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1 La invención  se r e f i e r e  a la  p o lim erizac ió n  

o co p o lim erizac ió n  de monómeros e tilén icam en t e in s a tu r a ­

dos usando una suspensión acuosa p o s ib le , bombeable y que 

no se sep a ra , que co n tien e  un peróxido orgán ico .

5 Es sab ido  que pueden p o lim e riz a rse  h a lu ro s  

de v in i lo  t a l e s  como c lo ru ro  de v in i lo ,  bromuro de v in i lo

10

y f lu o ru ro  de v in i lo ,  o pueden co p o lim erizar se en combi­

nación  con h a lu ro s  de v in il id e n o  t a l e s  como c lo ru ro  de 

v in il id e n o  y f lu o ru ro  de v in i l id e n o , o en combinación con 

o tro s  compuestos que con tienen  grupos CH2 = te rm i­

n a le s ,  t a l e s  como e t i l e n o ,  p ro p ilen o  y a c e ta to  de v in i lo .

E sta  p o lim erizac ió n  0 copo lim erizac ió n  t ie n e  

lu g a r  hab itu a lm en te  en agua. A e s te  f i n  se d is p e rs a  en 

agua e l  monómero que ha de polim erizarse* 0 l a  mezcla de

15 monómeros que ha de c o p o lim e riz a rse , en p re sen c ia  de un 

co lo id e  p ro te c to r  0 un em ulgente, seguido por l a  ad ic ión  

de un compuesto que p roporciona ra d ic a le s  l i b r e s  para i n i ­

c ia r  la  (co )p o lim erizac ió n . Para e s te  f i n  puede h acerse  

uso de p e ro x id ica rb o n a to s  só lid o s  a tem p era tu ra  ambiente

2 0 t a l e s  como p eró x id ica rb o n a to  de d im i r i s t i l o ,  p e ro x id ic a r -  

bonato de d i c e t i l o ,  pero x id icarb o n ato  de d ie s t e a r i lo ,  

p e ro x id ica rb o n a to  de b i s ( 4- t e r c - b u t i l c i c lo h e x i lo ) , pero 

x id ic a rb o n a to  de b is ( 4 - te r c - a m i lc ic lo h e x i lo ) , p e ro x id i 

carbonato  de d ic ic lo h e x ilo  y p e ro x id ica rb o n a to  de diben

2 5 c i lo .  Dichos peróx idos exhiben e s ta b i l id a d  d u ran te  e l  

alm acenam iento a tem peratu ra  am biente.

Sin embargo, cuando con f in e s  de a lim en tac ió n ,

3 0

e s to s  p e ro x id ica rb o n a to s  se  d isu e lv en  en d is o lv e n te s  o r­

gán icos t a l e s  como a ce to n a , benceno 0 cloroform o, l a  e s ­

ta b i l id a d  quím ica de e s to s  compuestos p e ro x íd ico s  d ism i-
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nuye mucho» Adornas» t a l e s  so lucionos pueden d a r lu g a r  a 

reacc io n es  v io le n ta s»  ig n ic ió n  espontanea e in c lu so  exp lo­

sio n es  s i  no se t ie n e  e l  cuidado de e lim in a r  e l  c a lo r  d es­

prend ido  por descom posición.

La Memoria D esc rip tiv a  de la  P a ten te  de E s ta ­

dos Unidos 3.Ó25.509 d e sc rib e  un procedim iento  para la  

p o lim erizac ió n  en suspensión  de c lo ru ro  de v in i lo  so lo  o 

en combinación con monomeros v in i l id e n ic o s  co p o lim erizab le s  

con é l ,  en cuyo procedim iento  e l  in ic ia d o r  e s  una em ulsión 

de un peróxido orgánico en una so lu c ió n  acuosa que c o n tie n e  

de 1  a 10$ en peso de p o li( a lc o h o l  v in í l ic o )  y de 1  a 6% en 

peso de m onolaurato de p o l io x ie t i le n - s o r b i ta n .

E sta  emulsión t ie n e  l a  d e sv e n ta ja  de que no 

debe co n ten e r más de aproximadamente 19$ en peso de p e ró x i­

do o rgán ico , conduciendo la s  co n cen trac io n es  más elevadas a 

una emulsión demasiado v isc o sa  que, por c o n s ig u ie n te , es  

d i f í c i l  de m anejar. La d e sv e n ta ja  a d ic io n a l  de e s ta  emul­

sión  es que só lo  puede s e r  preparada a una tem pera tu ra  com­

prendida e n tre  5— y 10— C y debe s e r  m antenida a 0—0 o tem­

p e ra tu ra s  in c lu so  más b a ja s .

La Memoria D e sc rip tiv a  de la  P a ten te  de a s ta ­

dos Unidos 3.507.S00 d e sc r ib e  una com posición pastosa  r e ­

s i s te n te  a l a  llam a, que e s tá  c o n s t i tu id a  fundam entalm ente 

por agua, un peróxido  orgánico  y un d iso lv e n te  mutuo para  e] 

agua y e l  peróxido o rgán ico . En la  Memoria D esc rip tiv a  de 

la  P a ten te  se hace d is t in c ió n  e n tre  lo s  peróx idos que d e r i ­

van de ce tonas ( c i c l o ) a l i f a t i c a s ,  t a l e s  como peróxido de 

m e t i l - e t i l - c e to n a , peróx ido  de ace to n a , peróxido  de m e ti l-  

-am il-ce tona»  y peróxido de c ic lo p en tan o n a , y , por o tra  

parte»  peróxido de ben zo ilo  y derivados c lo rad o s  d e l  mismo,
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t a l e s  como peróxido de 2 , 4 -d ic lo ro b e n z o ílo .

