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Se conoce, por ejemplc segin las Patentes Italia
nas Nos. 560.363, 525.427, 526.394 y 562.180, asi como tam
bién la Patente de Estados Unidos N¢ 2.476.474 y la Paten-
te Alemana N2 2.358,099, que poli(alcoholes vinflicos), ce
lulosas modificadas solubles en agua tales como metilcelu-
losg ¥y metilhidrbxipropilcelulosa, y éopolimeros de znhi-
drido maléico/acetato de vinilo, son eficaces como agenies
de suspensidn, asislados o mezelados, en la polimerizacidn
del mondmero de cloruro.de vinilo (MCV), 50108 0 en mezcla
con otros mondmeros insaturados teles camo clvruro de vini
lideno, ésteres zerilicos y metacrflicos, ésteres vinili-
cos, estireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, etileno y
otras olefinas.

Sorprendentemente, se ha cncontrado én la actua-
lidad que se consiguen resultados sustancialmente me jora-
dos usando, como agente de suspensidn, junto con los agen-~
tes entes citados, -es decir, poli(elcoholes vinilicos),
celulosgas modificadas y heteropolimeros de anhldrldo maJél
co/acetato de vinilo- poli(scetato de v1n110), gue %iene
un peso molecular promedio en ndmero entre 10.000 y 30.CCC
Yy esté parclalmente hldrollzado de modo que su indice de
saponificacidn esté comprenuldo entre 300 ¥ JOO, y prefe-
riblemente entre 380 y 480, y en una cantlaad de 0,001~0,3
en peso (calcula ao gobre el peso del monémero de cloruro
de vinilo (MCV) usado, o de sus p051bles mezclas con otros
mondmeros copolimerizables). '

Las ventajas proporcioﬁadas mediznte el uso de
poli(acetato de vinilo) parcialmente hidrolizado, segin
la invencidn, son las siguientes: (a) una porosidad mejo-

rada del polimero gue se cbiiene, que puede maenienerse Ham

?
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bién llevando & cabo la reaceidn hasta sltos porcentajes
de conversidn del mondmero, con 1o que resulta una capaci-
dad aumentada del sistema; (b) la obtencidn de un tipo de
‘porosidad que permite, —en la etapa de purificacidn final-
una eliminacidn casi completa del polimero del mondmero re
gidvual retenido en é1, lo que es de sumé impertancia a la
vista del dafio probado para la salud humana del mondmero
de cloruro de vinilo; (c¢) menor formacidn de espuma; (d)
un desmenuzamiento aumentsdo del polimero gue se adhiere
8 las paredes del reactor, lo que por consiguiente hace mé
féeil limpiar el mismo mediante medios mecdnicos convencio)

nales; y (e) una alta densidad aparente del producto obte-|

nido.
' Puede obtenerse un poli(acetato de vinilo) modi-
ficado, adecuado paré el fin de la presente invencidn, me-
diente cualquier procedimientd de hidrdlisis parciai, a
partir de un poli(acetato de vinilo) que tenza un peso mo-
leculér promedio en nimero comprendido entre 10,000 y
30.000, operando tanto en un pH alcalino como en un pH 4ci
do, y usando para este fin, ~a titulo simplemente de ejem-
plo no limitativo- hidrdxidos o alcoholatos de metales al-
calinos, tales como sodio o potasio;'o deidos, tales como

perclérico y semejantes, llevédndose a cabo la reaccidn en
ung golucidén de un disolvente adequado, tal como, por ejem
plo, alecohol metilico, alcohol etflico, acetona, acetato
de metilo, aceitato de etilo o sus ﬁezclas y, al final del
ﬁroceso, puede ser separado del disoivente, de un modo co
nocido por si mismo, por medics de cozgulacidn adecuados

0 procedimientos de evaporacién de los constituyentes vo-
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" usar poli(acetato de vinilo) parcialmente hidrolizado, que

" concepto de la presente invencidn.
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létiles, o puede ser usado disuelto en dicho disolvente de
reaccidn, o en forma de emulsidn o suspensidn en agua.

Los ejemplos siguientes ilustrarin los efectos dg

tiene un indice de saponificacién entre 300 y 500, segin
la invencidn, en la polimerizacidén en suspensidn de mondme
ro-de cloruro de vinilo. '

Se preparé poli(cloruroc de vinilo) como sigue:
(a) Se cargaron a un reactor de 5 metros ctbicos, provisto
delun agitador Pfaudler, 2.400.kg de agua,'l.600 kg de mo-
némero de cloruro de vinilo (MCV), 1,6 kg de poli(alcohol -
viﬁilico soluble en agua y 2,55 kg de perdxido de léuroilo
y'ia mezcla se calentd a 5520 y se agité a 130 r.p;m.

