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Esta invención se refiere 8 un procedimiento 

de polimerización en suspensión de cloruro de vinilo, si 

se desea con uno o más monómeros copolimerizables, por me­
dio de iniciadores solubles en el monómero que producen 
radicales, y en presencia de un agente de suspensión, pa­
ra formar polímeros de cloruro de vinilo con al menos 70;a 
en peso de unidades de cloruro de vinilo, dando productos 

que tienen excelentes propiedades de tratamiento.
La polimerización en suspensión de cloruro de 

vinilo, si se desea, con monómeros copolimerizables, se 
usa ampliamente a escala industrial. Se pone en suspensión 

cloruro de vinilo liquido en agua y se polimeriza a tempe­

raturas de, entre 30- y 803C con iniciadores solubles en el 
monómero que forman radicales. La polimerización tiene lu­
gar en las gotitas de monómero. Son iniciadores adecuados 
el peróxido de lauroilo, percarbonatosde dialcohilo, par­

ticularmente percarbonato de diisopropilo, compuestos azoi 
eos, particularmente azobis-isobutironitrilo, y peróxidos 
de sulfonilo, particularmente peróxido de acetil-ciclohexa 
no-sulfonilo.

Se usan agentes de suspensión para favorecer 
y estabilizar la distribución de monómero o monómeros en 

la fase acuosa y contrarrestar la aglomeración de partícu­

las de polímero durante la polimerización. Los agentes de 
suspensión usuales son gelatina, derivados de celulosa, 
poli(alcoholes vinilicos) y agentes de suspensión polimé- 

ricos basados en ácido maleico o ácido acrílico, por ej. 
copolímeros de ácido maleico y acetato de vinilo.

Se ha encontrado que el tamaño de partícula, 

la distribución de tamaños de partículas, la.porosidad,
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-la superficie específica BET, y la densidad aparente del 
polímero, especialmente del poli(cloruro de vinilo), y por 
lo tanto las propiedades de tratamiento o transformación, 

pueden estar influenciadas la elección de los agentes de 
suspensión. Se encuentra una influencia marcada de los agen 

tes de suspensión usados en la polimerización, particular­

mente en polímeros de cloruro de vinilo en los que se in­

corporan plastificantes. Para absorber plastificantes, el 
polímero tiene que tener suficiente porosidad, y la superficie ' 
específica BET ha de ser grande. La aparición en el producto 
de los llamados "ojos de pez", es decir partículas no go- 
lificadas, será menor al aumentar la porosidad y la super­

ficie especifica BET, y es más estrecha la distribución de 
tamaños de partículas. Una distribución estrecha de tamaños 
de partículas es también importante en el efecto sobre la 

procesabilidad del polímero.
Debido a las propiedades perjudiciales del cl() 

ruro de vinilo, hay requerimientos de eliminarlo del polí­

mero. Se ha encontrado que el cloruro de vinilo puede eli­

minarse más fácilmente del polímero al aumentar la porosi­
dad y la superficie especifica BET.

La determinación del tamaño de partícula y la 

distribución de tamaños de partículas es conocida y se efec 
túa por análisis granulométrico. Los resultados del análi­
sis granulométrico pueden representarse gráficamente. Se­

gún Rosin y Rammler (Kolloid Zeitschrift 62, (1934) 16-26, 
y Chem. Ing. Techn. 24 (1942), la distribución de tamaños 

de partículas puede representarse por 18 ecuación.

30 R
Too* = e -( Y )
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.donde R representa la fracción, en % en peso, que queda 

retenida sobre un tamiz de malla de abertura x (anchura), 
y x representa el tamaño medio de partícula. Aplicando lo­

garitmos dos veces, la ecuación anterior queda de la for­
ma

log(log ) = n log x - log x 4- log(log c), ecua-
R

ción que cuando se representa en un diagrama log.log T,s. 

log. de Rosin-Rammler, está representada por una línea roe 
ta.

Cuando x =  x, e Ó R  =36,8%, es decir]
la anchura de malla de un tamiz sobre el que queda reteni­

do el 36,8% y a través del cual pasa el 63,2%, indicando 
el tamaño medio de partícula. En la práctica, ninguna an­
chura de malla de. un tamiz normalizado será exactamente 

igual a estos valores, pero el tamaño medio de partícula 
se encuentra en el diagrama de Rosin-Rammler, sobre la lí­
nea correspondiente a R = 36,8.

