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1 Esta invencidén se refiere s un procedimiento

de polimerizacién en suspensidén de cloruro de vinilo, si
se deses con uno 0 mds monbmeros copolimerizables,'pof me-
dio de inicisdores solubles en el mondmero que producen
radicales, y en presencias de un esgente de suspensidn, pa«
r3 formsr polimeros de cloruro de vinilo con al menos 70»
en peso de unidades de clorurorde vinilo, dando productos'
que tienen excelentes propiedades de trstasmiento.

La polimerizacidn en suspensidn de cloruro de
vinilo, si se deses, con mondmeros copolimerizsbles, sg.
usa smplismente 2 escels industrisl. Se pone en suspensidn
clbruro de vinilo 1liquido en agus y se polimerizs s teape~
raturas de entre 302 y 802C con inicisdores sclubles en 51|
mondémero que formen radicsles. La polimerizacidn tiene lu~
gar en las gotitas de monémero. Son inicisdores adecusados
el peréxido de lauroilo, percsrbonstosde dialcohilo, par-
ticulasrmente percarbonsto de diisopropilo, compuestos azoi
cos, particulsrmente ezobis-isobutironitrilo, y—péréxidos
de sulfonilo, particulsrmente perdxido de acetil-ciclohexs
né-sulfonilo.

Se usan agentes de suspensibn pasrs favorecef
y estabilizar 1ls distribuciéﬁ de monﬁmero o] mOnémeros en
la fsse scuoss y contrarrestsr ls aglomeracibdn de particu-
las de polimero durante la pblimerizacién. Los agentes de
suspensidén ususles son gelstins, derivados de celuiosa,,
poli(alcoholes vinilicos) y agentes dé susbensién polimé-
ricos basados en 4cido msleico o dcido acrilico, por ej.
copolimeros de dcido msleico y scetsto de vinilo.,

3e hs qﬁcontrado que el tamafio de psfticula,

la distribucién de temafios de particulss, la. porosidad,
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| 1a superficie especifica BET, y la densidad sparente del
polimero, especislmente del poli(cloruro de vinilo), y por
lo tsnto las propiedsdes de trstsmiento o transformacidn,
pueden estar influencisdasg la eleccidn de los sgentes de
suspensidén. Se encuentra uns influencis marcsds de los agen
tes de suspensibdn usados en ls polimerizscibn, psrticulor-
mente en polimeros de cloruro de vinilo en los que se i1~
corporan plastificantes. Psrs abgorber plastificantes, el
polimero tiene que tener suficiente porosidsd,y ls superficie
cspecifics BET hs & ser grande. La aparicidn en el producto

de los llsmasdos "ojos de pez", es decir particulas no go-
lificadas, serd menor al sumentsr la porosidad y la supef-
ficie especifica BEl'y y es més estrecha ls distribucidbn de
tamsfios de psrticulas. Una distribucibén estrecha de tamaﬁﬁs
de particulss es también importsnte en el efecto sobre la
processbilidsd del polimero.

Debido 8 lass propiedsdes perjudicisles del clo
TUro de'vinilo, hay reduerimientos de eliminsrlo del poli-
mero. Se ha encontrado que el cloruro de vinilo puede eli-
minarse més fécilmente del polimero sl sumentar la porosi-
dad y le superficie especifics BET.

Ls determinscién del tsmsiio de particuls y la
distribucidén de tamsfios de psrticulas es conocids y sé efed
tha por endlisis grenulométrico. Los resultados del andli-
sis grsnulométrico pueden representarse gréficsmente. Se-
gln Rosin y Rammler (Kolloid Zeitschrift 67 (1934) 16-26,
y Chem. Ing. Techn. 24 (1942), ls distrioucién de temsilos

de psrticulss puede representsrse por ls ecuscidn.

i}
R =-(F)
oo ¢ ¥




10

15

20

25

30

ma

Hoja nam. 5

. donde R representa ls fraccidn, en % en peso, que queds
| retenids sobre un tamiz de mslls de sberturs x (enchura),

'y X representa el tamafio medio de particuls. Aplicsndo lo-

garitmos dos veces, 13 ecuscidn snterior queds de la for-

) = n log x -~ log X + log(log c), ecus-

1og(log 100
R

cién que cusndo se represents en un diagrams log.log vs.

log., de Rosin-Rsmmler, estd representads por uns lines rnc

'tao

Cusndo x = X, ;%9 =e 6 R = 36,8%, es decir

la snchurs de malla de un tamiz sobre el que gueda reteni-
do el 36,85 y a través del cusl pase el 63,2%, indicendo
el tamefio medio de particula. En la préctices, ninguns an-

churs de malls de un tamiz normslizado serd exsctsmente

igusl s estos vslores, pero el temsfio medio de particuls

se encuentra en el disgrsms de Rosin-Remmler, sobre la li-
nea correspondiente a3 R = 36,8, :

El psrémetro n, factor de uniformidad, es una
medids de 1ls anchura de lo distribucién de temafios de par
tigﬁlas. Cuanto mayor es el valor de n, mds estrechs es
ls distribucibn detsmefios de particulss, ¥y un alto vslor
de n, por ej. 3, vy preferiblemente 3l menos 4 v en parti-
cular sl menos 4,5, es muy desesble psrs los polimeros de
cloruro de ;inilo.

