alcalina que contieﬁe, de preferencia, un antioxidante fao-
nélico (Patente canadiense 865.802 del 9 de Febrero de 1970
a nombre dé £550 RESEARCH and ENGINEERING). Los polimeros
de cloruro de vinilo que han sufrido un tratamiento tal, tig
nen una estabilidad térmica ligeramente méjorada para cier-

tas formulaciones muy particulares, tales como las que con=-
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tienen estafio. No obstante, para muchas formulacionss, la
estabilidad térmica inicial &8s por lo general menos buena
que la de los poiimeros que né han sufrido el tratamiesnto.
Por consiguiente, este tratamiento es de una eficacia y de
una aplicacidn muy limitedas.

La firma Solicitante ha encontrado actualmente
un tratamiento notablemente eficaz para me jorar la estabiw
lidad térmica inicial de polimeros de cloruroc de vinilo po-

limerizados en suspensidn con la intervencidn de peroxidi=-

=)

carbonatos de dialcohilos. Ekte tratamiento es de aplicacié
précticamente general cualquiera que sea la formulacidn
utilizada para emplear el polimero.

Por consiguiente, la presente invencifn se refig
re a un_procadim;ento para la polimafizaciﬁn de cloruro de
vinilo en 8l que se polimeriza el clorurc de viniloc en suss
pensibn acuosa con intervencidn de peroxidicarbonatos de
dialcohilos, en el que se trata el polfmero con un hidréxi-
do y en 8l que sl tratamiento del pplImero se efectla con
un hidréxido .monobdsico al final de la polimerizacidn, ane
tes de que sea eliminado el cloruro de vinilo no convertidoj}

La firma Solicitante ha descublierto, en efecto,
que para mejorar de manera signifiéativa la estabilidad
térmica inicial de los polimeros en cuestifn, es imperitso
que el tratemiento por el hidréxido ss efectle al final de

la polimerizacidn, cuando se ha alcanzedo 8l grado de cone-

Eh general, se detiene la polimerizacidn despuds
de ser convertido de 90 a 95% aproximadamente del cloruro
de vinilo presente en el rsactor. Por tanto queda en este

momento de 5 a 10% de cloruro de vinilo sin convertir, Ha=-
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bitualmente, una parte muy sustancial de este clarure de vi
nilo sin convertir es eliminada de la suspensidn acuosa por}
una volatilizacidn realizada por medio de una disminucidn
de la presidn. Se designa esta operacidn con el nombre de
desgasificacidn. Al término de la desgasificacidn, gl medio
no contiene mi&s que del orden de 10 g de cloruro de vinilo
no convertide por 1 kg de polfmero. La mayoria de este clo-
ruro de vinilo residual se encuentra ocluido en el interior
de partfculas de polimero. La firma Solicitante ha encontra
do que el hecho de esmplear el'hidréxido antes del término
de la desgasificacidn mejora grandemente la eficacia del '
tratamiento. De preferencia, el tratamiento se efectda cuan
do la suspensifin acuosa contiens todavia por lo menos 25 g
de cloruro de vinilo sin convertir por 1 kg de polimero.
Los me jores resultados .se obtienen cuando este contenido es
par lo menos de 50 g de cloruro de vinilo por 1 Kkg. |
El tratamiento segdn la invencién puede ssr rea-
lizado muy aimplamenfe'pcf la adicién del hidrdxido directa
mente a la suspensidn acuosa mientras se encuentra todavia
en el reactor de polimerizacién.
_ La cantidad de hidréxide a introducir en la susg=
pensifn acuosa no es critica., La introduccién de pequefias
cantidades de hidréxido permite ya me jorar la estabilidad

térmica inicial del polimero. No obstante se prefiere utili

de la suspensifn acuaosa a un valor por lo menos igual a 7,
Igualmente se prefiesre no sobrepasar durante sl curso del
tratamiento un pH de 12 para evitar todo riesgo de degrada-
cién del bolimero, por ejemplo por deshidrocloracidn. De

preferencia, se utiliza una cantidad ds hidréxido alcalino
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suficiente para llevar el‘pH‘de la suspensién acuosa a un
valor comprendido entre 9 y 10,5.