El parámetro n, factor de uniformidad, es una 
medida de la anchura de la distribución de tamaños de par 
tículas. Cuanto mayor es el valor de n, más estrecha es 
la distribución detsmaños de partículas, y un alto valor 

de n, por ej. 3) y preferiblemente al menos 4 y en parti­
cular al menos 4,5, es muy deseable para los polímeros de 
cloruro de vinilo.

Se dan información general y referencias acer­

ca de tamaños de partícula y distribuciones de tamaños de 

partícula en la Encyclopgdie der technischen Chemie de 
Ullman, 3a edición, volumen 2/1, páginas 747 ff., y en ls 
Encyclopedia of Chemical Technology de Kirk-Othmer, 2a 
edición, volumen 18, pags. 310-324.

Hojanúm. 3
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La porosidad se determina por el método de pe­

netración de mercurio. L.A. de Wit y J.J.B'. Echolten, J. 

Cat. J56, 36-47 (1975) dan una explicación general de la 
teoría de este método, y Guyer, BBhlen y Guyer, Helv. Chin.. 

Acta, 42, 2103 (1959), describen un dispositivo de media 

de la porosidad por este método.

La EncyclopSdie der Techischen Chemie de Ullma1 

3B edición, volumen 2/1 páginas 754 ff., da una perspecti­

va de los métodos de determinar superficies específicos, 
por ej. la superficie especifica BET, basado en una uuolj. 
cación de Brunauer, Emmet y Teller en J. Am. Chem. Coc.

60, 309 (1938).
Una alt8 porosidad del polímero va usualmente 

acompañada de una baja densidad aparente. Sin embargo, a 
una alta porosidad se encuentra que la densidad aparente 

fluctúa. Cuanto más alta es la densidad aparente, las pro 

piedades de tratamiento o transformación, especialmente 

la producción de las extrusoras, se mejoran. Por consi­
guiente, se han hecho intentos de preparar polímeros de 

cloruro de vinilo cuya densidad aparente sea tan alta como 

sea posible a una porosidad dada.
Por la influencia de los agentes de suspensión 

en varias propiedades del polímero, La elección de tal 

agente es particularmente importante. La modificación de 

los agentes de suspenoión se usa como medio de mejorar las 

propiedades de los polímeros a preparar. También es cono­

cido el usar una combinación de dos o más agentes de sus­

pensión con este fin.
La expresión "poli(alcoholes vinílicos)" in­

cluye los agentes de suspensión preparados por solvoiisis



-de poli(acetato de vinilo), ya que el poli(alcohol viníli- 

co) no puede prepararse directamente por polimerización de 

alcohol vinílico, que es tautómero con el acetaldehido. En 
un medio acuoso o alcohólico, el poli(acetato de vinilo) 

puede convertirse en poli(alcohol vinílico) con un ácido ' 

o un álcali como catalizador. Se libera ácido acético en 
la hidrólisis en un medio acuoso, y se libera un áster acé 

tico en la alcoholisis en un medio alcohólico. La expre­

sión solvolisis incluye ambas conversiones. La solvolisis 
puede efectuarse de modo completo o parcial. Puede consi­
derarse que un poli(acetato de vinilo) solvolizado incom­

pletamente es un copolímero de acetato de vinilo y alcohol 

vinílico, pero en la práctica se denomina poli(alcohol vi­
nílico), indicándose el grado de solvolisis.

Los poli(alcoholes vinílicos) que se usan como 

agentes de suspensión son solubles en agua. El grado de 
solvolisis es entonces superior a 70 moles %. El poli(alco- 

hol vinílico) con un grado de solvolisis de menos de ?0 mo 
les % no es soluble en agua, o es muy poco soluble, y cuan 
do disminuye el grado de solvolisis, el poli(alcohol viní­

lico) se aproxima a 18 insolubilidad en agua.
Los poli(alcoholes vinílicos) a emplear como 

agentes de suspensión se caracterizan usualmente por el 
grado de polimerización y el grado de solvolisis. El peso 

molecular es menos adecuado como característica, porque 
cambia por la solvolisis. En algunos casos, se indica el 
peso molecular o el grado de polimerización del poli(ace- 
tato de vinilo) que ha de solvolizarse, pero éstos no son 
patrones adecuados,,ya que siempre tiene lugar una descom­

posición en cadena durante la solvolisis, de modo que el
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grado de polimerización del poli(ace :ato de vinilo) solvo- 

lizado es usualmente al menos 25% menor.
Recientemente se ha propuesto usar poli(alco- 

holes vinílicos) con un grado de solvolisis de menos del 

70% en moles como agente de suspensión secundario. Estos 

poli(alcoholes vinílicos) insolubles en agua se usan en 
combinación con un agente de suspensión soluble en agua. 
Los agentes de suspensión solubles en agua se denominan 