La polimerizacidn se llevd a.cabc hasta una dis-
minueidn de la presidn de 0,3 atudsferas, obteniendo una
conversidn de aproximadamente 80%.

Ta porosidad del producto obtenido era de 0,35 cf/&s
expresada como volumen de poro interior.
(v) Se repitid waa preparacién como en el ﬁﬁnto a) anteriol,
efiediendo a los ingrédientes antes citados 1,28 kg de poli
(acetato de vinilo), que tenfa un peso molecular promedio
en nimero de 16.000 y parcialmente hidroiiéado, de modo

que su indice de saponificacidn era igual a 450, segﬁn el

La porosidad del producto obtenido era de 0,40 ct/&:
expresada como volumen de poro intericr.

‘**"""*““*----m~__*“ﬁnﬁ_*;_;"

e —————————— o L
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EJENFLO 2
a) Sé repitid el Ejemplo 1,a), llevendo a cabo la reaccidn
hasta una disminuecidn de la presidn de 3,5 atmésferas, 1o
que corresponde a una conversidn de aproximadamente 93%.
"La porosidad descendid hasta un valor de 0,26 cc,

La suspensidn del polimero obtenido se sometid
despuds a una purificacién final durante 2 horas a 659C
bajo vacfo. Bl contenido de residub de }MCV en la suspen~-
sidn era igual a 200 ppm.

Desvués de secar y temizar, el contenido de resi
duo de MOV en los grénulos de polimero era de 75 ppm.
b); Se repiﬁié.el Ejemplo 1, b), llevando a czbo la reac-
cign hasta una disminucidn de la presidn de 3,5 atmdsferas
lo:que coriesponde a wna conversidn de aproximadamente 93%

la porosidad'obﬁenida se mantiene en un grado de
0,38 cc/g. ' |

La suspensidn del polimero obtenido se sometid
después a una purificacidn final durante 2 horas a 65¢C
bajo vacio., El contenido de residuo de HCV en la suépen«
gifn era igual a 28 ppm. - o

Despuds de- secar y tamizar, el contenido de resi
duo de MCV en los grénulos de poliméxo era de 5 ppm.

La tabla que se acompaﬁa: muestra los datos com-
pletos que se refieren a los ejemplos anteriores, asi como
tombién = otros ejemplos de preparaciones. En la tabla,
la totalidad de les partes componentes, mostradas en las
siete primeras lineas; se entienden como partes en peso y
ge refieren d 100 partes de NCV. Ias polimerizaciones fue
ros llevadas a cabo en autoclaves de 5 m3, prdvistos de
agitadores de tipo Pfaudler que funcionaban a 130 r.p.mn.

Iss dos primeras columas se refieren-a los ejem

y
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_242) ¥ 2,b) en que en luger de 0,10 partes de poli(alcohol

plos 2,a) y 2,b) en que en lugar de 0,10 partes de poli(al

e A wa b s o ms L et O v T
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plos 1l,a) y 1,b), mientras que la tercera y cuarta colum—
nas se refieren a los ejemplos 2,a) y 2,b), respectivamen-|
te; sin embargo, debe apreciarse:que los mimeros o grados
mostrados en la tebla indican, segdn se ha especificado an
tes, partes en peso para los diversos componentes, con res
pecto a 100 partes en peso de MCV, en vez de indicar los
valores absolutos mostrados en los ejemplos 1 y 2.

Por tanto, las columnas subsiguientes de la ta-
bla muestran los datos que se refieren a algunos otros ejej
plos, que indican el uso de diferentes agentes de susven-
sidn, en particular: _

-1a,quinta Yy séxta coluninas muestran los ejemplos 3,a) ¥y

3,b), cuya preparacién se diferencia de 1a de los ejemplos

vinflico) soluble en agua, se hizo uso de 0,08 partes de
un producto conocido comercialmente como "HETHOCEL 65 HG";
~la séptima y octava columnas muestran los ejemplos 4, a)