La naturaleza del hidréxide monobdsico utilizado
no es critica. Puede ser escogido entre los hidréxidos de
metales alcalinos tales como los hidréxidos de sodio, de
potasic y de litio y sl hidréxido de amonio. Los hidréxidos
hidrosolubles de los metales alcalino térreos no convienen,
sin embargo, para el procedimiento seglin la invencién.

Un hidréxido alcalino, muy particularmente pre-
ferido es el hidréxido de aménio. Debido al hecho de su els
vada volatilidad, sste hidrdxido no se encuentra en el po-
l{meroc final. Su empleo assfura la obtencién de polimeros
gue presesntan un conjunto de propiedades altamente desea-
bles, poniende de manifissto no sovlamente una estabilidad
térmica inicial ;xcelente, sino igualmente una slevada
transparencia y buenas propiedades eléctricas.

El modo de introduccidn del hidréxfdo no es cri4
tico en absoluto., Por ejemplo, puede ser introducido en la
suspensifin acuosa de una vez, por porciones o ds modo cone-
tinuo. E1 hidééxido, por otra parte, ﬁuede sar introducido.
en forma sélida o en solucidn en un lfquido inerte en las
condiciones de la polimerizacién. Igualments se pueds intro
ducir amoniaco. De preferencia, se introduce el hidréxido
en la suspensidn acuosa an forma de una solucidn, y més

particularmente, de una solucién acuosa. La concentracién

embargo, se utilizan generalmente por razones pricticas so-

luciones decinormales a decanormales, y da preferancis, nor-

males a pentanormales. -
Segdn un modo de realizacién particularmente pre-
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ferido de la presente invencidn, se trata, por tanto, la SUj
pensidn acuosa de polimero antes de la desgasificacidn to=
tal, con hidréxido de amonio en cantidad suficiente para
llevar el pH a un valor comprendido entre 9 y 10,5. En las
condiciones usuales de polimerizacién del cloruro de vinile
en suspensifn acuosa, 8e alcanza cste ob jetivo utilizando
una cantidad de hidréxido de amonio qus corresponde aproxi-
madamente a 0,05 a 1 parte de amoniaco por 100 partes de
cloruro.de vinilo empleado al principio.

La duracidn del tratamiento segdn la invenciédn
no es critica. En la préctica, despuds de algunos minutos,
se obtisnen ya resultados. Prolongando la duracibn del tra-|
tamiento, se puedsn mejorar estos resultados. No obstante,
con el fin de no, prolongar inutilmente el ciclo completo
de produccidn del pol{mero, ss mantiene generalmente el po-
lfmero en contacto con el hidréxido alcalino antes de la
desgasificacién completa, durante 5 a 120 minqtos aproxima«
damente; y, de preferencia, durants 5 a 20 minutos aproxi=-
madamente.

La temperatura en el momento de comenzar el
tratémiento segdn la invencidn es habitualmente la de la
suspensifn acuosa al final de la polimerizacibn, puesto
que el tratamiento puede efectuarse después de alcanzar el
grado de conversifn deseado. Sin embargo es indispensable
mantensnr la temperaiura constante durante el curso del ira-
tamiento. Por consiguiente édsta pueds ser bajada o subida
Yy en general, se encusntra comprendida enitre 20 y 1l4D9C,
de preferesncia, entre 20 y B802C.

Por otra parte no es indispsnsable efectuar el

tratamiento con agitacidn. Sin embargo, con objeto ds ase-
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gurar una dispersifn rdpida y eficaz del hidréxido en el
seno de la suspensifin atuosa del polfmero y, por consiguien
te, acortar tanto como sea posible la duracidn del trata-
miento, es ventajosc efectuarle con agitacién. En la préct]
ca, por ténto, se mantiens en funcionamiento durante el

curso del tratamiento segdn la invencién, el dispositivo

de agitacién utilizado en el transcurso de la polimeriza-
cibn cuando se efectda sl tratamiento en el reactor de po=-
limerizacidn.

Segln una variante preferente del procedimiento
segdn la invencidn, después del tratamiento por el hidré-
xido monob&sico, el polimero ge somete a un arrastre por
un fluido inerte. .