agentes de suspensión primarios.
Se encuentra que las propiedades de los polí­

meros de cloruro de vinilo están afectadas favorablemente 

si la polimerización en suspensión de cloruro de vinilo 

se efectúa en presencia de un poli(alcohol vinilico) con 
un grado de solvolisis de menos de 70 moles % en combina­
ción con un agente de suspensión primario soluble en agua, 
preferiblemente un poli(alcohol vinilico) con un grado de 

solvolisis de más de 70 moles %.
Sin embargo, se desea aún una mejora adicional 

de varias propiedades, particularmente la reducción del 
número de ojos de pez, y también un aumento adicional de 
la superficie especifica BET. La formación de ojos de pez 

depende en parte de la distribución de tamaños de partícu­

la del polímero. Se admite en general que cuanto más es­

trecha es la distribución, hay menos ojos de pez atribui­

dos a partículas gruesas sin gelificar.
Se ha encontrado ahora que se obtienen políme­

ros de cloruro de vinilo con una excelente porosidad, una 
gran superficie específica BET, una distribución estrecha 

de tamaños de partículas, pocos ojos de pez cuando se tran 
forma, y una excelente absorción de plastificante, por me-
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dio del procedimiento de esta invención, que proporciona 
un procedimiento de preparar polímeros de cloruro de vini- 

lo por polimerización en suspensión de cloruro de vinilo, 

opcionalmente con como máximo 30 moles % de monómeros co- 

polimerizables, por medio de iniciadores solubles en el 
monómero que forman radicales, y en presencia de agentes 
de suspensión primarios y*secundarios, caracterizado por 

efectuar la polimerización en presencia de desde 0,005 a 

0,5 partes en peso, por 100 partes en peso de monómero, de 

un agente de suspensión primario, y, como agente de sus­

pensión secundario, d.e 0,005 a 0,5 partes en peso, por 100 

partes en peso de monómero, de un poli(alcohol vinílico) 

con un grado de polimerización de al menos 250, un grado 
de solvolisis de 40 a ?0 moles %, y con una estrecha dis­

tribución del grado de hidrólisis.
Sorprendentemente, se ha encontrado que una 

estrecha distribución del grado de hidrólisis del poli(al- 
cohol vinílico) usado como agente de suspensión secundario 

causa una distribución estrecha de tamaños de partículas 
del polímero de cloruro de vinilo. Se conocen distribucio­

nes del grado de solvolisis de poli(alcoholes vinílicos), 

por ejemplo, por la publicación de K.. Noro en Br. Polym.
J. 2 (1970) 128-134 y por la patente Británica 981.525. La 
distribución del grado de solvolisis de los poli(alcoholes 
vinílicos) a emplear según la invención es, preferiblemen­

te, tal que el grado de solvolisis de al menos 80%) en pe­
so, y preferiblemente al menos el 90% en peso, difiere del 

grado medio de solvolisis en menos de 10%, y preferible­

mente en menos de 5%.
La preparación de poli(alcoholes vinílicos)
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con un8 estrecha distribución del grado de solvolisis que 

pueden usarse como espesantes en pinturas para aplicar 

a brocha es conocida por la patente Británica 981.525* Ge- 
gún ese método, la reacción de solvolisis tiene que dejar­

se proceder hasta que sea completa, ya que la terminación 
por neutralización del catalizador dara como resultado un 

producto no homogéneo. Para preparar poli(alcoholes viní- 
licos) con un bajo grado de solvolisis hebra que usar una 

pequeña cantidad de catalizador, con el resultado de que 
la solvolisis procederá lentamente. Puede hacerse que la 
solvolisis tenga lugar mas rápidamente usando mas catali­
zador, y deteniendo después 18 reacción, y seguidamente el 
producto con una amplia distribución del grado de solvoli­

sis puede fraccionarse con mezclas agua-alcohol, y puede 

usarse una fracción con el grado deseado de solvolisis y 

una estrecha distribución del grado de solvolisis como 
agente de suspensión secundario en la presente invención, 
También pueden usarse poli(alcoholes vimlicos) con un 

grado de solvolisis de 40 a 70 moles % y una estrecha dis­
tribución del grado de solvolisis que so han preparado de 
otro modo. Ge usa preferiblemente un poli(8lcohol vinílico, 

preparado por solvolisis de poli(acetato de vmilo) en 
mezclas de disolventes que constan de 95-70,¿ en peso de un 

alcohol de e^-C^ y 5--30% en peso de agua.
La fabricación de poli(alcoholes vinilicos) 

homogéneos con grados de solvolisis de menos de 70 moles 
por ciento y con una estrecha distribución de ese grado 
de solvolisis es difícil, si no imposible, debido al aúnen 

to sustancial de viscosidad cuando la solvolisis llega al 
30 a 30 moles por cÍ3nto. Además, hay formación de gel



