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1 €1 presents invento se refisre a un procedimisnto mejorado
para la preparacidn de polimsros de cloruro de viniloc 6 en
particular a un procedimiento mejorado para afadiz un intel
doy de polimerizacisdn a la nezcla ds polimerizacidén en la-éj
limerizacidn de suspensifn ds monfimero de cloruro de vinilo
5 an un nadio acuoso.

Una variedad de inicladorss de polimerizacidn haata shora of
nocidos y empleados para la polimerizacidn de clorurc de viq
nila incluysn varlos dicarbonatos de psroxi taless como diiqi
propilparoxi dicarbonato, diciclohexilperoxi dicerbonato bi

10 (terciarig=butileiclohexil) paroxi dicarbonatn y semajantes;
varios psrésteres, tales como tevciario~butilperoxi neodecas
noats, terciariowamilperoxli neodecancagta y semejantaess uari#a
peréxidos ds diaciln, tales como benzeil perdxids y semejand

5 tes; v varios compusatos azo © nitrilo teles como aznbiaisa-_

butironiteile, dimetilvaleronitrila, ¢~matnxiwdimatiivalsaow
nitrilci; trimstilvaleronitrilo y semejantes asf comg acetils
eiclohexilaulfonil perdxido y gtros.
Estos inicisdores de polimerizacifn tienen diferentss influgn
20 cias sobre la produckividad de la polimerizacifn de clorugo
de vinilo y sobre la calidad de los polimeros resultantes,

Extensas investigeciones gse han emprandide para cada unp de
los iniciadores de polimerizacidn con &l objeto de sstablaw
cer una manera de aplicacidn mds ventajosa & une sacala cow
25 nercial junto con el conocimienito de qus las pondiciones bg
jo las cualss se affaden 1oaAinic1adoraa de polimerizacidn a

la mezcla de polimerizacidn, por sjempls, la temperatura de

ia mazela de polimerizacidn y la duracidn en la que se afiadgn

loa iniciadores de polimerizacidn a la mezcla de polimerizatidn
30
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dan difezentss sfectos a los mismos eln al mismo iniciador
de polimarizacidn.

Ha sxistidos la reciente tendencia, por sjemplo, de utilie
zar reactorss de polimerizacién cada vez mayores con sl fin
ds obtaner productivided mejorads asi vomo para la sstabi~
lizncifn de las cusmles ds los polimatos de cloturo de vini
lo. Usualmente en la polimerizacién usando un'gran raatior
da polimarizacidén, el agua que forma el medic de polimarie
zacifn acuoso se calienta antss de la introduceidn an al
raactor con el fin do abreviar el periodo de tismpo necesa-

vio para la slsvacidn de la tempsratura inmediatamsnte des«

puds de completar la introduccidn de todos los ingradientss
en el raactor y por lo tanto para acelerar la iniciacidn de
1a ragccidn de polimerizacifn. En aste procsdimiento usando
@l agua y previamente calentada, no pueden usarsa todos las
srriba msncionades inictadores de polimerizacibn, sino que
golaments un nimerd limitado de sllos es aplicabls,

Como explicacidn, la mayorfe de los iniciadores da polime«
rizacidén tenlendo actividad relativaments alta y aplicables
& la preparacifn de polimerns de clorugo da vinilo son liw
guidus a temperaturg embiente y tiesnen gue almacsnarse a -
bajs tamperature ususlments por debajo de Q8C con al fin de
pvitar su dascamposicifn. Cuando tal inicliador de palimepie
zacidn se aflade el medio svucen previaments calenbado sn el
resctay de polimerizacidn ssguido de introduccidn de mond-
mero de clorure de vinile, tiene lugar la dascompasicifn -
prematura del iniclador de polimexrizacién mntes de que as
disperse unffovmempnte y se diauslva sn el mondmero de cloe

rurs de vinilo, produciendo polimerizacidn heterogdnsa lo-
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calizada al mondmers ds cloruro de winlla dispsvso en el ~
medic acuoso como Pings gotites. Come resultado, los produc
tos dal polimero tlenen una distribucidn indeseable ds bam
mefic de partfcula y un ninmerc notablemants incrementado de
ajos de pez en les léminas ffabricadas con el miamo.

3¢ han sfectuado enseycs para mitigar los efectos advarsps
grriba descritoa. Por ejemplo, al iniclador de polimerlza-
cidn se afiade a la mezcla de polimerizacisn bajo wigorosa

apitacidn despus de habsrse introducide sn el reactor de

polinerizacidn al agua y el mondmexo de clorura de winile

perc no pusdsn obtenerse resultados gatisfactorios dabido

a la descompasicidn de la reaccidn que bcurre sl iniciador
gn sl medio acupso a una temperatura slevada antas ds que

se disuelva sn la fass de mondmero. Come ulterior sjemplo,
al iniclador de polimerizacidn se disuelve por antieipado

en el mondmero de cloruro de winilo y el mondmerc de clo-

ruro de vinilo conteniendo iniciador ss affadide & un medio
acvoso previamante calentado y se disparsa sn sl miema pe-
ro este procedimisnto también falla por no tener resultadog
satisfatorligs debido e qus tlens lugar una reaccidn de pow
limerizacidn locaslizada antes ds haberse dispersado unifors
mements el mondmero. De todos modos, apenas se han svitsdo
iss inconvenlentss encontrados en lag técnicaz de la préce
tica antsrior.