Un tratamiento seme jante ss describe en la So-
licitud de Patente espafiola n% 438.975 presentada el 30 de
Junio de 1975 a nombre de la firma Solicitante. La firma
Solicitante ha comprobado que, cuando se combina el trata-
miento seqlin la invencidn, con un arrastre por un fluido
inerte, la estabilidad térmica inicial del polimero es
aumentada, tpdavia, de manera importante.

El arrastre por un lfquido inerte se realiza
habitualmenfe sobre la suspensifn acuosa de polfmero lleval
da a una tempoeratura por lo menos igual a la temperatura
de polimerizacién. De preferencia, este arrastre se reagli-
za a una temperatura por lo menos igual a la temperatura
de transicifn vitrea del polimero. Cuando se le combina
con el tratamiento seglin la invencién, se ofectla de prew
ferencla, antes del arrastre, una desgasificacién de la
suspensifn acuosa de modo gue se elimine-ls mayor parte

del cloruro de vinilo que se encuentra en la suspensidn
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acuosa al final del tratamiento por el hidréxido, El arras-
tre tiene por efecto principal eliminar los (ltime indiciosg
del cloruro de vinilo ocluidos en las particulas de polime-
ra.

Tal como sl tratamiento por el hidréxidq, el
arrastre puede ser realizado en el reactor de polimériza-
cibn., También se puede utilizar otro recinto, especialmen=-
te ideado, provisto prefsfantemente de medios de agitacidn.
€l polfmero es transferido en forma de suspensifn acuosa,
par ejemplo después de una desgasificacifn efectuada en el
reactor. Igualmente se pusde modificar antes del arrastrs,
la concentracifn de polimero ds la suspensidn acuosa. 8in
embargo, sa prefiers realizar el tratamiento segln la in-
vencidn-en sl reactor de polimerizacidn, y después hacer
pasar la suspensifin acuosa de poiimero a un recinto espg-
cial donde se efectla eventualmente una desgasificacidn y e
arrastre por un fluido inerte.

Por fluido inerte, se quiers designar los gases
inertes tales coma sl nitrégeno y el 6xido de carbono e

incluso vapores de liquidos inertes y voldtiles a la tempe-

' ratura del arrastre, tales como, por ejemplo, el pentano,

hexano, cloroformo, tetracloruro de carbono y agua. Es pare
ticularmente ventajoso utilizar el vapor de asgua como flui-
do inmerte de arrastre. Se puede gensrar in situ por lo me=-
nos una parte del vapor de agua que sirve comn fluida de
arrastre poniendo en ebullicibn la suspensién acuosa.
S5in embargo, se prefiere introducir vapor de agua
de prefersncia . scbrscalentado, en la suspensifn acuosa.
" La tempetatura a la que se lleva a cabo el arras-

tre por un fluido inerte puede ser del mismo orden que la

s
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utilizada para el tratamiénto por el hidrdxido, No obstants
os particularmente ventajos&, como se ha dicho anteriormen-
te, efectuar el arrastre por un fluido ‘inerte a una tempe-
ratura por lo menos igual a la temperatura de transicidn

vitrea del poliﬁero. Para la determinzcidn de la temperatu-
ra de transicidn vitrea, se utili;a ventajosamente el ané-

lisis térmico diferencial que proporciona una medida sufi-

. Por tanto se puede calentar la suspensifin acuoss
que procede del tratamienté por el hidrdéxido con el fin de
llevarla a una temperatura hor lo menos igual 5 la tempera
tura de transicién vitrea del polimero antes de someterla
al arrastre por un fluido. Este calentamiento de la suspen
sifn acuosa puede efectuarse por cualquier medio apropiado,
tal comﬁ por ejgmplo, por circulacibn de un fluido calien-
te en la doble envoltura del recinto en el que se mantie=-
ne la suspensifn acuosa y/o por insuflacidn directa de un
fluido inerte valiente, tal como el aire, el nitrégeno o
el vapor de agua. Sin embargo se prefiere inyectar vapor