-cuando la solvolisis alcanza 50 a 70 moles por ciento. La 

fabricación de poli(alcohol vinílicos) que tienen grados 

de solvolisis de menos de 70 moles por ciento requiere in­

terrumpir la solvolisis por neutralización del cataliza­

dor. En disoluciones muy viscosas o en geles, la. solvoli­
sis no puede interrumpirse en el valor deseado, o sólo muy 
difícilmente puede hacerse. El agente de neutralización 

del catalizador no puede mezclarse rápida y homogéneamen­
te con el producto de reacción solvolizado, y por consi­

guiente la solvolisis no puede detenerse rápidamente dan­
do un producto homogéneo.

Esta desventaja es claramente menos admisible 
ya que es en la fase de gel cuando la velocidad de solvo­
lisis alcanza su máximo valor y es considerablemente más 
alta que a grados de solvolisis de menos de 40 moles o 
superiores a 70 moles %. Por lo tanto, el poli(alcohol vi­
rilice) resultante tiene una amplia distribución del gra­
do de solvolisis.

Se ha descubierto que es una estrecha distri­

bución del grado de solvolisis 18 que es importante en 

varios usos finales de poli(alcoholes vinílicos) que tie­
nen un grado de solvolisis de menos de 70 moles %, espe­
cialmente en el intervalo de 40 a 70 moles %. Aunque se 
describe una distribución estrecha del grado de solvoli­

sis de poli(alcoholes vinílicos) con un grado más alto de 
solvolisis, tal como 70 moles % o mayor, en la Memoria 

descriptiva de la patente Británica 981.525, tal método 

no es adecuado para la preparación de poli(alcoholes viní­

licos) con un grado, de solvolisis de menos de 70 moles /¡? 
y una estrecha distribución del grado de solvolisis. La
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-razón es que tiene que dejarse que la reacción de solvoli- 

sis llegue a ser completa, ya que la terminación por neu­
tralización del catalizador da productos no homogéneos. 

Para obtener un bajo grado de solvolisis de menos de 7,- 
moles /ú al completarse la solvolisis, hay que usar poco ca 

talizador, pero como consecuencia la reacción transcurri­
rá lentamente, y quedan sin resolver aún los problemas en­
contrados en el tratamiento o transformación.

Para preparar estos poli(alcoholes vinílicos) 
particulares, el material de partida de poli(acetato de 
vinilo) se disuelve en un alcohol, tal como metanol, eta- 

nol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, pero pre­
feriblemente en metanol o etanol, especialmente metano!, 
y después se añ8de agua y un catalizador alcalino. Prefe­

riblemente, el catalizador, que típicamente es hidróxido 
de potasio o de sodio, se disuelve en la cantidad de agua 

requerida para la formación de la mezcla disolvente, y es­
ta disolución se mezcla con la de poli(acetato de vinilo) 
en metanol.

La concentración de poli(acetato de vinilo) en 

la mezcla disolvente puede variar entre amplios límites 
y un operario experto la determina fácilmente. Como ejem­

plo, la concentración máxima que puede usarse depende de 

las condiciones y del gradó de polimerización del poli(acj3 

tato de vinilo). A medida que aumenta la concentración, 

las disoluciones serán más viscosas, pero preferiblemente 

no son tan viscosas que sean difíciles de tratar. En la 
mayoría de los casos pueden usarse aún concentraciones de 

hasta 20 a 25% en peso. Si el grado de polimerización es 
inferior a 1000, incluso pueden tratarse muy bien concen-
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.traciones superiores de hasta $0% o más.
El grado de solvolisis puede controlarse por 

elección de la cantidad de partida-de agua con relación al 
poli(scetato de vinilo) y de la proporción alcohol—agua.

En la preparación de poli(alcohol.vinilico) la velocidad* 

de solvolisis se hace demasiado baja a un grado dado de 
solvolisis. Por lo tanto se causan pocas diferencias en el 

grado de solvolisis en la neutralización del catalizador, * 
aunque la neutralización no tenga lugar homogéneamente.