Cuande la polimerizacidn dsl cloruroc de vinilo ss conducs

an un reactor de polimerizacidn relativamente paquefio, fo

siempre sa afuctlaz el calentamisnto preliminar del agua «

como madin acuonso, sino que es usual que todos los ingre-

dientes se intzoduzcan dentro del zeactor de polimerizacidh

1]
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sin calentaniento preliminar. Aln an tal procedimianto de
polimerizacidn sn que lag etapas da introducir agua a tem~
peraturs ambienta, Introdupir el ininiadar de polimeriza«
eidn, evacuar el veactor y después introducir el mundmero

de clorurc de winilo se empranden sucesivamants, la roace

ciin de descomposicidn del iniciador de polimerizacidn pued
de tensr lugar antes de la introduccidn acabada del monémg

ro de claruro de vinilo, af el iniciador ds polimerizacidn

T

as un lfquido a tempsratura ambiente, tal camo acetileciclod

hexilaulfonilperdxido o dileopropilperoxl dicarbonato, con
duciendo consiguiantemsnte a ressultados deaventajoscs simi

lares al casp en qus el agua se caliente praliminarmenta,

Ha habido una preocupacifin an los dltimos afios de que dabe
rian usarse para le polimerizacidn de clorurn de winilo -
Iniciadoras de polimerizacidn que no sean liguidos, sino

sflidos & temparatura smbiente, ¢iténdoae como talus inicih
dorss adlidos los compuestos aza, diacetilperoxi dicarbonat
to, bisterciario«butilwgiclohexilperoxl dicarbonato y se~

wa jantas,

Los inigiadores de pelimerizacidn sdlidos en genaeral se ob

tisnen en la forma da terronss, partfculas grussas o copos

y tienan un grado menoy de disolucidn en monémerc de cloru
o de vinilc que los iniciadores lfquidos. Par lo tanto ss
ha encontrado diffcil el disolver honmogénsamente los inic&g
dares sdlidus an gotitag Tinas de monSmeto de cloruro de

vinilo dando pox resultads una concentracién irregular del
iniciadur dentrp o enire las gotitas de mondmero, elimindn

dose dificilmesnte lox inconvenisntes erriba discutidoa.

38 ha propusstso que vl iniclasdor de polimerizacidn sdlido
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limerizacidn en Forma disuslta en el monfmeroc ds cloruro da

vinilo por anticipado antas de la introduccidn. Sin nmbargoi
los iniciadores de polimerizecidn silidos tisnan actividade
hacla sy descomposicidn nuy fomentadas cuando se diauslvan
an el monfmero en la misma sxtensifn qua se ohserva sn gl =
caso de8 los iniciadorss liquidos des polimerizacidn eltamen~
te activos arriba mencionadns y, por lo $anto, ss pierden =
casi sntaraments las venkajas de los iniciadores sdlidos.
En adicidn sz han hscho algunoe intentos en que el iniciae-
dar de polimesrizacidn sdlido os afadido & la mexolas do polis
merizacidn y disuelto en ol mondmers de cloruro de vinile a
tamparatura ambisnte bajo vigorosa aoitacilin y gus se han =
encontrado sin &xito. £ato ocurrs porque la reaccidn ds po-
limerizacién del mondmerc comienza lacalmente en luS»puntusﬁ
en que sl lniciador de polimerizacifn se disuelue dentre de
las goéitaa de monfmerc y tisne lugsr una reaccidén de poli-
merizacidn muy inhomogénea en una extensidn muchp mas sleva-
do qus en el caso an qus de use iniciadores de polimeriza-
cidn liguidos altaments activoe, dando por resultado el pro-
ducir la desventajosa distribucién amplieds del tamafio de -
particula y el nimeroc incrementado de ojo de per en los pro-
ductos polfmeros rasultantes.
En conclusidn, no sa han dascublerto técnicas aatisfactariaJ
para vencer las inconvenisntes de qua adolecen los iniciado-

res de polimerizacidn con actividad relativamenie elevads y,
por otra parte, pars tomar ventaja de las caracteristicas dJ

tales inicladorss sn la polimerizacidén de clorure de vinilo

an un madio acunsoe.
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Por lo tanto, ss un ahbjeto del prasenta invento procurar un
procedimients msjorado para la praparacidn de polimeros dae ¢
sloruro de vinilo, en que a8 vencaen plensmsnts los arriba «
dssoritas problemas gus ss snguankran en los métodos de ls
técnica anterior.