de agua. £1 empleo de vapor de agua permite, en efecto, al

canzar la temperatura deseada y en periodos de tiempo extrg

madamente cortos.
El limite superior de la temperatura a la que

nouede ser realizado el arrastre por un fluido inerte estéd
impuesto por la temperatura de degradacién del polimero

al gue se puede affadir sventualmente un estabilizador tér-

mico usual.
No obstante conviens observar que el calentamien=-

to a temperaturas elevadas, en especial superiores a 1009C

rearesenta un gasto energético indtil, Ademds, la disper-

R o L TR N R
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sifn acuosa tratada a temperatura elsvada deberd ser enfrig
da a continuacifn, antes de poder ser sometida a filtracidn,
lo que aumenta la duracién del enfriamiento y/o sl volumen
de fluido refrigerante necesario.

Por estas razones, ss preferible mantener la sus-
pensifn acuosa a una temperatura que no pase de 1403;, y ds
preferencia 1202C, en el curso del arrastre por el fluido
inerts. ‘

La temperatura del fluido inerte utilizado para
el arrastre del monémero‘residual y sventualments para el
calentamiento previo de la suspensidn acuosa, puede ser
cualquiera. Es evidente qus la duracién total del tratamiep
to de las suspensiones acuosas serd tanto més corto cuanto
mis elsyada sea }a temperatura del fluido utilizado para sl
calentamisnto.

La duracifn del arrastre no constituye en absolu-
to un parédmetro critico. ‘ ,

En consecuencia, puede ser determinada ficilmen-~
te por via experimental en cada caso particular. A t{tulo
indigativo, bastan aen general de algunos minutos a 2 horas
aproximédamente, y més particularmentg, de 5 a 45 minutos,
para reducir el contenido de cloruro de vinilo residual a
algunas decenas de partes por millén expresados en peso con
raspecto al polfmerc. Estas suspensiones proporcionan, des-
puds de filtrar y secar sn las condiciones usuales, polime-
ros de cloruro de vinilo que contiesnen en los mejores ca=
sos, menos de dos partes por milldn en pesso, de mondmero
residual.

Finalmente puede ser ventajoso completar el arrag
tre por un fluido provecando, mediante un descenso-de la

I3
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presién, la ebullicién de la suspensibn acuosa.

Las condiciones de polimerizacién de los polime-
ros tratados seg&n la invencifn son las condiciones clisi-
cas utilizadas en la polimerizacién del cloruro de vinilo
en suspensifin acussa con intervencifn de peroxidicarbona-
tos de dialcohilos. 5,

Por polimerizacidn del cloruro de vinilo, sg en-
tiende la homopolimerizacidn y la cupolimeriiacién de clo=
ruroc de vinilo con comonémeros. De preferencia, el conteni-
do del polimero en cloruro de vinilo es superior a 50%, vy
mds particularmente, de 80% molar. Los comonémeros pueden
ser escogidos entre los monémeros copolimerizables con el
cloruro de vinilo tales como el acetato de vinilo, el pro=-
pileno y el etilpné.

g efectla la polimerizacién del cloruro de vini-
lo en presencia de los ingredientes usuales de, la polimeri-
zacidn en suspensidn acuosa, a sabar, agentes de suspensidn
asi como, llegado el caso, de aditivos diQersos afiadidos en
un estado cualquiera de la polimerizacibn, tales como es-
tabilizadores (por ejemplo ol aceite de soja spoxidado),
plastificantes (por «jemplo los ftalatos de dialcohilo),
colorantes y pigmentos diversos, agentes reforzantes (por
ejemplo las resinas da metacrilonitrilo-butadisno-estirenao)
agentes que faciliten el empleo (por ejemplo el 4cido es-
tedrico o los alcoholes grasos) o incluso agentes antioxi=-
dantes tales como los tiocdteres, los fosfitos orgdnicos o
los compuestos fendlicos. A titulo de ejemplo de compuestas

seme jantes, se pueden citar el fenol, el bisfenol A, la hi-

droquinona, la p-terc-butilcatequina, el b—terc-butilcrésol,‘

el tris(z-metil,4-hidroxi-5-tefc-butilfenil)butano, el n-oc|-

e
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tadecil, 3(3,5-di-terc-butil,4-hidroxifenil)propionzto, etc

Dado su efecto inhibidor sobre la polimerizacidn
los compuestos aﬁtioxidantes son, llegado el caso, intro-
ducidos en la suspensidn acuosa, de preferencia al final
de la polimerizacién y antes de que el cloruro de vinilo
no convertido sea eliminado. Su incorporacién al medio de
polimerizacién precede ventajosamente al trztamiento con
un hidrbxido monob4sico segln la invencidn.