Se den informscidén genersl y feferéncias scer—
ca de temeifios de particuls yrdistribucidnes dé tamaiios de
particula en la Encyclopidie der technischen Chemie de

Ullman, 32 edicidn, volumen 2/1, pégines 747 ff., y en la

LEncyclopedia of Chemical Technology de Kirk-Othmer, 22

edicién, volumen 18, pags. 310-324,
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Ls porosidad se determins por el métlodo de pe-
netracibén de mercurio. L.A. de Wit y J.J.F. 3cholten, dJ.
Cat. 36, 36-47 (1975) dsn uns explicascidén general de la
teoris de este método, y Guyer, BBhlen y Guyer, Helv., Chixu
icta, 42, 2103 (1959), describen un dispositivo de medis
de ls porosidsd por este método.

La EncyclopBdie der Techischen Chemie de Ullma:
32 edicidn, volumen 2/1 péginss 754 ff., da una perspecti-
ve de los métodos de determinsr superficies especifichs,
por ej. la superficie especifica BET, bassado en uns yuoii
cacidén de Brunsuer, Emmet y Teller en J. Am. Chem. 3cc.
60, 309 (1938).

Uns slts porosidad del polimero va ususlmente
scompafiada de una bsjs densidad apsrente. 5in embsrgo, o
una slts porosidad se encuentra jque la densidad spsrente
fluctia. Cusnto més slta es la densidad sparente, las Pro
piedades de tratsmiento o trsnsformacibn, especialmente
la produccibn de les extrusorss, se mejoran. Por consi-
puiente, se han hecho intentos da preparar polimeros de
cloruro de vinilo cuys densidad aparente ses tsn alta como
sea posible a uns porosidad dada.

Por 1z influencia de los agentes de suspgnsién
en variss propiedsdes del polimero, la eleccién de tal
agente es perticulsrmente importsnte. La modificscidn de
los agentes de suspen3ién se usa comd> medio de mejorar las
propiedades de los po..imeros s prepecer. Tembién es cono-
cido el usar uns combinacidén de dos > més sgentes de sus-~
pensidén con este fin.

Las expresidén "poli(alcohsles vinilicos)" in-

cluye los sgentes de suspensidn prepsrados por solvolisis
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| de poli(acetato de vinilo), ys que el poli(alcohol vinili-
co) no puede prepsrarse @irectamente por polimerizacidn de‘
alcohol vinilico, que es tsutdmero con el acetsldehido. En:
un medio acuoso o aldohélico, el poli(scetato de vinilo)
puede convertirse en poli(slcohol vinilico) con un 3cido °
o un 8lcali como catalizador. Se libera 3cido acético en
ls hidrélisis en un medio scuoso, y se libere un éster acg
tico en la slcoholisis en un medio slcohdlico. La expre-
sibén solvolisis incluye smbss conversiones. La solvolisis
puede efectusrse de modo completo o parcisl. Puede consi-
derarse que un poli(acetéto de vinilo) solvolizasdo incom-~
pletemente es un copolimero de scetesto de vinilo y alcoﬁol
vinilico, pero en la prictics se denomina poli(slcohol vi-
nilico), indicéndose el grado de solvolisis..

‘Los poli(alcoholes vinilicos) que se usan como
agentes de suspensién son solubles en égua. El grado de
s0lvolisis es entonces superior s 70 moles %. El:poli(alco-
hol vinilico) con un grado de solvolisis de menos de 70 mo
les % no es séluble en agus, O es muy poco soluble, y cuan
do disminuye el grado de solvolisis, el poli(sleohol vini-
lico) se sproxims s la insolubilidad en sgus.

Los poli(alcoholes vinilicos) a emplear como
agentes de suspensidn se cgracterizan usualmenté'por él
grado de polimerizscién y el grado de solvolisis. El péso
molecular es menos sdecusdo como carécteristica, porﬁue'

combia por ls solvolisis. En algunos casos, se indica el

tsto de vinilo) que ha de solvo..izarse, pero éstoc mno son
patrones adecusdos,.ys que siempre tiene luger una descom-

posicidn en cadena durante ls solvolisis, de modo que el
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|_grado de polimerizacién del poli(scewato de vinilo) solvo-
lizado es ususlmente al menos 254 menor.

Recientemente se ha propuesto usar poli(elco-
héles vinilicos) con un gredo de solvolisis de menos del
70% en moles como agente de suspensidn secundsrio. Estos’
poli(alcoholes vinilicos) insolubles en sgus se usan en
combinacibn con un agente de suspensidén soluble en sgua.
Los agentes de suspensién solubles en agua se denominan
agentes de suspensidén primarios.