De acusrde cort al procedimienta del presents invento gue ge

dirige a la polimerizacidn ds mondmern do cloruro de vinile

0 de una mezcla do mundmeros principalments compuesta de cli

ruro de vinilo vy un medio de polimerizacidn acuoso, en prnajg

vla de un inlciador da polimerizacidn inaclubls en agua, qu
as silido a tempsratura amblients, ss caracteriza por agregay
al iniciador de polimerizacidn aflido a la mezcla da polimas

riracién como una dispersidn acucsa conteniendo sl iniciadoﬁ

de pollmerizacidn toniendo un tamafo de particula que no ex+

caeda de 50 um. Ademds, de acuords con al presente inveanto,
8l iniciador de polimerizacién adlido en la forma de disper-
sidn acuosa s aNade a la meacla de polimerizacidn miantras
1a mezcla de polimsrizacidn se mantisne a una temperatura e
8l alcance desde temperatura ambiente hasta una temperyaturs
en la que gl pariddo de media vida del inicisdor de polime~
rizacién es de por lo menos 120 minutos, Ademfs, de acuerdo
con e} prasante invento, la adicifén del iniciador de polims
rizacién pusde conducirse a travdés ds una duracién fgual o
mie breve que wna dcima parte del periddo de vida media de)
Inlciedoy de polimerizacidn a la temperatura de la mezcla dj
polimerizacidn.

Los inifciadorss de polimerizacidn Gtiles an el pracedimisntc

del presanta invento, smon como es define aprriba, insolubles

an agua y sflidos a temperatura embisnte, tenisndo un tamaﬂT
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s particule que no exceda de 50 .um y cuande se disporsan
en gl medio de polimerizacidéin acuuso, pueden formar una =
digpersidn teniendo una distribucién de tamaflo des pertfoy
la, sustancialments libre de particulas mes gruesas que =~
50 ame Por lo tanto, anguellas partfculas da iniclador as
disuslven facil y uniformements dentro de las gotitas de =
monémerc de cloruro da vinile qua satan suspendldes en el
mismo medio acunso.

Comop consscusncis, pusds svitarss en el pracedimisnio s~
gln sl presente invento cualguisr polimerizacidn inhomogd-
naa dal mondmaro de clozurn de viniloe Lz zesceidn de pow
limarizacidn prosigus ragularmente sn las gokitas indivie
dugles del mondmero, suspendidss en gl medic acupso de po=
limerizacidn, conduciends a una distribucidn de tamafio de
particula uniforme sn los productos polimeros da cloxuro -
de vinilo rasultanies y con una prasencia muy pequalis da -
6 jos de pez en los artfculos fabricados.

Adamis, de acuasrdo con el procadimisnto del prascnte invenw
to, la dispersifn acuosa del iniclador de polimerizaciln -
se afiade a la mezcla de polimerizacidn que se mantiens o -
una temperatura a la que el periando de vida mediz del inie
cizdor de polimerizacidén s por lo menos de 120 minutos o,
alternativaments, a través de la dupacifn de tiempo igual
o menor a una dicime parte del peridds de vida nedia del -
iniciador a aqualia temperatura, . |

La adicidn ds la dispersidn acuosa del iniciador de poliw
merizacifin a lm mezcla de polimerizascidn bajo les condicig

nes expuestas arriba, ssegura al iniclador de polimerizaw

tddn de cloruro de vinile después de completarss la disg-
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1ucidn uniforme del iniciador da polimerizacidn dentro ds
las gotitas de mondmero, de modo que pueds evitarse la =
raacolifn de polimerizecidn desventajosamente inhomogénes.
En otras palabras, &) procedimiento del presents invento
puede sliminar eficazments que prosiga la reaccidn inhomo-
génea de polimerizacidn gqus se ha encontrado en las técni~
cas da la préactica anterioxr haciendo que la rasina de glow
ruro ds polivinilo resultante asté tefiide y rsducisndo su
aestabilidad al calor asf{ como teniende una distribucidn ds |
tamafio de particula inhomogénea y con formacidn notablemene
te incrementada de ojos de paz debido a la acumulecidn lo=
cal ds excesivo calor de polimerizacidn,

El procedimiento del presants invento as gplicable s todos
tipos de palimerizacibn de clorurc de vinilo en un medio -
AcCUGEd, pato on aspecialmente ventajoso cuandn se usa un -
reactor de polimerizascidn grande. En espgcial, pusden obte-
neras rasinas de cloruro de polivinilo de calidad superior
por la polimspizacidn en gque un gran reactor de polimerie
zacién es gargado con agua pracalaentads, con un agents -
dispersante o suspunsgor y un mondmerc de cloruro de vinilo,
seguido de la introduccidn de la disperaidn acuosa del -
iniciador de polinerizacifn de la mansra arriba sxpuests

y despuée la temperatura de ls mezola ds polimerizacidn ss
elava para comenzar la reaccidn de polimerizacifn bajo agiw
tacidn.