El agente de suspensidn puade ser escogido entre
los agentes de suspensifn usuales, tales como, por ejemplo,
los poli{alcoholes vinflicos), la gelatina, las alcohilce-
lulosas y las carboximetilcelulosas hidrosolubles, asi co-
mo diversos copoli{meros y productos de condensacidn talss
como por €jemplo. los productos que resultan de la condensa-
cidén de polialcohilenglicoles y de poliaminas. S8 pueden
emplear mezclas de agentes de suspensidn y su podo de ine
troduccibn no es critico.

Por otra parte, todos los pesroxidicarbonatos de
dialcohilos convienen como inhiciedores para la polimeriza-
cibn del cloruro de vinilo seglin sl pracedimiento de la
presante invencifin, Estoe iniciadores responden a la fér=

mula general siquiente,

R-0=C=-0=-0-C=-0~R"’

e H

0 D
en la qyue R y R’ represantan radicales alifédticos, diferen-
tes o idénticos, eventualmente sustituidos, tales como, POX
a jemplo, por itomos de haldgeno. No obstante, el emnleo de
peroxidibarbonatos de cadenas largas alcohilos, que son ge-

neralmente sdlidos, puede conducir a dificultades de dosi~
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ficacién o de empleo de excipientes. Por esta razfn, se pre;
fiere utilizar peroxidicarbonatos de dialcohilos cuyas ca=
denas alcohilos no contengan més de 9 &tomos de carbono, Yy
de preferencia, de 1 a 4 Atomos ds carbono. Un peroxidicar-
benato particularmente preferido es el peroxidicarbgnéto

3

de dietilo.

Ademis, es cuando se aplica el procedimisnto se-
gln la invencidn a la polimerizacidn de cloruro ds vinilo
en presencia de paroxidicarbonatos de dialcohilos cuyos ra=
dicales alcohilos tienen de 1 a 9 &tomos de carbono, y, de
prefersncia, de 1 a4 4 &tomos de carbono, cuando la mejora
de la estabilidad térmica de los polfmeros de cloruro de
vinilo es mis acusada,

Los polimeros de clorurc de vinilo tratados se-
gdn la presents invencidn puesden ser utilizados en todas
las aplicaciones clfisicas de estos polfmeros. Gonvienen en
particular para ser empleados en formulaciones criticas des
de 8l punto de vista de la estabilidad térmica inicial y en
condiciones de empleo rigurosas, Los que han sido somati-

dos ademds, al arrastre por un fluido, y que no contienen

précticemente cloruro de vinilo residual, convienen especial

mente bien a la fabricacifn de embalajes para alimentos,
Los ejemplos que siguen ilustran la invencifn sin
limitarla no obstantg. Estos s jemplos se refieren a la po--

limerizacién de cloruro de vinilo en suspensidn acuosa en

iniciador.
La estabilidad térmica a corto térwino (colora=-
cibn inicial) de los polfmeros se evalla en un létex coagu=

lado, obtenido amasando a 1809C durante doa minutos aproXi-
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madamente, tres composiciones que figuran a continuacidn

(amasadora ds cilindros).