Aún se obtiene en todos los casos una distribución estre­

cha del grado de solvolisis.
El alcohol en el que se efectúa la solvolisis 

es preferiblemente metanol o etanol, especialmente meta- 
nol como se ha indicado antes. La cantidad de agua es pre­
feriblemente de 3 a 20 partes en peso de agua por 100 par­

tes en peso de alcohol. La solvolisis puede efectuarse a 
temperaturas comprendidas bntre 03C y el punto de ebulli­
ción del sistema. Preferiblemente, la temperatura de reac­
ción es al menos 10ac, y en general no es superior a 50SC.

El catalizador es un hidróxido de met8l alca­

lino, por ej. hidróxido de sodio o de potasio, o un alcoho^ 
lato de metal alcalino, por ej. metilato de sodio o de po­
tasio, en cantidades de 0,1 a 2% en peso, y preferiblemen­
te 0,5 a 1%,en peso, calculado con respecto al peso de 
poli(acetato de vinilo). La mezcla de reacción se agita 
adecuadamente durante la solvolisis, según se requiera.

Cuando se preparan los poli(alcohols viníli- 
cos), se comienza preferiblemente con un poli(acetato de 

vinilo) que tiene ,un grado de polimerización de al menos 

350 y como máximo 2000. Un intervalo preferido es al me-
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-nos 300 y como máximo 1300. Aunque esto no se limita a es­
te poli(acetato de vinilo) particular, ya que también se 

obtienen poli(slcoholes vinilicos) que tienen una estrecha 
distribución del grado de solvolisis en la solvolisis de 

poli(acetato de vi.nilo) con un grado de polimerización de 

menos de 350 o más de 2000. Lo anterior son intervalos p M  
feridos para los productos que se describen más adelante.

La solvolisis se interrumpe añadiendo un aci­

do, tal como ácido clorhídrico, ácido sulfúrico o ácido 
acético, con la agitación adecuada. El ácido acético es 
particularmente adecuado y puede añadirse en forma de áci­

do acético glacial, si se desea,diluido con un alcohol, 

especialmente metanol. ,
Se considera posible que los poli(alcoholes 

vinilicos) a emplear como agentes de suspensión secunda­
rios según 18 invención sean obligados a ocupar la super­
ficie de contacto entre el monómero de cloruro de vinilo 
y el agua, ya que son insolubles en agua y en el monómero. 

A medida que se hace más amplia la distribución del grado 

de solvolisis, mayor es la parte soluble en agua (alto 
grado de solvolisis) o en monómero (bajo grado de solvo­

lisis). Si la cantidad de poli(alcohol vinilico) con una 
distribución ancha del grado de solvolisis es suficiente­

mente grande, es posible tener una cantidad suficiente­
mente grande de una fracción insoluble en agua e insolu­

ble en monómero, pero también habrá presentes fracciones 
que son solubles en agua o en monómero. Posiblemente la 
fracción soluble en monómero interfiere con la formación 

de una buena estructura de PCV, porque los poli(alcoholes 
vinilicos) con una distribución ancha del grado de solvo-
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lisis no permiten la preparación de polímeros de cloruro 
de vinilo con una estrecha distribución de tamaños de par 
tícula con un factor de uniformidad según Rosin-Rammler 

de al menos 4, y preferiblemente al menos 4,5, como puede 
lograrse según la presente invención. El grado de solvoli- 

sis de los poli(alcoholes vinílicos) a usar según la in­
vención está preferiblemente entre 50 y 60 moles %.

El uso de poli(alcohol vinílico) con un grado 

de solvolisis de menos de 70 moles % como agente de sus­

pensión secundario en la polimerización en suspensión de 
cloruro de vinilo es conocido por la Offenlegungsschrift 

Alemana 2653087. Estos poli(alcoholes vinílicos) se han 

preparado por solvolisis de un poli(acetato de vinilo) 
con un peso molecular de 10.000 a 30.000, es decir el gra­
do de polimerización está entre 116 y 348, de modo que el 
grado de polimerización del poli(alcohol vinílico) no es 

superior a 275. La solvolisis se termina a un índice de 
saponificación de entre 300 y 500. El grado de solvolisis 
es entonces de entre 38 y 70 moles %. Tal preparación no 

se describe en dicha memoria descriptiva de patente ale­
mana, que sólo describe que la solvolisis puede efectuar­
se en metanol, etanol, acetona, ásteres o mezclas de los 

mismos con un álcali y un ácido como catalizador.
,En la solvolisis en tales disolventes o mez­

clas disolventes orgánicas polares, la viscosidad aumen­
ta fuertemente cuando el grado de solvolisis alcanza de 