1lustrativos los inicladores de polimerizacifn en asatado w
48lido » temperatura ambients y de modo adacuadn para @l -

upo un el mitods del presents invento son peraxidicarbona-
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1 tos tales como diciclohsxilperoxi dicarbonata, bDig=ter-
clario~butilciclohexilperoxi dicarbonato, dimiristilpesc-
xi dicarbonato, dicetilperoxi dicarbonato y semejantas;
diacilperdxidos, tales coma lpuroil perdéxido, benzoilperéiido,
octanoilperdxido, decanoilpepdxido y semejantasy y oome
puastos azo, talse come ezpbisissbutironitrilo, 2,4-dime-
tilvalaronitrilo, 4-matoxieRgd~dinatilvaleronitrilo y ~
sems jantes,

Entre los iniciadords de polimsrizaclién erriba mencinnade;
10 azobisisobutironitrile y disell perdxidos, tales como laus
roll perdxido, tienen una actividad relativsmente bale ¥
" son muy ventajosaments adecuados cuando s¢ usan an le read
cifn de polimerizaciSn e una temperstura relstivaments als
ta por ejemplo do 60 a 704C con el fin de preparar polime-
15 ros de clorurn de vinileo de bajo peso molectlar. A esta «
respecto pusds afadirse que iniciadoras da polimsrizacidn
teniendo una alta actividad ano son adecuadas para al usv
coms taloss sn dichas temparaturas altas de polimerizacidn,
La reaccidn ds polimerizacidn en gue usualmente ss ampleen
20 iniciadores ds baja actividad, usualmentes prodigus de -
una manere similar al cavs en gus ae usan iniciadares de
alts actividad a una més baja temparstura de polimeriza~-

¢idn, por ajemplo, ds 50 a 809C,

Puede decirse que las ventajas proplas del procedimiente
25 dsl presente invento no se obtienen plenamsnie suando ~
se sjecutan la reaccidn de polimerizacifn a tal mds baja

temperatura.

30
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La dispsrsidn scuosa de las partfculas del iniciador de ppe
limarizacidn pueds obtensrss meraments ponisndo las parti{-
culas en une porcidn de agus para dispersarles sn olla vuay
do tengsn un tamaitte fgual a 50 am. o menor o disperafndolac]
en agus deapufs de haberss molido sn agua u otros disolvenw
tas inertos a 08C o por debajo usande un medio pulverizador
tal como un molino de bolas, un molino de mertillcs, un tni
turador o un aolino de coloides, con al fin de reduciz su
tamafio bastante por debajo d8 50 um cuande tengan un tamafio
MAYOYs

£n o) procadimionto pers &iupataai el iniciador ds polimew
rizacidn sn agua, ss opcional usar un agante dispersante -
seglin la nesvesidaed con sl fin da estabilizar la disparaién.
Los agantes dispersantas para el propéeito son prefersnta-
mante los mismos que se usen como egente suspensor en la -
polinerizacifn de suspsnsidn de claorurs de vinilo an un mew
din acuoso. Sus ejemplos son, gslatina, alcoholes de palivi
nile parcialments saponificados y derivados de celulosa so-
lublas en sgus teles coma fterss ds celulosa. Una disparsidp
anuosa tipica del iniclador de polimezizecidn, contiens prp
farantaments 50% de pesc o menos del inlelsdor de polimapi=
zacidn y 10% de peso o mencs del agente dispersante, basa=
do en 6% pesa dal iniciador de polimerizacidn, Si sstuvie-
sun contenidaa en la disparsidn acuoaas slgunas partfculas
dal iniclador de polimerizacidn que fuesen mas grussas que
50 ,um, debaréin eliminarse haciendo pasar la disparsifin g -
travds de un tomiz con aberturas de malla adecuadas.

&1 procedimiento del presants invento puede aplicarse no -

solo a la homopslimerizaciln de cloruro de vinilo, sino tap
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bién a la copalime;fzacién da una mezola do mondmeros come
pussta principalmente de cloruro ds vinilo y uno o varios
comondmeros, talss como &zteres de vinilo, dteres de vinilo}
dstares de dcidos acrilico o metacrilieo, ~olefinas, com-
puestos aromadticos de vinilo, haluros de vinilo distintos
al clorurc de vinilo, haluros de vinilidena y &steras de lo$
dcidog maléicn y Pumirico. Las cantidadas de estos comgnd-
merns en la mezela de mondmerns son usualments de 30% de -
peso o Menos.

El pracedimiento de pulimg:izacién de acuetdn con el procew
dimiento dai presente invento pueds realizarse de la nisma
manera que ss convancional para la polimsrizacién ds suspen
alfn de cloruro de winile en un medin acuoso, sh todos los
gspectos excepto por el tipo de iniciador de polimepizacidn
v par el método de afladir el iniclador a la mezclae de poli-
marizaeidne Asf, por sjemplo, el agsnte disperssnte o agen~
te suspensor que debe umarse puads ser una sustancia poifmet
ra conusncional sclubls en agua an una cantidad spropliada
sin limitaciones sspeciflicas de ninguna clase.

En lo que sigue, 8l procadimiento del prsssnte invento sa
tlustrard en ulterior detalls por medio de varios ejemplos.
En los ejemploe las expresiones abreviadas de ciertos inlcd
dores de polimerizacidn son como siguse.