La prim era c a te g o r ía  se  in co rp o ra  en la  p a s ta  

en una can tid ad  no su p e rio r  a l  30$ en peso , y e l  peróxido 

de b en zo ílo  o lo s  d e riv ad o s  d e l  mismo c lo rad o s en e l  nú­

c le o , en una can tid ad  no mayor d e l 50$ en peso . Como 

d iso lv e n te s  para  p a s ta s  que co n tien en  p eróx idos orgánicos 

de l a  prim era c a te g o r ía  se recomiendan p o lio x ia lc a n o s  a l i  

f á t i c o s  l íq u id o s  o s o lu b le s  en agua y e s te r e s  de a lc o h i lo .  

Como d is o lv e n te s  para  p a s ta s  que con tienen  peróxido de 

b en zo ílo , se  mencionan compuestos t a l e s  como s í l i c e  f in a ­

mente d iv id id a  p re c ip i ta d a ,  a lc o h i l - c e lu lo s a ,  e t c . ,  cuyos 

compuestos pueden form ar un g e l con e l  agua con ten ida  en 

la  p a s ta . Asimismo se hace mención de compuestos conoci-
A

dos con e l  nombre de d e te rg e n te s . Las com posiciones d es­

c r i t a s  en la  Memoria D e sc rip tiv a  de la  P a te n te  de Estados 

Unidos 3 »507*300 t ie n e n  la  d e sv en ta ja  de que son p a s to sa s .

Por c o n s ig u ie n te , e l l a s  son mfenos adecuadas 

pa ra  s e r  usadas como c a ta l iz a d o re s  en re acc io n es  de (co)po 

lim e riz a c ió n  lle v a d a s  a cabo en un s is tem a  cerrado  para  

e v i ta r  e l  escape de monómeros, por ejemplo c lo ru ro  de v i 

n i lo ,  p e r ju d ic ia l  para la  sa lu d . En t a l e s  té c n ic a s  l a  

com posición que ha de u sa rse  debe s e r  bombeable.

Se ha encontrado en la  a c tu a lid a d  que una sus­

pensión  acuosa que co n sta  de, por lo  menos, 20$ en peso de 

un peróxido  orgánico que es  só lid o  a una tem peratu ra  de 

aproximadamente 20£C y que c o n tie n e  una com binación de, 

por lo  menos, 0 , 2$ en peso  de \in emulgente no iónico  con 

un e q u i l ib r io  EHL no su p e rio r  a 12,5 y> por lo  menos, 0 ,2$  

en peso de un emulgente no ió n ico  con un e q u i l ib r io  EHL no 

i n f e r io r  a 1 2 ,5  ó una combinación de, por lo  menos, 0 ,2 $ en30
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peso de un emulgente no iónico  con un e q u i l ib r io  EHL no 

su p e r io r  a 1 2 ,5  y» por lo  menos, 0 , 01# en peso de un emul­

gente  an ió n ico , es sumamente adecuada para  s e r  usada como 

c a ta l iz a d o r  en (co )p o lim erizac io n es  lle v a d a s  a cabo en un

sistem a cerrad o .
Por e q u i l ib r io  EHL debe en tenderse  e l  e q u i l i ­

b r io  h id r ó f i l o - l i p ó f i l o  d e sa rro llad o  por l a  A tlas  Powder 

Company y pub licado  en "The HLB-Systera", una gu ía  para 

a h o rra r  tiempo a l  s e le c c io n a r  un em ulgente. E stos eq u i­

l i b r i o s  EHL e s tá n  comprendidos en e l  in te rv a lo  de 1 a 30.

En la  Tabla N que f ig u r a  seguidam ente se enu­

meran ejem plos de em ulgentes no ió n ic o s  para s e r  usados 

en e l  p rocedim iento  según l a  invención .

15 Tabla N

2 0

2 5

30

Marca r e g is t r a d a Nombre químico Valor ( 

EHL

Surfon ic  N-10 E te r de n o n ilfe n o l-p o

l i(ó x id o  de e t i le n o ) 3 ,4

Akyporox idem 4 ,4

E lfap u r LM-30 E te r  de a lco h o l g ra so  -

p o li  (óxido de e t i le n o ) 7 ,5

T e rg ito l  15-S-3 E te r de a lco h o l l in e a l  -

p o li(ó x id o  de e t i le n o ) 3,0

Span 20 M onolaurato de so rb itá n 3,6

Tween $1 E te r  de monooleato de

sorb itán . -  p o l i  (oxido

de e t i le n o ) 10,0

T e rg ito l  NP 15 E te r  de n o n ilfe n o l -  po

li(ó x id o  de e t i le n o ) 10 ,0
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Nombre químico Valor d e l
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EHL

E lfapu r N-50 idem 10,0

E lfap u r N-70 idem 11,7

E lfap u r LM-75-S E te r  de a lco h o l g raso  -

p o li(ó x id o  de e t i le n o ) 12,3

E lfa p u r  N-90 E te r  de n o n ilfe n o l -  po

l i(ó x id o  de e t i le n o ) 12,9

T e rg ito l  NP-33 idem 14,4

T e rg ito l  15-S-12 E te r  de a lco h o l l i n e a l  -

p o li(ó x id o  de e t i le n o ) 14,5

T e rg ito l  NP-25 N onilf enol-poli (óxido 

de e t i le n o ) 14,7

E lfap u r N-150 idem 15 ,0

T e rg ito l  NP-40 idem 16 ,0

Tween 20 E te r  de m onolaurato de 1

so rb itá n  -  p o li(ó x id o  de

e ti le n o ) 16,7

E s ta rá  c la ro  que den tro  d e l ám bito de la  in ­

vención se pueden u s a r  también m ezclas de em ulgentes no 

ió n ic o s  que t ie n e n  un v a lo r  t o t a l  de EHL no mayor o no me­

nor que 12,5» E ste  v a lo r t o t a l  d e l  EHL se puede c a lc u la r  a 

p a r t i r  de lo s  v a lo re s  d e l EHL de lo s  em ulgentes in d iv id u a ­

le s  y de sus p roporciones en peso .