Composicidn en peso A B £
Resina seca 1go 100 100
Ftalato de dioctilo 40 30 . -
Sulfato fribésico tde plomo 2 - -
tEstearato de plomo - - g,5
Estabilizador de bario~cadmio - 1 -
Carbonato bdsico de plomo - - 1,063
Cerbonato de calcio - - g,6
Cera de polietilena - 3,5 - 8,2
Acido estedrico 0,5 g,5 -
Ejemplo 1

En un autoclave de una capacidad de 3 litros,
equipado con agitador y una doble envoltura, se introduce
a temperatura ambiente y con agitacidn (200 revoluciones
por minuto) 1500 ¢ de agua desmineralizada, 1,2 g de poli-
(alcohol vinilico) y 0,36 g de peroxidicarbonato de dieti—-
lo. Se cierra el autoclave, se detiene la agitacidn y se
hace un vacfo parcial en el autoclave (100 mm de Hg), so-
metidndole despuds a un lavado con nitrdgeno (600 mm de
Hg a) antes de volver a someterle al mismo vacfo parcial.
Entonces se intraduéen 1000 g de cloruro de vinilo., Se vu-
elve a poner en marcha la agitacidn (500 revoluciones por
minuto) y se calienta el medio a 60¢C. Este instante, en
que comienza la polimerizacidn, se considera como el co-
mienzo del ciclo completo de polimerizacién.

Oespués de 3 horas, se introducen 300 g de agua

desmineralizada y se prosigue la polimerizacidn hasta que
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la caida de presifn en el autoclave alcanza 3 kg/cmz. En
este momento, se introducen en el reactor 172 cm3 de una
solucidn decinarﬁél de hidréxidu de amonio y se mantiene
la agitacifn durante 10 minutos.

Después de este periodo de tiempo, se desgasa la
suspensién acuosa haciendo descender la presifin hasta 580
mm de Hg absolutos, se filtra con succifn el polfmerc y se
seca en las condiciones habituales (659C durante dos horas)

La estabilidad térmica inicial del poli(clorura

de vinilo) asi obtenido en las formulaciones A, @y €, fi-
gura an la Tabla que se acompafia. Su temperatura de transi-
cién v{trea, determinada. por anilisis térmico diferencial,
se sleva a BGeC,

Ejemplo 2 (de refersncia)

Este ejemplo se refiere a la polimegizacién da
cloruro de vinilo en condiciones seme jantes a las del
ajemplo l. Sin embargo, después dqus la cafda de presibn en
el reactor alcanza 3 kg/cmz, se desgasa la suspensidn acuo-
sa, se filtra con succidn y se seca el polfmero a 659C duy-
rante dos horas,

La estabilidad térmica infcial del poli(cloruro
de vinilo) as{ obtenido en las formulaciones A, By L, fiw

gura en la Tabla que se acompafia.

Ejemplo 3

Las condiciones de polimerizacién y de tratamiap
to de la suspsnsiBn acuosa con el hidrdxido de amonio son
seme jantes a las del ejemplo l. No obstante, despuds da

desgasar, se hace pasar la suspensifin acuosa desgasada a

‘
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un recipients de 7,5 litros equipado con un tubo de llegada
de vapor que se sumerge en el recipiente mantenido a la prej
sifn atmosférica. Se toma una muestra de la suspensidn acug
sa con el fin de determinar su contenido en cloruro de vi-
nilo: éste se eleva a 12,000 mg de clorure de vinilo por
kg de poli(cloruro de vinilo). Por el tubo sumergido se in-!
troduce en la.suspensién acuosa vapor de agua sobrecalen-
tado a 1529C. La suspensidn acuosa que se encontraba ini-
cialmente a 602C aproximadamente, se calienta répidamente
por contacto con 8l vapor due se condensa. Cuando la suspeqn
sidn acuosa alcanza la tempera.ura de 1004C (ebullicién),
gl vapor de agua no se condensa pricticamente mids y se eli-
mina direcltamente arrastrando el cloruro de vinilo residuall
Se cortq la llsg§da de vapor sobrecalentado después de ha=
ber mantsnido la suspensifn acuosa durante 15 minutaos a
1009€ en arrastre con vapor de agjua y se toma una segunda
muestra de la suspensifn acuosa antes de enfriado, filtrado
con succidn'y secado del polimera.

Después del arrastre con vapor de agua, el con-
tenido de la suspensién acuosa en cloruro de vinilo se ele-
va a 10 mg de cloruro de vinilo por kg de poli(cloruro de
vinilo) y el polimero seco contiene menos de 1 mg de cloru-
ro de vinilo por kg de polimero seco.