30 a 50 moles %, y se forma un gel a un grado de solvoli­
sis de 50 a 70 moles %. La neutralización del catalizador, 
que detiene la solvolisis, no puede efectuarse rápida y 
homogéneamente. Esto es objetable, ya que es. en la fase
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-spin nuclear de que permite distinguir grupos aceta­
to con dos grupos hidroxilo adyacentes, de los que tiene 

un grupo hidroxilo adyacente y un grupo acetato adyacen­
te, o dos grupos acetato adyacentes. Los primeros se lla­

man grupos acetato aislados y pueden considerarse una me­

dida de la estructura en bloques. A medida que aumente el 
número de grupos acetato aislados, dismipqyeel numero de 

grupos acetato unidos en grupos de dos o más. La ausencia 
de grupos acetato aislados apunta a una estructura en blo 

ques completa.
El grado de polimerización de los poli(alcoho 

les vinilicos) a emplear como agentes de suspensión secun 

da ríos es preferiblemente de no más de 1250, y particular­
mente de no más de 800. La distribución intramolecular es 
preferiblemente tal que el número de grupos acetato ais­
lados determinado por espectrometría de resonancia de spin 

nuclear de es al menos del 3% del número total de gru­

pos acetato.
Además de los poli(alcoholes vinilicos) de la 

presente invención, se usan agentes de suspensión prima­
rios conocidos por sí mismos, por ej. gelatina, derivados 
de celulosa, agentes de suspensión polímeros, y preferi­

blemente poli(alcoholes vinilicos) con grados de solvoli- 

sis de más de 70 moles %.
Se dan los siguientes Ejemplos de la inven­

ción.
Ejemplo 1

26,0 kg de cloruro de vinilo, 36,4 kg de agua, 

26,0 g (0,1¿ en peso basado en el monómero) de un poli(al_ 
cohol vinílico) soluble en agua preparado por metanolisis
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-de gel en la que la velocidad de solvolisis alcanza su 
máximo valor, que es considerablemente más alta que 3 -va 
dos de solvolisis de menos de 40 moles % y superiores a 
70 moles %. El poli(alcohol vinílico) resultante tiene 

una distribución muy anchn del grado de solvolisis y, si 
no se fracciona, es menos adecuado como agente de suspen­
sión secundario en la polimerización de cloruro de vini- 

lo.
La Offenlegungsschrift Alemana 2.702.771 espe­

cifica poli(alcoholes vinílicos) con un grado de polime­
rización de 60-6000, en grado de solvolisis de 30-60 mo­

les y una distribución en bloques de los grupos aceta­
to e hidroxilo, que se preparan por solvolisis de poli(ace 

tato de vinilo) con un álcali como catalizador en una mez­
cla que consta de 50*98% en volumen de un disolvente or­
gánico no polar y 50*2% en volumen de un disolvente orgá­

nico polar, del que al menos la mayor parte tiene que ser 
un alcohol que permita que tenga lugar la solvolisis. ¿s- 

ta solvolisis tiene lugar en la fase de gel, lo que impli 
ca las desventajas antes citadas cuando la solvolisis se 

interrumpe en el grado deseado de solvolisis, y por lo 
tanto la distribución ancha del grado de solvolisis. Lo 
hay ninguna descripción de cómo se detiene la reacción y 
de cómo se trata el poli(alcohol vinílico) ootenido en la 

fase de gel.
Los poli(alcoholes vinílicos) a emplear según 

la presente invención no tienen sustancialmente ninguna 
estructura completa en bloques. La distribución intramo­

lecular de los grupos acetato- e hidroxilo puede determi­
narse por medio de una espectrometría de resonancia de

QUAUTY
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-de poli(acetato de vinilo) con un peso molecular do L.^.uO) 

hasta un grado de sólvolisis de 82 moles se colocan en 
autóeMirá ésmáltadó dé 100 litroá, qué después se cierra.
¿1 contenido del reactor se calienta a 57,300 con agita­
ción, y la temperatura se mantiene en este valor hasta 

nue la presión en el autoclave, que es de 9,5 atmósferas, 

ha descendido a 8,0 atmósferas, tras lo cual se libera la 
presión y se interrumpe la polimerización. La conversión 

llega a 88-90%. El poli(cloruro de vinilo) se separa de

la suspensión y se seca.
Se determinan las siguientes magnitudes: 13 

densidad aparente en g/cm^, la porosidad en cm^/g por el 

método de penetración de mercurio a una presión de 120 

kg/cm^, la superficie especifica BET en m^/g, la absor- 
ción máxima de ftalato de dioctilo (DOP) en cm de !)Ci- 

por 100 g de PCV, la distribución de tamaños de partícu­
las y el tamaño medio de partícula, y el numero de ojos 

de pez.
El número de ojos de pez se determina melifi­

cando una composición de 100 partes en peso de PC sí y 50 
partes en peso de ftalato de dioctilo sobre un mezclador 

de cilindros a 15030, mezclándolo durante otros 7 minutos 
después de la gelificación, y transformándolo en una pe­
lícula de 0^1 mm. Se cuenta el número de puntos por ICO 

cm^ y se indica como número de ojos de pez.
Los resultados se dan en la Tabla adjunca.