LPO 3 lauroilperdxide

DO ; dacanoilperdxido

DRV 2 2,d4~dimstilvalernnitrilo

MOUN t 4emotoxi-2,4~dimetilvaleronitrvilo

CHPC t diciclohexilperoxi dicarbonato

BHRC

"

bis-terciario~butilociclohaxilperoxi digarbonsto
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Las temperaturas a las qus los perifdea de vida media de ~
1os erriba mencionados iniciadorss ds polimsrizacifn son -
iguasles a 120 minutos sepdn se mide en una solucifn de tow
lusno de 0,1 & D,2 mol/litro de concentracidn., El1 paridde

de vide medie de cada iniciader de polimerizacidn medido a

50,55 y 602C s exponen en la Tabla I,
TABLA I
Inlgigdor deo po Temperatura Periodo vida media, minutos a3
limerizacidn S 50%¢_ 55%C 60%_
PO 75 - 1,500 750
PO 75 - 1,500 750
OMUN 51 : 600G l 240 ' 120
mDUN 44 50 28 13
CHPC 85 252 126 60
BHPC 55 240 120 58

Ulteriorments en los sjsmplos, el hdmero de ojos de paz y
gl walor do eastabilidad al calnr de los productos de claru-
20 ds polivinilo se detsrminapon por los séguientes proce= |
dimisntos. £n las descripcionsa de los procedimientos y los
ejamplos las partas y los tantos por ciento (%) son todos
da peso.

Determinacidn de ojos de pez.

tna mezela consistente sn 100 partes de cada polfmero bajo

ansayo, 50 partas de discitlil ftalato, 0,6 parta: de sulfat
de pbio tribfsice, 2 partee de estsarate ds plomo, 0,02 qu
te: de dloxids de titanic y 0,01 parte de negro de carbono
3¢ amasaron en un melino calients de doa rodillog con I; -
hendidura entre rodillos de 0,2 mm. a 1402C durante 5 minu=

tos y so moldearon en una lamine da 0,2 mm, de groscr. Desw
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pufs sa cont§ sl ndmerc de particulas transparentes en la
l4mina presentes y el ndmero asi contado por 100 on® de la
14nina se registrd como el mimero de ojos ds psz.
Determinacidn de la gstabilided al ealox.

Una mezcla consistsnte en 106 partss de cada polimeza bajo
ansayo, 2,0 partes de un marcaptiurc de érgano-astafio y nn#
parts ds dcldo sstedrico #8 amasaron en un molino de dos =
rodillos calisntes con la rendija entra rodillos de 0,7 mm.
a 1608C durante 5 minutoa y ss molded an una lamina de 0,8
mm. de.grosor. Entonces la.linina se -sometid g.calentamien-
to en una ostufa do airs a 1802C y se registzd el tiempo =
haste que sa snnegrscid y se registrd en minutos como el -
valor de la sstabilidad al calor. :
Elemplo 1

Una dispersifn acuosa de DWN que debs usarse en asta e fone

plo, ss prepard como sigus. DMUN granulads &s Wizo pasap =

dos veces a través de un turbo molino girando s 5000 revp~
luciones par minuto con una corrients de aire refirigerado
a 0L y el DMVUN pulverizado resultants fue dispsrsado con
fuerte agitacidn a 209C en agua qus contenia 4% da polivi~
nll alcohol, tenisndo un grado medic de polimerizacifn de
alrededor de 1800, para formar una dispersidn acunsa conte-
niendo 40% de DMUN, Esta dispersién acunsa ademds se hizo
pasar a travéds de un molino da coleide con capacidad de 2
litrns para formar una dispersidn estable de DRUN Tinamenis
dividido que después se mantuvo en reposo a 178C durante =
20 horas en un recipiente de vidrio. Despufs de ollo la dis

persidn fue privada de cantidades de trazas de particulas

de ONMUN mas gruesas precipitadas sn el fondo dsl recipiente

i

= e oo i’ et e on b et om0t -
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ds vidrio y eats tontenido sélido Pus ajustado a 30% affa-

diendo un volumen adecuado da agua. E1l tamafio de particula
de OMUN en esta diaperaidn Pue de 2 um medido por la téc-

rdoe de dispersidn de luz.

£En un resdctor de polimerizacién con capacidad de 100 litru4
de acera innxidable ss introdujaran S0 kg. de agua contew-
nisndo 25 gr. de un alcohol de polivinilo disuslio sn la

nisma y, mientras sl medio acuvso resultante se mantuve &
las temparaturas varladass indicadas en la Tabla 1I, 36 afad
disron 25 gr. de la diepersidn acucsa de OMVN al 30X arri-
ba prepavads. £l rsactor de polimerizacifn enfonces fue ~

suncuade de aire y se introdujeran 25 kg. de mondmarc de -
clarure de vinilo. Despufs de 5 minutos de egitacidn proli-
ninar, la temperatura de la mezcla de polimerizacidn sa ajus
t6 a 60RC para efectuar ig polima¥1zanidn del mondmero de

clorurs de winilo. ta resccidn de polimerizacidén as termiw
nf cuando la prasidn interns del reactor cayd a 6,0 kg/cm2
G

En cada sxpsrimento 81 tiempo desde sl comienzo de le in-

troaduceidn de la dispersidn de Iniciador hasta la inlcia-

uidn de la introduscién de mondmero Pus de 20 minutes, in-
ckuyendo alrededor de § minutos resquaridos para la intro-

ducclén de la dispersifin, mientras que sl tiempo tutal des
de sl comienzo de la introduccién de la dispersién inicia~-
dora hasta sl tismpo en que la temparatura de ls mszcla de
polimerizacidn alcenzd 609C fue de 40 a 50 minutos, depen-
disndo da laz tempsratura a la gue se pracalantd sl medio

souesn,

tos polimayos de clorure de vinilo producidos tuvieron un
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grado msdioc de polimerizacidn de alredesdor de B30 y exhie

hisron sus propiedades tal como se sxpons sn le Tablae II.