La estabilidad térmica inicial del poli(cleoruro

de vinilo) en las formulaciones A, B y L se indica en la

Ejemplo 4 (de referencia)

Este ejemplo es semejante al ejemplo 1, salvo que

sl tratamiento por el hidréxido de amonio se efectla después
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del desgaéado de la suspensifn acuosa,

La estabilidad térmica inicial del poli(cloruro
de vinilo) en las formulaciones A, B y £, se indica en la
Tabla que se acompifa.,.

Ejemplo 5 (de referencia) K

Este ejemplo se refiere a.la polimerizacién del
cloruro de vinilo en las condiciones del ejemplo 2 en el
que se somete, sin embargo, la suspensifin acuosa desgasada
a un arrastre con vapor de agua en las condiciones descrie-
tas en el sjemplo J.

La estabilidad térmica inicial del poli(cloruro
de vinilo) figura en la Tabla que se acompafia.

La comparacidn del ejemplo 1 con los ejemplos 2
y 4 muestra que el tratamiento alcalino de la suspensidn
acuosa antes de desgasar mejora ssnsiblemente .la colora=-
cifn inicial de las resinas de poli(cloruro de vinilo)
(ejemplo 2), y 8sto, en una proporecifn netamente superior
al procedimiento de la técnica anterior (ejemplo 4).

El ejemplo 3 muestra que la eostabilidad térmica
inicial puede ser mejorada todavfa sometiendo la suspenw
sifn acuosa tratada segln la invencidn a un arrastre por
un fluido inerte.

Finalmentq, el sjemplo S, de referencia, se pro-
porciona para mostrar que la mejora de la estabilidad tér-
mica inicial resultante del tratamiento alcalino segtin la
invencién, asociado a un arrastre por un fluido inerte
(ejemplo 3), es superior a lo que se habrfa podido pensar
anticipadamente (ejemplo 1 y 5). .

El tratamiento alcalino de la suspensidn acuosa

¢
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antes del desgasado constituye, por tanto, un medio parti-
cularmente eficaz y simple de mejorar la coloracién ini-
cial de los polimeros de cloruro de vinilo.

Ademds, cuando se asocia @ esie tratamiento al-
calino segdn la invencidn un arrastre del mondmero residual
por un fluido inerts, se obtienen polimeras de cloryro de
vinile gue presentan una caloracibn inicial todavia mejora-

da y que estédn pricticamente exentos de mondmero residual,

E jemplo 6

Este ejemplo os sewojante al ejemplo 1, salvo
que se hace preceder a la introduccién de la solucifn de
hidr6éxido de amonio la inyeccibn de 0,5 g de tris(2-metil,
4~hidroxi,S5-terc~butilfenil)butano disuelto en 0,5 g de
diclorometano,

lLa esiabilidad térmica inicial del policloruro
de vinilo as{ obtenido en las formulaciones A, By C, se

indica en la Tabla que figura a continuacidn.

TABLA
Ng del Estabilidad térmica inicial de los latices
ejemplo amasados
A B g
1 blanco muy ligeramente rosa beige
2 (ref.) | rosa + algunos | rosa oscuro & numerg
puntos rojos sos puntos rojos pardo
3 blanca incoloro beige
claro
4 (ref.) |rojizo ¢+ puntos| rosa oscurao parda
rojos
5 (ref;) rosa rosado beige
oscurg
6 blanco muy ligeramente ro- beige
sa’ claro
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REIVINDICACIONES

Las ﬁuntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que ssan objeto de esta solicitud de' Paten-
te de Invencidn en Espaffa, por VEINTE aﬁbs son las que se
recogen en las reivindicaciones siquientes:

2,~ Un procedimiento para la polimerizacidén de
cloruro de vinilo en el que se polimeriza el cloruro de vi-
nilo en suspensidn acuosa con intervencidn de psroxidicar=-
bonatos de dialcohilos y en el que se trata el polimero
con un hidréxido, caracterizado porque se trata el polimee
ro con un hidréxido monobdsico al final de la polimérizaci&
y antes de que ei cloruro de vinilo sin convertir sea elimi
nado.

28,~ Un procedimiento seglin la reiuindicaciﬁn
la, caracterizado porque se utiliza una cantidad de hidré-
sida monobésico tal que el pH de la suspensién acuosa ss
por lo menos iqual a 7.