Como ejem plos de em ulgentes an ió n ico s  a a ñ ad ir  

en combinación con un emulgente o mezcla de em ulgentes con 

un v a lo r  d e l EHL no mayor que 12,5 se pueden m encionar: 

d o decilbencenosu lfona to  de Na, l a u r i l a lc o h o l - s u l f a to  de Na, 

d ia lc o h i l - é s te r e s  de su lfo su c c in a to  de Na, d i ( 2 - e t i lh e x i l ) f o j ¡30
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f a to  de Na, t e t r a d e c i l s u l f a to  de Na, s u l f a to  de NH4 d e l 

é te r  de a lco h o l l in e a l  -  p o li(ó x id o  de e t i l e n o ) , o le f m -  

s u lfa to  de Na.
Se con sid eró  que una suspensión  acuosa según 

la  invención  podía s e r  bombeada cuando t e n ía  una v isco s id ad  

üe no más de 500 p o is e s . Sin embargo, se  da p re fe re n c ia  a 

l a s  suspensiones que tie n e n  una v is c o s id a d  de no más de 

100 p o ise s .
Para e v i t a r  que lo s  peró x id o s  o rgán icos s o l i ­

dos p re se n te s  en l a  suspensión  según 3a invención  ya no 

puedan se r d is tr ib u id o s  homogéneamente en la  fa s e  acuosa 

t r a s  una seg reg ac ió n , s i  la  hay, se recom ienda que se in ­

corporen e sp esan te s  en l a s  suspensiones según l a  invención , 

en c an tid ad e s  t a l e s  que, t r a s  seg reg ac ió n , e l  peróxido o r­

gánico só lid o  se pueda v o lv e r  a d i s t r i b u i r  homogéneamente 

en l a  fa s e  acuosa, y de p re fe re n c ia  en  can tid ad es  ta le s

que se  e v ite  t a l  seg reg ac ió n .
Como e sp esan te s  se pueden u s a r  polím eros so ­

lu b le s  en agua t a l e s  como c a rb o x im e tilc e lu lo sa , m e tilc e lu  

lo s a , h id r o x ie t i l c e lu lo s a , h id ro x ip ro p ilc e lu lo sa  y o tro s  

derivados de c e lu lo sa  so lu b le s  en agua, p o li( a lc o h o l  v in í 

l i c o ) ,  p o l iv in i lp i r r o l id o n a , p o li(á c id o  a c r í l i c o ) ,  polime 

ro s  de c a rb o x iv in ilo , g e la t in a ,  alm idón, a g a r , e tc . de­

pendiendo d e l  t ip o  de e sp e san te , de la  v isc o s id a d  deseada 

para  l a  suspensión l i s t a ,  de lo s  em ulgentes no ió n ic o s  usa- 

dos, y de l peróxido s ó lid o , la s  c an tid ad es  de espesan te  a 

in c o rp o ra r en la  suspensión  según l a  invención pueden e s ­

t a r  comprendidas e n tre  0 ,0 5  y 10# en p eso , y p r e f e r ib le ­

mente e n tre  0 ,2  y en peso.
Las suspensiones según l a  invención se pueden30
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p re p a ra r  mezclando enérgicam ente y homogeneizando lo s  

componentes, con ayuda de equipo de mezclado ap rop iado .

Como ejem plos de peróx idos só lid o s  a una tem­

p e ra tu ra  de aproximadamente 20&C, que se pueden in c o rp o ra r  

en l a  suspensión  según la  invención , se  pueden mencionar:

1 . peróx idos de d ia c i lo  a rom ático  s ó lid o s , t a l e s  como 

peróxido de d ib e n zo ílo , y sus d e riv ad o s s u s t i tu ía o s  en e l  

n ú c leo , t a l e s  como peróxido de b is (o -m e ti lb e n z o ílo ) , pero 

x ido  de b is (o -m e to x ib e n z o ílo ) , peróxido de b is (o -e to x ib e n  

z o i lo ) ,  peróxido de b is (o -c lo ro b e n z o ilo );

2 . peróx idos de d ia c i lo  a l i f á t i c o  s ó lid o s , t a l e s  como 

peróxido  de d id e c a n o ílo , peróxido de d i la u r o í lo  y peróxido 

de d im ir i s to í lo ;
i

3 . p eróx idos de cetona s ó lid o s , t a le s  como peróxido de 

b i s ( 1 - h id r o x ic ic lo h e x i lo ) , 1 -h id r o x i- l -h id ro p e r o x i-d íc ic lo  

peróx ido , peróxido  de b is - ( l - h id r o p e r o x ic ic lo h e x i lo ) ;

4 . peróx idos de a ld eh id o  s ó lid o s , t a l e s  como peróx ido  de 

b i s ( l - h i d r o x ih e p t i lo ) ;

5 . p eróx idos de d ia lc o h i lo  s ó lid o s  y peróx idos de d ia r a l  

c o h ilo , t a l e s  como peróxido de d icum ilo , 1 ,3 -  y l ,4 ( d i - te r c - -  

b u ti lp e ro x iiso p ro p il)b e n c e n o ;