JABLA I1

) Eressnte invenito Lonkrol
Experimanta No. i 2 i S & g
Temparatura dal medio
acuosc 50 55 - 60 §5™* 5o

Distribucidn de tamaffo ds particula %
pasando a través de un tamiz de:

60 mallas 98,8 99,8 98,5 95,1 68,2
100 mallas 61,1 62,0 86,3 40,8 23,3
200 mallas 1,2 0,9 2,4 3,6 5,3
Nimero de ajos da pez 8 10 25 153> 200
Estabilided al calor,
minutos oo lgo 95 85 8%

Notass » En este experimento se utilizaron 7,5 gr. de OMUN como
tal (no dispersc en agus)
w# EL DMYN usado tuvo un periddo de vids mpdia de 65 mi~
nutas,
En un peactor de polimerizacidn con capacidad de 1,000 li=
tros da gcero inoxidable se introdujeron 500 kge de agua -
contaniendo 160 gr.de polivinil glcohnl y 40 g. de una me~-
tilcelulosa disuslta en allo gue se prevalentd a S550C y,
mientras la tempsratura so mantuve a aquel nivel; al reace
tor de polimerizacidén fus evacusdn de aire seguido da ine
froduccidn de un pagusio importe de mondmera de cloruro de
vinilo por lo que la presidn an el intarior del resctor =
aument§ hasta la atmosférica,

Entonces se introdujeron 750 gr. de una dispersidn acuosa

conteniends 104 de BHPL con una dlgtribuciﬁn de tamafio de
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particula que no excedissa de 10 um, preparado de una maned

v

ta similar al Ejemplo 1, por usa de polivinll aloohol an
una cantidad da 0% basado sn el BHPC y 250 kg, de mondmaw
¥o de cloruro ds vinile ss introdujferon en el reactor eie
nult&neanents pero de modo separado por bombeas individua=
les y, despuda de agitacifin preliminar durante § minutos,
le temperatura de ls mezcla de polimerizacidn fue elevads

s 560C pars reslizar la reaccidn de polimerizacidn hasta

E ) o

que la prasifn an sl interior del reamctor bajé a 5,5 kg/om
s En cada sxparimento el tiampo gastado hasta quse se in-
trodujo claruro de vinilo fus ds 23 a 30 minutos, incluyen
do de 2 a 15 minutos transcurridoe mn la introduccidn del
iniciador, sagin se indica en la Tabla III, y al tismpo de

—fo—

de ol comienzo de la introduccidn del iniciador hasta al
nomsnto en qus la temperstura alcenzd 569C, fus da 50 a =
60 minutos.

Laa propledades de las productos ds cloruro de polivinilo
obtenidos y algunas otras condiciones da axperimento de «

control se exponen en la Tabla III.
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1 TABLA 1311
i Pregente Invantg | contrgl .
Expezimento No. & 7 8 g 10* 1™ 3P

20|

Tiempo gastado en
la introduccidn -
del iniciador, mi-
ntas 2 5 10 15 5 5 5

Distribucidn de tamafo de particula %
pasandg a través de un tam{z de

660 mallas 100 100 93,8 89,6 75,6 80,3 82,8
100 mallas 88,5 60,1 62,5 51,3 38,5 61,2 52,6
200 mallas 0,8 1*0 1’2 3;6 512 4*5’ 3'9
Nimero de ajos

de pez 20 18 19 200 200 113 123
Estabilidad 2} A

calor nminutos 125 128 120 115 1S 1i0 1x0

Notaat % En sate experimento el BHPC usadn en una cantidad de
75 gr. tuvo un tamafio de partfcule tal que ss retu-
. _vo mas de 50% sobre un tamiz de 42 mallas
xx En este experimente sl BHPC usado en una cankidad de
78 gr. astuve en la forma de una seclucidn al 10% de
taluena,

xx% £n eats exparimentc, el BHPC fue veemplazadn por 78
gr. de 2~atilhexilperoxl dicarbonate en la forma de
una solucidn al 15% de¢ tolusno.

Se axamind la caoloracidén ds los productos polimeroe avriba
indicados en las hojaa preparadas mezclando 100 partes de
cada uno de los polimeros con 1,5 partes de sstearato de «
plomo, 0,5 parta de sulfato tribésico de ploma, 0,5 parte
de dcido estedrico y 1D partes de carbonato de palcio y =

amasands la mezcla resultenta an un molino calliesnta de 1o~

dilles g 1809C durants 10 minutos. Los resultados demastrat
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ren qua las lAminas preparadas con loa polimeros de los ax~
porimantos ninaras 9 & 11 fusron aparentemsnte do rojo pé-

1lido cuando 88 compararon con aquellos de los experimentos

nimeros 6 a 8.