33,~ Un procedimiento seqln la reivindicacién
14, caracterizado porque se utiliza una cantidad de hidré-
xido monobdsico tal que el pH de la suspensifn acuosa no
sobrepasa de 12,

42,- Up procedimiento seglin una cualquiera de

liza una cantidad de hidréxido monobdsico tal que el pH de
la suspensibn acuosa estd comprendido entre 9 y 10,5,

58,~ Un procedimiento segdn la teivindicacidn
12, caracterizado porque el hidroxido monob&sico se escoge

{

[
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entre los hidréxido de amonia, de litio, de potasio y de
sodio. _

6284~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 52
caracterizado parque el hidréxido monobdsico es el hidréxi-
do de amonio.

72.~ Un procedimiento segdin la reivindicacidn
12, caracterizado porque sl hidréxido monobisico ss emplea
en forma de una solucién acuosa.

828.~ Un procedimiento segln una cualquicra de
las reivindicaciones 12 a 7%, caracterizado porque se tra-
ta la suspensién acuasa que contiene todavia por lo menos
10 g de cloruro de vinilo por 1 kg de’ polimero.

92,~ Un procedimiento seg(n una cualquiera ds
las reivindicacipnes 12 a 82, caracterizado porqus la du-
racidn del tratamiento de la suspensifn acuosa por el hi-
dréxido monobdsico estd comprendida entre 5 miputos y 120
minutos,

108 ,~ Un orocedimiento segdn una cualquiera de
las reivindicaciones 13 a 98, caracterizado porque se ine
corpora un agente antioxidante a la suspensidn acuosa.

1l8.,~ Un procedimiento segdn la reivindicacién
108, caracterizado porque el agasnte antioxidante se incor-
pora al final de la polimerizacidn y antes dé que el cloru-
ro de vinilo sin convertir sea eliminado,

128 .« Un.procedimﬁanto segln una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 118, caracterizado porque la in-
corporacifin del agente antioxidante precede al tratamiento

del polfmero con un hidrdxido monobisico.

132,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn

108, caracterizado porqus el agente antioxidante es un
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compuesto fenflico,

148,- Un procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque ‘'se somets la suspensidn acuosa
tratada por el hidréxido monobdsico a un arrastre por un
fluido inerts. .

158,- Un procedimiento segin la raivindibacién
143, caracterizado porque el fluido inerte es el vapor de
agua.

168 ,- Un procedimiento seqln la reivindicacién-
148, caracterizada pordue se desgasifica la suspensidn
acuosa tratada antes de somsterla al arrastre.

178 .= Un procedimiento segdn la reivindicacién
148, caracterizado porque se calienta la suspensidn acuosa
tratada.a una tempsratura por lo manos igual a la tempera~
tura de transicién vitrea del pol{mero y porque se la man-
tiene a una temperatura por lo menos igual a la temperatu-
ra de transicién vitrea del polimero en el curso del arrag
tre por un fluido inerte.

188,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
13, caracterizadeo porque se trata el polimero con hidréxi-
do de amonio sn una cantidad tal que el pH de la suspen-
sién esti comprendido entre 9 y 10,5 mientras la suspensifn
acuosa contiens todavia por lo menos 25 g de clorursc de vi-
nilo por 1 kg de polimero.

192 .~ Un arocedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 1728, caracterizado porgue se
aplica a suspensiones acuosas de polimeros de cloruro de vi=-
nilo polimerizados con intervencidn de peroxidicarbonatos

de dialcohilos cuyas cadenas alcohilos contienen de 1 a 8

dtomos de carbono.
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208,- Un procedimiento seqln la reivindicacidn

1928, caracterizado porque las cadenas alcohilos contienen

de 1 a 4 dtomos de carbono.

218,~ Un procedimisnto para la polimerizacién de

cloruro de vinilo,

Tal y como se ha descrito en la Femoria que ante-

ceds, y para los fines gus se han espocificado,

Esta Memoria consta de veintidds hojas escritas

a miquina por una scla cara.

Madrid, 25 MY 1976

09845
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