Ejemplos 2 a 5
Del mismo modo que en el Ejemplo 1 se polime- 

riza cloruro de vinilo, usando los siguientes agentes de 
suspensión secundarios, además de 0,08/? en peso, con re-

P O O R ,
QUAUTY
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lsción al monómero, del poli(alcohol vinílico) usado en 

el Ejemplo 1 :.
2) 0,08% en peso, con respecto al monómero, 

de un poli(alcohol vinílico) preparado a partir de un po- 
li(acetato de vinilo) con un peso molecular de 125.000, 

un grado de solvolisis de 55 moles %, y una distribución 

estrecha del grado de hidrólisis, es decir mas del 80,̂  

tiene un grado de solvolisis entre 45 y 65 moles /f.
3) 0,08% en peso, basado en el monómero, de un 

poli(alcohol vinílico) preparado a partir de un poli(aca- 

tato de vinilo) con un peso molecular de 50.000, un grado 

de solvolisis de 55 moles % y una distribución estrecha 
del grado de hidrólisis, es decir más del 80% en peso tiê  
ne un grado de solvolisis de entre 45 y 65 moles %.

4) 0,08% en peso, basado en el monómero de un 
poli(alcohol vinílico) preparado a partir de un poli(ace­
tato de vinilo) con un peso molecular de 125*000, con un 

grado de solvolisis de 25 moles %.
5) 0,08% en peso de un poli(alcohol vinílico) 

comercial con un grado de polimerización de 200, obteni­
do con la Marca Registrada de POLIVIC S-202. El grado de 
solvolisis es 48% y la distribución del grado de solvoli­

sis es amplia.
.Las propiedades del PCV preparado según los 

Ejemplos 2-5 se indican en la Tabla 1.
Los Ejemplos 2 y 3 según la.invención. El 

Ejemplo 1 se efectúa con sólo un agente de suspensión 

primario, el Ejemplo 4 se efectúa con un poli(alcohol vi— 
nílico) con un graúo muy bajo de solvolisis fuera del in­

tervalo de la invención, y en el Ejemplo 5 se emplea un
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poli(alcohol vinilico) con un grado demasiado bajo de po­

limerización y una distribución del grado de solvolisís.
En el Ejemplo 1 se obtiene poli(cloruro de vinilo) más 

bien grueso que tiene una densidad aparente similar a la 

de los de los Ejemplos 2 y 3 según la invención, pero me­
nor porosidad, una superficie especifica BET pequeña, y 
un gran número de ojos de pez. En el Ejemplo 4 se obtie­

ne un poli(cloruro de vinilo) con uns densidad aparente 

ligeramente mayor que en los Ejemplos 2 y 3* La porosidad 

y la superficie especifica BET son menores, y el número 
de ojos de pez es marcadamente superior a los Ejemplos 2 
y 3. El poli(cloruro de vinilo) obtenido en el Ejemplo 5 

tiene una densidad aparente y una porosidad solo ligera­

mente diferentes de las de los de les Ejemplos 2 y 3* Sin 
embargo, la superficie especifica BET es claramente menor 

y el número de ojos de pez es claramente mayor. La dis­
tribución de tamaños de partículas parece ser bastante es­
trecha en el Ejemplo 5, y es particularmente buena eu el 

Ejemplo 3*
Los Ejemplo 3 siguientes describen la prepara­

ción de un poli(alcohol vinilico) específico que tiene 

un grado de solvolisís de 40 a 70 moles % y una distri­

bución estrecha de ese grado de solvolisís.