Elanplo 3

5 S5& repitisron los mismos procedimlentos axperimentales que

en sl Ejemplo 2, excepto que las dispersipnss acuosas de -

BHPC we rmsemplazaron con dispersiones acuocsas de CHPC pra-

paradas por sl uso de polivinil alcohol sn una cantidad da

8% basado en CHPC, £l CHAC usado tuvo un tamafe de partfcu=
10 la segdin se indica en la Tsbla IV.

La temperatura en el medio acuoso en el reactor de pollime~
rizacidn cusndo se introduje la dispersidn de CHPC, fus de
E0RC y ol tiempo consumido para la intreduccidn de la dig-
5 paraifin de CHPC fue de 7 minutos dn ocada polimerizecidn, Lap
propledades de los productos polfmervs resultantes ss expo-

rnen an la Tabla IV.

84 I
Presente inugnto Control
Exparimsnto No. 13 14 15
20| Tamafle da partfcula de CHPC ’ *
1 jum 12 39 105

Distribucidn de tamafio de parti-
cyla, %, pasando & través das un tamix des

60 mallas 99,8 100 91,3

100 mallas 61,3 60,9 62,2

25| 200 malles 0,8 1,4 2,3
Nimera de ojos de pez 18 21 96

» Mis de 268% fue retenido sobre un tam{z de aberturaas de ma
llg ds 74 am.

30
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Ejemplo 4

£l procedimiento sxpsrimental fus el mismo gua en ol £Jem=~
plo 2, sxcepto que la dispersién acucas del iniciador fue
una dispersién acuoss de MDUN usado en un importe de 1750
gr. canteniendo 10% de MDUN con una distribucifn de tamaflo
do. perticula no excediends de 30 um, preparadc por el uzo
de matilcelulosa como agente dispersants, en una cantidad
de 6% basade en MOUN y porgue lsz polimerizacién s« ajecutd
8 452C y ss termind cuands la prasidn hubo caido & 2,5 kg/c}qz

G. La demperatura del medio acuoces a la introduceidén dal mo

ndmero de clorurs de vinilo fus de S09C, La femperatura del
medie en la introduccidn de la dispersifén de MOUN, el tiem~
po consumlde para la introduccifn de la dispersisn de MDUN
y las propiadades de los productos de clorure de polivinilo)
contanido se axpanen en la Tabla V.

TABLA V

Pregants invento Contynl
Expeorimento No. 16 17 18 9 20

Tomperatura de mg -
dio acupsa 4C. 30 40 44 50 45

Tigmpo consumido
para la introdug
c¢ifn de MOYN,mi=
nutos 15 185 7 15 1S

Distribucidn de tamsfio da
partfcula, %, pasando a tra-
vés de un tamiz de

60 mallas 98,5 89,0 93,6 83,9 95,6
100 mellas 51,2 85,5 60,2 54,9 57,6
200 mallas 2,0 1’9 2.1 5.6 4.3

N0maro de ojos da
pez xx 15 13 16 >200 163
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Notass & EL MOUN usado tuvo un periddo de vida msdia de
240 minutos a 408C,
s Dsterminade u&sndo léminas tales como fueron -
preparadas por un molino de rodillos calentado
o 1500,
Se gxanind 1a coloracidn del polimerc preparado de la manes
ra qué se indicd en el Ejsmplo 2, Como resultado, los polfe
maroe da los axperimantas ndmerss 16 y 17 sa encontraron dal
color amarillo ligerc mientras que squellos de los expsyie
mentos nimeros L8 a 20 fueron coloreados de castafio clara.
fJesplo S
El misme procedimiento que sn el £Jemplo 1 fue repetids ex-
coptt gque la dispsrsidn acuosa de DMVN fue reemplazade por
B0 gre. de une dispersidn scuocea conteniando 208 de LPO con
una distribucifn de tamafio de particula que no excadiera de
5 wm preparada por al uso da polivinil slcohsl en un impore
ta de 107 basado en LPO.
El producto de cloruro de polivinilo as{ obtenido pasé to-
talments a través de un tamiz da 60 mallas y la ocurrencis
te ojos de pex resultd en 10 piezas.
En comparacifn, la dispsrsifin acucsa de LPO se roomplazd -
con 12 gr. de LPO pulverizado teniendo una distribucidn de
tanalip de partfcula tal que una fraccifn de 63% pasf a trae
vis de un tamiz do 250 um da abertura de malla. Como resul-
tado, los productas polimexcs tuvieron una distribucidn de
tamafic de particula de 45,6% da fraccién pasanda a través
da un temiz de 60 mallas y sl ndmero de ojos deo pez Pus ds

151 piezas.
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Ss repitid el mismo procedimiente gue en el Ejemplo B, oxw

ceptu que la dispexsidn anucas da LPO se rsomplazd con 30,4t

de una disparsidn acussa contenisndo 40% de DPO con una dig
tribucidn de tamafic de particuls de 5 um o mia fino prepa-
rada por sl uso de polivinil alcohol como agenfe dispersan«
te. E1l productso de clopuro de polivinilo con uha distribu=
cifn da temafio de partfcula tel gqire una Fraccifin de 99,28
pasé a través de un tamiz de 60 mallas, fubo un grado madio
de polimerizacifn de alredsdor de 850 y el ndmero de ojes
gde pez de 12 piezés. La estabilided al calor del wismo pro~
ducto segln ss sxpresd por sl tiemps en qus la ldmina da end
sayo fue ennegrecida, fue de 148 minutos.