6 . p e ré s te re s  s ó l id o s ,  t a l e s  como perm aleato  de m ono-terc- 

b u t i lo ,  perox ihexah id ro  t e r e f t a l a t o  de d i - t e r c - b u t i lo ,  

p e ro x ia d ip a to  de d i - t e r c - b u t i l o ,  p e ro x i te r e f ta la to  de d i -  

t e r c - b u t i l o ,  p e r o x if ta la to  de d i - t e r c - b u t i l o ,  p e r o x if ta -  

l a to  de m o n o -te re -b u tilo ;

7. p e rc e ta le s  s ó l id o s , t a le s  cómo 2 ,2 -b is (4 ,4 « d i- te rC -  

b u til-p e ro x lc lc lo h e x il)p ro p a n o , l , l - d i - t e r c - b u t i lp a r o x i - 4-  

te rc -b u ti lc ic lo h e x a n o ;

Ó. h id ro p e ró x id o s  só lid o s , t a le s  como 2 , 5-d ih id ro p e ro x i-
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2 , 5-d im etilh ex an o , l ,3 - b i s - ( C <  -h id r o p e ro x iis o p ro p il)ben­

ceno , 1 , 4- b i s - (0( -h id ro p e ro x iis o p ro p il)benc eno;

9 . p re fe rib le m e n te , s in  embargo, lo s  p e ro x id ica rb o n a to s  so 

l id o s ,  t a l e s  como p e ro x id ica rb o n a to  de d im i r i s t i lo ,  pero 

x id ica rb o n a to  de d i c e t i l o ,  p e ro x id ica rb o n a to  de d i e s t e a r i

10, p e ro x id icarb o n ato  de b i s ( 4- t e r c - b u t i l c i c lo h e x i lo ) , 

p e ro x id ica rb o n a to  de b is ( 4 - te r c - a m i lc ic lo h e x i lo ) , perox i 

d icarb o n ato  de d ic ic lo h e x ilo  y p e ro x id ica rb o n a to  de d iben

c i lo .
La invención  se a c la ra rá  en l o s  s ig u ie n te s  ejem­

p lo s . Los v a lo re s  de v isco s id ad  mencionados en eso s  ejem­

p lo s  e s tá n  en p o is e s , y se m idieron con un v isco s ím e tro  

b ro o k fie ld  de t ip o  ro ta c io n a l ,  modelo HB, a una v e lo c id ad

de 5 rev o lu c io n es  por minuto en e l  vastago  de medida.
1

Ejemplo 1
En una so lución  de 10 g de m e t i l o e lu lo sa  y 5 g

de emulgente no ió n ico  con un v a lo r  d e l EHL de 15»O (E lfapi 

N-15 0 ) en 313 mi de agua se  d is tr ib u y e ro n  667 g de un pero 

x ido de d ib en zo ílo  humedecido con agua (25% H20 ) . La masa 

se homogeneizó con ayuda de un molino de t r i p l e  r o d i l l o ,  y 

se obtuvo una suspensión muy v isc o sa , que no se podía verte

r

r .

Se añadieron  a e s ta  suspensión 5 g de un emulgente no ion ico  

con un v a lo r  d e l  EHL de 10,0 (E lfap u r N-50). Se obtuvo una 

suspensión acuosa que se  podía v e r te r  y bombear, con una vas 

cosidad de 30 p o ise s . Su composición e ra  como sigue:

50';¿ de peróxido de d ib en zo ílo  

48yo de agua

0,5% de emulgente no ió n ic o , EHL = 15»0 

0,5>ü de emulgente no ió n ic o , EHL = 10,0

1 % de m e tilc e lu lo sa3 0
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En una so lu c ió n  de 5 g de h id rox ip rop ilm e 

t i l c e lu lo s a  y 5 g de emulgente no ió n ico  con un v a lo r d e l 

EHL de 14,7  (T e rg ito l  NP-35) en 318 mi de agua se d is p e r ­

saron 667 g de un peróxido de d ib en zo ílo  humedecido con 

agua (25$ H20 ) . La masa se  homogeneizó con ayuda de un 

m olino de t r i p l e  r o d i l l o ,  y se obtuvo una suspensión muy 

v isco sa  que no se podía v e r te r .  A e s ta  suspensión  se 

añ ad ie ro n  subsigu ien tem ente  5 g de un emulgente no ió n ico  

con un v a lo r  d e l EHL de 10,0 (T e rg ito l NP-15)- Se obtuvo 

una suspensión  acuosa que se podía v e r te r  y bombear, que 

te n ía  una v isco s id a d  de 14 p o ises  y la  s ig u ie n te  composi­

c ión ;
 ̂ i

50$ de peróx ido  de d ib e n zo ílo  

43 ,5$  de agua

0 ,5 $  de emulgente no ió n ico , EHL 14,7 

0 ,5 $  de em ulgente no ió n ic o , EHL 10,0 

0 , 5$ de h id ro x ip ro p ilm e tilc e lu lo sa

Ejemplo 3
En una so lu c ió n  de 5 g de h id ro x ip ro p ilm e til  

c e lu lo sa  y 5 g de emulgente no ió n ico  con un v a lo r d e l EHL 

de 10,0 (E lfapu r N-50) en 323 mi de agua se d is tr ib u y e ro n  

homogéneamente 667 g de un peróxido de d ib e n z o ílo  humedecí 

do con agua (25$ H20 ) . Se obtuvo una suspensión  muy v i s ­

cosa , que no se podía v e r t e r ,  de l a  s ig u ie n te  com posición; 

50$ de peróxido de d ib en zo ílo  

49$ de agua
0 ,5 $  de emulgente no ió n ic o , EHL = 10,0

0 , 5$ de h id ro x ip ro p ilm e ti lc e lu lo s a

La suspensión se  d iv id ió  en 3 po rc iones de

E je m p lo  2
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can tid ad es  ig u a le s  en peso» t r a s  lo  c u a l se  añadió a cada 

porción  una c i e r t a  c an tid ad  de la u r i la lc o h o l - s u l f a to  sodi 

co, como emulgente an ió n ico . Subsiguientem ente se midió 

la  v isco s id a d  de cada p o rc ió n . Las c an tid ad e s  añ ad id as  

de l a u r i la lc o h o l - s u l f a to  só d ico , y la s  v isc o s id a d e s  medi­

d as , se re la c io n a n  en la  ta b la  s ig u ie n te .