¥ 4, b), cuya preparacidn se diferencis de la de los ejem~

cohol vinilico) soluble en aguez,”se hizo uso de 0,08 par-
tes de copolimero da-anhidrido,maléico/aée%ato de vinilo;
~ finglmente, la novena y décima columnashmgestran los
ejemplos 5,a) y 5,b), cuya preparécidn se Qiferencia de la;
de los ejémplos 2,a) ¥.2,b) en que la canti&ad de poli(al
cohol vinflico) soluble en agus se redujo desde 0,10 a
0,06 partes en peso y se sfladieron 0,04 partes de "METHO
CEL 65 HG". '

Ademds de los datos antes citados de los compo—
nentes de las preparaciones y de los datos de los ensayos

mencionzdos en log ejemplos 1 y 2, en la misma tabla se




10

15

20

25

30

Haga nom. T . 18126

muestran también los siguienteS‘datosﬁr

-residuo- de MCV (1lfnea 10 de la tabla) en p.p.m

~densidad aparente (linea 11 de la tabla) en g/ecc;
~formacidn de "ojos de pescado® en el PCV (linea 12 de la
tabl&), éxpresada como numero de "ojos de péscaﬁo" por de~
cimetro cuadrado de una pelicule calandrada a vna tempera-
turé de 1502-1609C, de 0,2 mm de espesor, ¥ después de ca-
lendrar durante 5 minutos.

————,




“10

15

20

25

30

1)

2)
3)

4)

5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)

(1)

(2)

Tinin piw. 3

Poli(alcohol vinilico) soluble
en agua :

Methocel 65 HG

Copolimero de anhidrido maléico/
/acetato de wvinilo

Poli(acetato de vinilo)
(Indice de saponificacién, 450)

Perdxido de lauroilo
Mondmero de cloruro de vinilo
Agua
Conversidn, %
Porosidad, cc/g.

Residuo de cloruro de vinilo (1)
Densidad aparente, g/cc.

0jos de Pescado en el PCV (2)-

TABTL A-
la 1b 2a
0,20 0,10 0,10
- 0,08 -
0,16 0,16 0,16
100 100 100
150 150 150
80 80 93
0,35 0,40 0,26
75 22 200
0,49 0,45 G,51
100 10 200

ppm medidas en suspensidn después de arragstrar con va~

por en vacfo a 65¢C durente 2 horas.

evaluados en una pelicula calandrada a 1502~1602C,
0,2 mm de espesor, después de 5 minutos,




Hejy nom-

2b 3a 3b 43, 4b 5a 5b
0,10 == == == == 0,06 0,06
- O’ 08 O’ 08 - o O, 04 0, 04
- == 0,08 0,08 o= = -
0,08 —— 0,08 - 0,08 —-— 0,08
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 .
100 100 100 100 100 100 100
150 150 150 150 150 150 150

93 93 93 93 93 93 93
0,38 0,22 0,38 0,20 0,40 0,23 0,38

28 250 30 500 22 200 25
0,47 0,52 0,47 0,54 0,50 0,51 0,47
10 200 10 200 10

18126
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‘Ia tabla anterior es una confirmacidn clara de
los resultados sobresalientes obtenidos al usar poli(aceta
to de vinilo) parcialmente hidrolizado, segun la invencidn,
en la polimerizacidn de cloruro de vinilo.

Se hen obtenido también valores similares a los
mogtrados en la tabla anterior usando, en lugar de perdxi-
do de lauroilo (linea 5 de la tabla), otros catalizmdores
solubles en azceites, tales como por ejemplo peroxidicarbo-

natos generados tembién in situ partiendo de haloformiatos

.4d§ aleohilo, perdxido de hidrdgeno y bases de metal aleali

no;- perpivalatos; azodiisobutironitrilo y otros perdxidos
o hidroperdxidos y semejéntes, conocidos por los expertos

.en la técnica.

REIVINDICACIONES.