En comparacifn, la dispersidn acucsa de PO fue reemplazeda
con 12 gr. de DPO pulverizada, fenigndo una distribucifn de
tamafio de partfcula tal que una fraccién de 23% pasé a tro-
vés de un tamfz con abarturas ds malla de 250 um. Como ra~
sultado los productos polimerns tuvieron una distribucin 64
tamaflo de partfcula de modo que una Praccidn ds 50,1% pasd
a través de un tamiz de 60 mallas y sl nlmaro de ojos de paJ
fus de 123 piezas. La estabilidad al calor del miams produce
to determinado similarmante fue ds ilﬁvmiHUEOSt

La presente patente de invencidn, recaeri sobre las sipulan-

tee rsivindicaciones.

30

-
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REIVINDICACIGNES

YOIV £ 05 Y 06 00 SO0 A 0 T T 8 U G T 3k O
1.~ Procedimiento para ls polimerizacidn de mondmero de ely
rurc de vinilo o de una pezcla de wondmeros cumpussta prin
gipalmanta de cloruro de vinile, sn un medic de polimerizew
cidn acuoso en presentia da un iniciadox de polimerizacidn
y saluble en agua, caracterizado por las mejoras consisten~
tes an que el medio de polimarizgcién acucso contiene un
sgents suspensor solubls an agua, porgus sl iniciador des
polimecizacidn insoluble sn ague s sdlidd a temperaturs
amhiente y porgus es afiade el iniclador de polimexizacidn
8 la mezela de polimerizscidn como una disperaion acunss
conteniends el iniclador de polimerizacidn teniendo un ta-
mafio de partfcula que no aexceda de 50 um, mientxas que la
meacla de polimarizacidn ss mantiene a una temperatura en
gl alcance desds la tamperatuye ombisnte hasta una temprra-
ture en que @l pericdo de vida madis del iniclador de po-
limerizacids @2 de por lo menos 120 minutos.
2.= Procedimiento segin la rsivindicacidn 1 caracterizade
porgque la introduccidn del iniciadar de polimerizacidn se
afectus en una duracidn igusl o menor a una décima parts
dal perinde de vida media del iniciador de polimerizacidn
g la temparaturs de la mezcla de polimerizacicn,
3.~ Procsdimiento segln le reivindicscidn 1 caracterizado
porgue &l iniciader de po;imar12a916h inanluble de agua un
o8 s0lido a temparatura ambianta; es diciclohexilpezoxi di
carhonato,

4= Procedimiento seqin la relvindicacidn 1 ceracterizado

popque 8l iniciador de polimerizacion insoluble en agua =
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qus es sdlido a'temparahura ambients, 8 bis~tsznimzio=bu
tileiclohexilperdxidicarbonata.

Ge= Procadimiento segin la rveivindicecifn 1, caracterizade
porque el iniciador da polimatiz§e16n insnluble en agua que
g8 silido a temperstura ambiente, s lauroil perdxido.

G4~ Procedimiento segln la reivindicaaipn 1, ceracterizado
porque sl iniciador de palimerizgcién insoluble en agus quel
as sdlide a temparatura ambiente, ea decanoil peroxido,

T+ Procedimiento segiln la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el infciador da polimarizaciéq insoluble en agua,
nue es eglido a tempereatura ambisnte, e3 2, 42 dimetilva-
lgronitrila.

B¢~ Procedimiento segin 1a reivindicacidn 1, caracteriz?dp
porque el iniciador de polimerizacidn insoluble on agus,
que gs sulido a temperatura ambisnte, ea 4-metoxi-2,4~dimag
tilvaleronitrile, ]

9.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caraterizado
porque el iniciador de polimerizacidn insoluble en agua,
qye es sGlide a temparatura ambiente, sg seleucio9a del -
grupe consistents en dimiriatilpeznx? dicarbonato, diceti}l
peroxi dicarbonato, benzoil perdxids, sctanoil pardxido y
azobisiaobutironitrilo, .

10.~ Procedimiento sagin la rsivindicacidn 1, cara9terizado
porque el agents suapensor ss un polivinil alcochol, un gter
de calulosa, gelatina o una mezcla ds loa nismos,

11,~ Procedimients segin la reivindicscidn 1, caracterizedg
porgue la dispersidn acucsa contenisndo el inicisdor de pp

limerizacidn se prepara mpliendo particuleas mds gruesas delf

iniciador de polimerizacifn en un medio acuoss conteniendo
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un agente dispersor. ‘

12,» Procedimisnto segin la reivindicecidn 11, caracterizg
do porque sl agsnto dispersante es un polivinil alcohol,
un ster de celulosa, galatina o una mezcla de loa wismos,
1%~ "Procedimisnto para la polimarizacidn de mondmerc de
clorure de vinilo o de una mezcls de monomeros compucats
principalmente de cloruxro de winilo®™,

Segin se describe y reivindica en la prasents memoxia das-
eriptivay

Gonsts la memoria de 24 hojas Polladas y escritas a méq“i

na por una sola de sua cavas.
Nadeid, a 28 L.

b Janchez
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