L a u r i la lc o h o l- s u lfa to  V iscosidad  en

de Na, en ja en peso -----p o is e s-------

1 0

15

20

0,02 >640

0,05 3So
0,1 55

Ejemplos 4-11

, De la  misma forma que se d e sc r ib e  en e l

Ejemplo 1 se p repararon  suspensiones que t ie n e n  la s  com­

p o s ic io n es  y v isco s id a d es  dadas en l a  s ig u ie n te  ta b la .  

Cuando so lo  se usó uno de lo s  dos em ulgentes se obtuvo 

siem pre una suspensión p a s to sa  o muy v is c o sa . La a d ic ió n  

de l o tro  emulgente d io  como re s u lta d o  una c o n sid e ra b le  

d ism inución de l a  v isc o s id a d .

30
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En una so lu c ió n  de 10 g de m e tilc e lu lo sa  y 

10 g de emulgente no ió n ico  con un v a lo r  d e l  EHL de 15>0 

(E lfap u r N-150) en 5Ó0 mi de agua se d is tr ib u y e ro n  360 g 

de peróxido de d i la u r o í lo  y 50 g de un peróxido de b is (o -  

m e tilb e n zo ílo )  humedecido con agua (20# H2°)* La masa se 

homogeneizó a una suspensión  v isco sa  que te n ia  una v i s c o s i ­

dad de >300 p o ise s , con ayüda de un m olino de t r i p l e  r o d i l lo  

S ubsiguientem ente se  añad ieron  con a g i ta c ió n  10 g de un 

emulgente no ió n ic o  con un v a lo r  d e l EHL de 10,0 (E lfap u r 

N-50). Como re s u l ta d o , l a  v isco sid ad  cayó a 39 p o ise s .

La com posición de e s ta  suspensión , que se  podía v e r t e r  y 

bombear, e ra  como sigue:

36# de peróxido  de d i la u ro í lo

4# de peróxido  de b is (o -m e tilb e n z o ilo )

57# de agua

1# de emulgente no ió n ic o , EHL = 15»0 

1# de em ulgente no ió n ico , EHL = 10,0 

1 # de m e tilc e lu lo sa  

Ejemplo 13 ,
De 3a misma manera que se ha d e s c r i to  en e l  

Ejemplo 12, se p reparó  una suspensión  de peróxido de 

d i la u r o í lo  y p e ro x id ica rb o n a to  de b i s ( 4 - t e r c - b u t i l c ic lo h e x i  

lo )  que te n ía  l a  s ig u ie n te  com posición:

36# de peróxido  de d i la u r o í lo

4# de p e ro x id ica rb o n a to  de b i s ( 4- t e r c —b u ti lc ic lo h e x i lo )

53# de agua

0 ,5 #  de em ulgente no ió n ic o , EHL = 15>0 

0 ,5 #  de emulgente no ió n ic o , EHL = 1 0 ,0  

1 # de m e tilc e lu lo sa .

Ejemplo 12
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Antes de la  a d ic ió n  d e l em ulgente no ión ico  

de EHL = 10,0 (E lfap u r N-50), l a  suspensión  no se podía 

v e r te r .  Tras la  a d ic ió n  d e l  mismo, l a  v is c o s id a d  bajó  

h a s ta  31 p o ise s .

Ejemplo 14
En una so lución  de 5 g de p o lia lc o h o l v i m l i -  

co y 20 g de un n o n ilfe n o l-p o li(ó x id o  de e t i le n o )  con un 

v a lo r  d e l  EHL de 14,7 (T e rg ito l  NP-35) en 665 mi de agua

se d is tr ib u y e ro n  homogéneamente 300 g de p e ro x id icarb o n ato  

de d i c e t i l o .  La p a s ta  r e s u l ta n te  se d iv id ió  en 5 p o rc io ­

nes ig u a le s , t r a s  lo  c u a l se añ ad ie ro n  a cada porc ión  4 g 

ue lo s  em ulgentes no ió n ic o s  con un v a lo r  d e l EHL < 1 2 ,5 -  

Las suspensiones acuosas o b ten id as  te n ía n  la  composición

s ig u ie n te :

30 , 0# de p e ro x id ica rb o n a to  de d i c e t i l o  

0 , 5# de p o li  (a lco h o l v in í l ic o )

5 , 5# de agua

,5#  de em ulgente, v a lo r d e l EHL 14,7 

, 0y¿ de em ulgente, v a lo r  d e l EHL < 1 2 ,$

Los em ulgentes añadidos con v a lo re s  d e l  EHL 

e 14,7» y la s  v isco s id a d es  medidas de la s  suspensiones 

e s u l ta n te s ,  se re la c io n a n  en la  t a b la  s ig u ie n te ;

nulgente no ió n ico Valor d e l Visco sioad

añadido EHL

Surfonic N-10 3 ,4 54

Akyporox NP-15 4 ,4 46,5

T e rg ito l 15-S-3 6,0 32,5

T e rg ito l NP-15 10,0 9

E lfapu r Ií-70 11,7 22

obtenidas eran estables.
30 Las suspensiones



11oj(i núm. 16 02116

La suspensión  ob ten ida  usando E lfap u r N—70 

te n ía  p rop iedades t ix o t r o p ic a s .