Ejemplos 6 <a 9
Se disolvió poli(acetato de vinilo) (100 par­

tes en peso) que tenia un grado de polimerización, dP = 

600, en metanol, con calentamiento suave en un reactor de 
doble pared. Se añadió hidróxido de potasio /*0,8^ en pe­

so con respecto a (La cantidad de poli(acetato de vinilo)__/ 
en una disolución en agua, y la disolución resultante se
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mantuvo a 409C. La solvolisis se interrumpió al cabo de 
1 , 2 y 3 horas, respectivamente, añadiendo una cantidad 

de acido acético equivalente a la cantidad de hidroxido 
de potasio. Las cantidades de metanol y agua se indican en 

la Tabla 2, asi como los grados de solvolisis. El Ejemplo 

6 muestra que la solvolisis aumenta en otro 7/" en la se­
gunda hora con 2,5 partes en peso de agua por 100 partes 
en peso de metanol. Del Ejemplo 7 se deduce que la solvo— 
lisis se interrumpe 8 alrededor de 50%. Se encontró que 

la solvolisis se interrumpía antes cuando se añadía más 

agua, como en el Ejemplo $. y se interrumpía más tarde 

cuando se añadía más metan"l, como en el Ejemplo 9.
La viscosidad ie los productos de solvolisis 

a 20BC era menor de 100 cL en todos los casos, de modo que 
la neutralización del catalizador pudo efectuarse rápida­
mente y de modo homogéneo, de modo que se obtuvo un poli- 
alcohol vinílico) con una distribución estrecha del gra­

do de solvolisis.
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AÔ
t*i
o
en

m
o*d
enPtü

¿3

O]

3̂
r*í

o¡r-

t>-eO

O

H  Ke ce]tí\ ej- eO
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presenten pare que sean objeto de este solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen an las reivindicaciones siguientes:

la.- Un procedimiento para preparar políme­

ros de cloruro de vinilo por polimerización en suspensión 
de cloruro de vinilo, opcionalmente con como máximo 30 mo­

les % de monómeros copolimerizables, por medio de inicia­
dores solubles en el monomero que forman radicales y en 

presencia de agentes de suspensión primarios y secundarios 
caracterizado por efectuar la polimerización en presencia 
de desde 0,00$ a 0,5 partes en peso por 100 partes en pe­

so de monómero, de un agente de suspensión primario, y, 
como agente de suspensión secundario, de 0,005 a 0,5 par­
tes en peso por 100 partes en peso de monómero, de un po- 
li(8lcohol vinilico) con un grado de polimerización de al 

menos 250, un grado de solvolisis de 40 a 70 moles %, y 
una distribución estrecha del grado de hidrólisis.

2&.- Un procedimiento según la reivindica­

ción la, en. el que dicho poli(alcohol vinilico) tiene un

grado de al menos 350.
3&.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 13 o la reivindicación 23, en el que dicho poli(alco 

hol vinilico) tiene un grado de solvolisis de desde 50 a 

60 moles %.
43.- Un procedimiento según cualquiera de



las reivindicaciones la a 3-! en el que dicho poli(alcoho3 
vinílico) tiene una fracción de al menos 80% en peso que 
tiene un grado de solvolisis que difiere en menos de 10," 

del valor medio.
3&.- Un procedimiento según la reivindica-' 

ción 45, en el que dicho poli(alcohol vinílico) tiene una 
fracción de al menos $0% en peso que tiene un grado de 

solvolisis que difiere menos de 10% del promedio.
6§=.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 4a, en el que dicho poli(alcohol vinílico) tiene una 

fracción de al menos 80% en peso que tiene un grado de sol 

volisis que difiere menos de 3% del promedio.
7-.- Un procedimiento según la reivindica­

ción 5- o la reivindicación 6a, en el que dicho poli(aic2 

hol vinílico) tiene una fracción de al menos 90% en peso 

que tiene un grado de solvolisis que difiere menos de 5--' 

del promedio.
8a.- Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones la a 7-t en el que dicho poli(alco- 
hol vinílico) se ha preparado por solvolisis de poli(oce- 

tato de vinilo) en mezclas disolventes que constan de 
93-70% en peso de un alcohol de C^-C^ y 3-30% en peso de 

agua.
r 9a.- Un procedimiento.según la reivindica­

ción 83, en el que dicho poli(alcohol vinílico) se ha pre 
parado por solvolisis de un poli(acetatp de vinilo) que 

tiene un grado de polimerización de al menos 350 y como 

máximo 2000.
103.-- Un procedimiento según cualquiera de 

las reivindicaciones 1- a 9-) en el que dicho agente de
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-suspensión primario es un poli(alcohol vinílico) con un 
grado de solvolisis de más de 70 moles %.

lia.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLI­

MEROS DE CLORURO DE VINILO".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que* 

antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinticuatro hojas 

escritas a máquina por una sola cara.

10 Madrid,

15

P. A.

20

30
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