Tos puntos de invencidn propia;ﬁ nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta soiiéitud de Paten-
te de Invencidn en Espafiz, por VEINTE aﬁoé,'sbn los que ge
recogen en las reivindicaciones siguientes: '

18,~ Un procedimiento de polimerizscidn en sus-

pensidn de mondmero de cloruro de vinilo, solo o en mezcla
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con otros mondmeros copolimerizsbles, caracterizado porque
la reaccidn de polimerizacidn se lleva a cabo en presencis
de poli(acetato de vinilo) que tiene un peso molecular me~
dio en mimero entre 10.000 y 30,000, y que estd parcialmen
te hidrolizedo para gue su indice de saponificacidn esté
comprendido entre 300 y 500,

. 28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 18
en el que dicho poli(acetato.de vinilo) se hidroliza par-
cialmente para Que su Indice de saponificacién esté compren
dido entre 380 y 480, - |

38.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 18
en: el que la cantidad de poli(acetato de vinild) parcisl-
mehte hidrolizado estd comprendida entre 0,001¢ y 0,3 % en
peéo, calculado sobre el peso de mondmero de cloruro de'vi
nilo usado; o sobre el peso de la mezcla de mondmerc de
clbruro de vinilo y otros mondmeros cobolimerizableg usa-
dos. '

48,~ Un procedimiento segﬁn cualguiera de las
reivindicaciones anterioreé, en el gue dicho poli(acetato
de vinilo) parcialmente hidrolizado se.usa juntamente con
otro agente de suspensidn conoeido por si mismo.

‘ 58,~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn

8, en el gque dicho otro agente dé suspensidn estd consti~
tuido completemente por poli(aleohol vinflico) soluble en
agua. . '

68.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
48, ‘en el que dicho otro ageﬁte de suspensién comprende
una celulosa modificada soluble en agua, tal como metilce-
lvulosa o metilhidroxipropilcelulosa.”

72.~ Un procedimiento segin la reivindicacién

48, en el due dicho otro agente de sucpensidn comyrende un
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copolimero de znhidrido maléico/acetato de vinilo.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4
en el que dicho otro agente de suspensidn comprende una mq;
cla de poli(alcohol vinilico) soluble en agua y una celulo
sa modificada soluble en agua, tal como la metilhidroxipro
pilcelulosa.

98,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el gue se uszn como cata-
lizadores perdéxidos, hidroperdxidos, peroxidicarbonatos y
derivados azoicos solubles en aceite, solog 0 en mezclas.,

.108.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
98, en el gue se usa como catalizador perdxido de lauroiflol
11l2,~ Un procedimiento segin la reivindicacién

en el gque se usa como catalizador azodiisobutironitri-

122,~ Un procedimiento segin.la reivindicacidén

98, en el que se usa como catalizador un peroxidicarbona-

138.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
128, en el que dicho peroxidicarbonato se genera in situ a
partir de un haloformiato de alcohilo y perdxido de hidrd-
geno, en presencia de éustanéias_alcaliﬁas.

148.- Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que dicho poli(acetato de vinilbj parcialmente
hidrolizado se usa en forma de solucidn en metenol,

158,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
ié, en 21 que dicho poli(acetato de vinilé) parcialmente
hidrolizado se usa como solucién en etsnol.

168.~ Un procedimiento segin la reivindieacidn

12, en el que dicho poli(aceteto de vinilo) percialmente
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hidrolizado se usa en forma de solucidn en metenol y aceta
%0 de detilo. | .
~ 178.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
lﬂ; en el que dicho poli(acetato de vinilo) parcialmente
hidrolizado ée usa en forma de solucidn en metanol y agua.
182.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, én el que dicho poli(acetatd de vinilo) parcialmente
hidrolizado se usa en forma de solucidn en zcetato de me-
tilo. |
_ 198.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, en el que dicho poli(acetato de vinilo) percislmente
hidrolizado se usa en forma de solucidn en etanol ¥y aceta
to1de efilo.
! 202,~ Un procedimiento segin le reivindicacidn
lﬂ; en el gue dicho poli(acefato de vinilo) pareialmente
higrolizado se usa en forma de solucidn en amcetato de oti
lo.
- 218.-Un procedimient6 segin la reivindicacidn
12, en el que dicho poli(acetato de vinilo) parcialmente
hidrolizado se usa en forma de una suspensidén o emulsidn
acuosa, PR .
228,- Un pfoéedimiehfo.éegﬁhnla reivindicacién
18, en el que dicho poli(acetato de vinilo) parcialmente
hidrolizado se usa en forma de un polvo fino.
238.- Un procedimiento segun la reivindicacidn

18, en el que dicho poli(acetato de vinilo) parcialmente

| hidrolizado se usa en forma de grianulos o escemas.

248,~ UN PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN SUS

PENSION DE MONOMERO DE CLORURO DE VINILO.
Tal y como se ha descrito en la Hemoria que ante
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cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mg
guina por uns sols cara.
Medrid, 28.DIC.1976
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