Ejemplo 15

5

1 0

15

20

2 5

En una so lu c ió n  de 5 g de p o li( a lc o h o l  v i -  

n í l ic o )  en 5Ó2 mi de agua se d isp e rsa ro n  600 g de p e rox i 

d ica rb o n a to  de b i s ( 4- t e r c - b u t i l c ic lo h e x i lo )  y 6 g de un no 

ió n ico  de a lco h o l g ra so -p o lió x id o  de e t i l e n o  que te n ía  un 

v a lo r  d e l EHL de 7»5 (E lfapur LM-30). la  p a s ta  r e s u l ­

ta n te ,  que no se podía v e r te r ,  se  d iv id ió  en 6 p o rc io ­

nes ig u a le s ,  t r a s  lo  c u a l se  añadió  a cada porc ión  1  g 

de un eraulgente no ió n ico  con un v a lo r  d e l  EHL e n tre  12 y 

l6 ,5 .  Las suspensiones acuosas r e s u l ta n te s  te m a n  la
j

s ig u ie n te  com posición!
50 , 0$ de p e ro x id ica rb o n a to  de b i s ( 4 - t e r c - b u t i l c i c lo h e x i lo ) 

0 , 5$ de p o li( a lc o h o l  v in í l i c o )

4á , 5$ de agua

0 ,5 $  de em ulgente, v a lo r  d e l  EHL 7»5 

0 ,5 $  de em ulgente, v a lo r  d e l EHL 12-16,5

Los em ulgentes añad idos, y la s  v is c o s id a ­

des medidas de la s  suspensiones o b te n id a s , se r e l a c io ­

nan en l a  t a b la  s ig u ie n te .

Emulgente no ion ico  

añadido

Valor d e l  

EHL

V iscosidad

E lfap u r LM-75-S 12,3 firm e , p a s ta

E lfap u r N-90 12,9 10

T e rg ito l  NP-33 14,4 4

T e rg ito l  15-S-12 14,5 4

E lfapu r N-150 15 ,0 3

T e rg i to l  NP-40 16 ,0 330
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1 Ejemplo lo

De la  misma manera d e s c r i ta  en e l  Ejemplo I  

se p repararon  suspensiones de la  com posición dada en la  

ta b la  s ig u ie n te . Se m idieron la s  e s ta b i l id a d e s  y v is c o s i -  

5 dades de e s ta s  com posiciones. Los re s u lta d o s  obtenidos se

dan tam bién en la  ta b la  s ig u ie n te :

1 0

15

20

Composición Tanto por c ie n -

to  ím  pese

b is (p .o .-d ic a rb o n a to  de 4 - te r c -

but i l o ) 50 50 50 50

p o li( a lc o h o l  v in í l i c o ) - 1 2 3

n o n ilfe n o l-p o li(ó x id o  de

e t i l e n o ) ,  EHL 10,0 o ,5 o ,5 o ,5 0 ,5

n o n ilfe n o l-p o li(ó x id o  de

e t i l e n o ) ,  EHL 14,7 0 ,5 0 ,5 o ,5 0 ,5

agua 49 4tf 47 46

v isco s id ad 9 10 43 135

Segregación t r a s  24 h o ras f u e r t e ^ modera l ig £ nu
, 2 ) da ' r a 1 2 ) la

t r a s  170 horas „ 1 ) f u e r te fu e r mode nu

t e ^
O

rada'* !a

2 5 1 ) l a  com posición ya no se puede homogeneizar

2 ) la  composición se puede homogeneizar

Ejemplo 17

30

A una suspensión ob ten ida  homogeneizando 5 g 

de h id r o x ie t i l c e lu lo s a , 5$5 mi de ag u a , 400 g de p e ro x id ic a r



lloju iuiiti . 18 02116

bonato de b i s ( 4- t e r c - b u t i l c ic lo h e x i lo )  y 3 g de un é te r  

a lc o h o l g ra s o -a lc o h il  -  p o li(o x id o  de e t i l e n o ) , con un 

v a lo r  d e l  EHL de 7 ,5  (E lfap u r LM-30), se  añadió  como 

em ulgente an ión ico  d o d ec ilb en cen o su lfo n a to  sodico  en 

can tid ad  de 0 ,01$  en peso . Después se midió la  v is c o ­

sidad  de suspensiones que co n ten ían  o tra s  c an tid ad e s  de 

dodecilb en cen o su lfo n a to  de Na. Las c an tid ad e s  añ ad idas 

de d o d ec ilb en cen o su lf onato de Na, y l a s  v isc o s id a d e s  me­

d id as  en p o is e s , se resumen en la ta b la  s ig u ie n te !

$ en peso de dodecilbenceno

su lfo n a to  de Na_____________

0,01 

0,015 

0,02 
0,025

Ejemplo 18

En una so lu ció n  de 3 g de h id r o x ie t i l c e lu lo s a  

en 652 mi de ag ía  se d isp e rsa ro n  300 g de p e ro x id icarb o n a- 

to  de d i c e t i l o  y 25 g de m onolaurato de s o rb i tá n ,  em ulsi- 

f ic a n te  no ió n ico  con v a lo r d e l EHL de 8 ,6  (Span 2 0 ). La 

masa p asto sa  r e s u l ta n te ,  que no se podía v e r t e r ,  se  mezclo 

con 20 g de é te r  de m onolaurato de s o rb itá n  -  p o li(ó x id o  

de e t i l e n o ) ,  emulgente no ió n ico  con v a lo r  d e l EHL de l6 ,7  

(Tween 20). Se obtuvo una suspensión  que se podía v e r te r  

y bombear, que te n ía  una v isco s id a d  de 170 p o is e s . Su 

com posición e ra  la  s ig u ie n te :

30 , 0$ de p e ro x id ica rb o n a to  de d i c e t i l o  

0 , 3$ de h id r o x ie t i l c e lu lo s a  

6 5 , 2$ de agua

Viscosidad

106

4 8

35

32
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2,55*0 de monolaurato de s o rb itá n , v a lo r d e l EHL 8 , 6 

2 , 0% de é t e r  de m onolaurato de so rb itá n  -  p o li(ó x id o  de 

e t i l e n o ) ,  v a lo r d e l  EHL 16,7 

E.iemplo 19

De la  misma manera d e s c r i ta  en e l  Ejemplo V 

se p reparó  una suspensión  de la  s ig u ie n te  com posición: 

30 , 0% de p ero x id icarb o n ato  de d i c e t i l o  

0,5% de m e tilo e lu lo sa  

66,6% de agua

2 , 0% de é t e r  de monooleato de so rb itá n  -  p o li(ó x id o  de 

e t i l e n o ) ,  v a lo r  d e l EHL 10,0 (Tween 81)

0,9% de m onolaurato de s o rb itá n , va lo r d e l  EHL 16,7 

(Tween 20)

Su v isco s id ad  e ra  22 p o ise s .

E.iemplo 20

En una so lu ció n  de 5 g de h id r o x ie t i l c e lu lo s a  

y 20 g de un é te r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i le n o )  

con un v a lo r  d e l EHL de 15»0 (E lfap u r N-150) en 555 mi de 

agua se d is tr ib u y e ro n  homogéneamente 400 g de p e ro x id ic a r  

bonato de d ic ic lo h e x ilo .

A la  masa p asto sa  r e s u l ta n te  se  añ ad ie ro n  2,0 

g de un é te r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i le n o )  con un 

v a lo r  d e l EHL de 10,0 (E lfap u r N-50). Se obtuvo una sus­

pensión  que se podía v e r te r  y bombear, que te n ía  una v isco ­

sidad  de 54 p o ise s . Su com posición e ra  como sigue:

40,0% de p e ro x id ica rb o n a to  de d ic ic lo h e x i lo  

0 , 5% de h id r o x ie t i l c e lu lo s a  

55,5% de agua

30

2 ,0% de é te r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i l e n o ) ,  

EHL 1,50
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2 ,0fo de é t e r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i l e n o ) ,  

EHL 10,0

Ejemplo 21

5

1 0

15

20

2 5

En una so lución  de 5 g de m e tilc e lu lo sa  y 20 

g de un é t e r  de n o n ilfe n o l -  p o li(é x id o  de e t i le n o )  con 

un v a lo r  d e l EHL de 15,0 (E lfapur N-150) en 655 mi de agua 

se d is tr ib u y e ro n  homogéneamente 300 g de pero x id icarb o n ato  

de d ie s t e a r i lo .  A la  masa p a s to sa  r e s u l ta n te  se  añad ieron  

20 g de un n o n ilfe n o l-p o li(ó x id o  de e t i le n o )  que te n ía  un 

v a lo r  d e l EHL de 10 ,0 . Se obtuvo una suspensión  que se 

podía v e r te r  y bombear, que te n ía  una v isco s id a d  cte 75 

p o ise s . Su com posición e ra  como sigue: .
i

3 0 ,0 fo de p e ro x id ica rb o n a to  de d ie s t e a r i l o  

6 5 1 de agua

0 , 5% de m e tilo e lu lo sa

2 t0c/o de é te r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i l e n o ) ,  v a ­

lo r  d e l EHL 15,0

2 t0fó de é t e r  de n o n ilfe n o l -  p o li(ó x id o  de e t i l e n o ) ,  

v a lo r d e l EHL 10,0

Las suspensiones según la  inven ció n , que 

co n tien en  un p e ro x id ic a rb o n a to , son p a rtic u la rm e n te  ade­

cuadas para l a  p o lim erizac ió n  (d is )c o n tin u a  de c lo ru ro  de 

v in i lo .  Se h a l ló  que h ab ía  mucho menos ensuciam iento  d e l 

r e a c to r  que cuando solo se  h izo  uso de un p e ro x iu icarb o n a­

to  s ó lid o , en una p o lim erizac ió n  ba jo  la s  mismas co n d ic io ­

n es.

Ejemplo 22

3 0 En una so lu c ió n  de 3 g de h id r o x ie t i lc e lu lo s a
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y 20 g de un n o n ilfe n o l-p o li(ó x id o  de e t i le n o )  con un v a lo r 

d e l EHL de 15,0 (E lfapur N-150) en 657 mi de agua se d i s ­

tr ib u y e ro n  homogéneamente 300 g de p e ro x id ica rb o n a to  de 

d ic e t i lo .  Subsiguientem ente se  añad ieron  a la  masa p a s to ­

sa 20 g de un n o n ilfe n o l-p o li(o x id o  de e t i le n o )  que te n ia  

un v a lo r  d e l  EHL de 10,0 (T e rg ito l  NP-15). La suspensión 

r e s u l ta n te  te n ía  una v isco s id ad  de 13 p o ise s  y no m ostró 

ninguna segregación  t r a s  c u a tro  semanas dé almacenamiento 

a 22-C. Se usaron  0,53 g de e s ta  suspensión para l a  po­

lim e riz a c ió n  en suspensión de 200 g de c lo ru ro  de v in i lo

a 55- 0 , en un au to c lav e  de v id r io .

Una vez term inada la  p o lim erizac ió n  se midió

e l  grado de ensuciam iento  d e l  r e a c to r ,  tam izando e l  p o l i ( c lq

ru ro  de v in i lo )  con un tamiz que tp n ía  una anchura de malla 

de 500 pm y determ inando la  c an tid ad  de m a te r ia l  re te n id a  

por e l  tam iz . E sta  can tid ad  era  0 ,3 3 % En una d e te rm i­

nación s im ila r  en la  que, s in  embargo, se  usaron  0 , ló  g de

p ero x id icarb o n ato  de d i c e t i l o  so lid o  puro, se  h a l lo  que la  

c an tid ad  de m a te ria l re te n id o  por e l  tam iz e ra  3>l/¿ en

peso.
La invención  no e s tá  lim itad a  a la  re a liz a c ió n  

a n te s  d e s c r i t a .  Dentro del ámbito de la  invención  se pue­

den co n ceb ir o tra s  a p lic a c io n e s  de la  suspensión  según la  

invención , t a l  como la  p o lim erizac ió n  de a c r i l a t o s  y la  

copo lim erizac ión  de e s t i r e n o .
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Los puntos de invención  p rop ia  y nueva, que 

se p re sen tan  para  que sean ob je to  de e s t a  s o l ic i tu d  de 

P a ten te  de Invención  en España, por VEINTE años, son lo s  

que se recogen en l a s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

l ü , -  Un procedim iento  para  la  p o lim erizac ió n  

o cop o lim erizac ió n  de monómeros e tile n ica m e n te  in s a tu ra ­

dos, que comprende u sa r  como c a ta l iz a d o r  una suspensión 

acuosa , bombeable, que co n sta  de, por lo  menos, 2 0 en 

peso de un peróx ido  orgánico que e s  só lid o  a una tem pera­

tu ra  de aproximadamente 20fiC y una combinación de, po r lo  

menos, 0 , 2# en peso de un emulgente no ió n ico  con un ín ­

d ice  HLB no su p erio r a 12,5 y , por lo  menos, 0 ,2 #  en peso 

de un emulgente no ió n ico  con un ín d ic e  HLB no in f e r io r  

a 1 2 ,5  ó una combinación de, por lo  menos, 0 , 2°¡o en peso 

de un emulgente no ión ico  con un ín d ic e  HLB no su p e r io r  a 

1 2 ,5  y , por lo  menos, 0 ,0 1# en peso de un emulgente a n ió n i

3 0

c o .

2 &>_ Un procedim iento  según l a  r e iv in d ic a ­

ción  1 - ,  c a ra c te r iz a d o  porque la  suspensión  acuosa con­

t ie n e  por lo  menos 20# en peso de un pero x id icarb o n ato

só lid o  a tem p era tu ra  am biente.
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3a. _ Un procedim iento  según la s  r e iv in d i ­

caciones la  ó 2 - ,  c a ra c te r iz a d o  porque l a  suspensión  con­

t ie n e  un ag en te  e sp esan te .

4 a . -  Un procedim iento  según l a  r e iv in d ic a ­

ción 3-> c a ra c te r iz a d o  porque la  suspensión  co n tien e  0 , 0 5 -  

1 0 , 0$ en peso de agen te  e sp esan te .

5a . -  Un procedim iento  según la s  r e iv in d ic a ­

c iones l a ,  2^, 3a ó 4 a, c a ra c te r iz a d o  porque como emulgen- 

t e  no ió n ico  con un ín d ic e  HLB no su p e rio r  a 12,5» se usa 

un é te r  de p o li(ó x id o  de e t i le n o )  y n o n ilf e n o l ,  un e te r  de 

p o li(ó x id o  de e t i le n o )  y un a lc o h o l l i n e a l ,  un e te r  de 

p o li(ó x id o  de e t i le n o )  y un a lco h o l g raso  o un é te r  de 

p o li(ó x id o  de e t i le n o )  y m onolaurato de so rb itá n  o monoolea 

to  de s o rb itá n .
t

6a . -  Un procedim iento  según la s  r e iv in d ic a ­

c iones 1 &, 2a , 3a, 4 a ó 5a, c a ra c te r iz a d o  porque como 

emulgente no ió n ico  que t ie n e  un ín d ic e  HLB no in f e r io r  a 

1 2 , 5 * se usa un é te r  de p o l i  (óxido de e t i le n o )  y n o n ilfe  

no l o un é te r  de p o li(ó x id o  de e t i le n o )  y un a lco h o l l i ­

n e a l.

7a , -  Un proced im ien to  según l a s  r e iv in d ic a ­

c iones l a ,  2a , 3a, 4 a ó 5a , c a ra c te r iz a d o  porque como emul 

gente an ión ico  se usa do d ecilb en cen o su lfo n a to  sodic o.

$ a .-  Un procedim iento  según la s  r e iv in d ic a ­

ciones 3a ó 4 a , c a ra c te r iz a d o  porque como agen te  espesan­

te  se usa p o li( a lc o h o l v i n í l i c o ) , h id r o x ie t i l c e lu lo s a  o 

m e tilc e lu lo sa .

9a . -  UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION 

O COPOLIMERIZACION DE MONOMEROS ETILENICAMENTE INSATURA- 

DOS.
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Tal y como se  ha d e s c r i to  en l a  Memoria que 

an teced e  y con lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .

E sta  Memoria co n sta  de v e in t ic u a tro  h o jas 

e s c r i t a s  a máquina por una so la  c a ra .
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