Se encuentrs que lass propiedades de los poli-
meros de cloruro de vinilo estén afectadss favorablemeute
si 1z polimerizacién en suspensidén de clorurc de vinilo
se efectfia. en presencia de un poli(alcohol vinilico) con
un grado de solvolisis de menos de 70 moles % en combina-
cién con un agente de suspensién primsrio soluble en agus,
preferiblemente un poli(elcohol vinilico) con un grado de
solvolisis de més de 70 moles %.

Sin embargo, se deses ain uns mejors sdicionsl
de veriss propiedades, psrticularmente la reduccidn del
namero de ojos de pez, y tsmbién un sumento sdicionsl de
la ‘superficie especifics BET. Ls formacién de ojos de pez
depende en parte de ls distribucién de temsiios de particu-
la del polimero. Se admite en genersl que cuanto més es-
trecha es la distribucidn, hay menos ojos de pez atribui-
dos s particulas gruesas sin gelificar.

_ Se hs encontrsdo shors que se obtienen poline-
ros de cloruro de vinilo con uns excelente porosidad, una
gran superficie especifics BET, une distribucibén estrechs
de tsmafios de particulss, pocos ojos de pez cusndo se trang

forms, y una excelente sbsorcién de plastificente, por me-
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|-dio del procedimiento de ests invencidn, que proporcions
un procedimiento de prepsrsr polimeros de cloruro de vini-
lo por'polimerizscién en suspensién de cloruro de vinilo,
opcionalhente con ¢omo mékimo 3) moles % de mondmeros co-
polimerizables, por medio de iﬁiciédores solubles en el
mondémero que formsn radiceles, y en presencis de agentes
de suspensién primsrios y secundsrios, carscterizado por
efectusr ls polimerizacidn en presencis de desde 0,005 s
0,5 partes en peso, por 100 partes en peso de'mdn6mero; de
un sgente de suspensidén primsrio, y, como agente de sus-
pensién secundsrio, de 0,005 = 0;5 partes en peso, por 100
partes en peso de mondmero, de un poli(slcohol vinilicb)'
con un grado de polimerizacidn de sl menos 250, un grado
de solvolisis de 40 8 70 moles %, ¥ cdn una estrecha dis-
tribucién del grado de hidrélisis.

Sorprendentemente, se ha encontrado que un2
estrecha distribucidn del'grado de hidrélisis del poli(sl-
cohol vinilico) usadb como agente de suspensidém secundsrio
couss une distribucibn estrecha de tamafios de psrticulas
delrpolimero de cloruro de vinilo. Se conocen distribucio;
nes del grado de solvolisis de poli(glcoholesrvinilidos);
por ejemplo, por la publicacién de K. Noro en Br. Polym.
J. 2 (1970) 128-134 y por la patente Briténica 981.525, Las
distribucidén del grado de solvolisis de los poli(alcoholes
vinilicos) 2 emplear segin la invencién es, preferiblemen-
te, tal que el grado de solvolisis de sl menos 804 en pe-
so, y preferiblemente sl menos el 90% en ?eso, difiere del
grado medio de solvolisis en menos de 10%, y preferible-
mente en menos de SF.

Ls preparacién de poli(glcoholes vinilicos)
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| con uns estrechs distribucidén del grado de solvolisis aue
pueden ussrse como espesentes en pinturas psrs aplicar

s brochs es conocids por ls pstente Briténica 981.525. Se-
gin ese método, la reaccidén de solvolisis tiene que dejar-
se proceder hasts que ses complets, ys que la terminacidn
por neutrslizscién del catslizador dard como resultado un
producto no homogeneo. Para preparsr poli(alcoholes vini-
licos) con un bsjo grsdo de solvolisis hsbré que ussr uns
pequefia cantidad de cztalizador, con el resultado de que
ls solvolisis procederé lentsmente. Puede hacerse que 13
solvolisis tenge lugsr mas répidemente ussndo més cetali-
zodor, y deteniendo después ls reaccidn, y seguidomente el
producto con uns smplis distribucidbn del grado de solvoli-
sis puede fraccionsrse con mez:las agus-alcohol, y puede
userse uns fraccién con el grado desesdo de solvolisis y
una estrechs distribucién del zrsdo de solvolisis como
agente de suspensidén secundario en la presente invenciodn,
También pueden usarse poli(slcoholes vinilicos) con un
grado de solvolisis de 40 a 70 moles % y una estrecha dis-
tribucién del grado de solvolisis que se han preporsdo de
otro modo. Se usa preferiblemente un_poli(alcohol vinilico]
preparado por solvolisis de poli(scetato de vinilo) ¢n
mezclas de disolventes queconsten de 95-7C+ en peso de un
alcohol de Gl-—C4 y 5300 en'peso de agua.

La febricscién de poli(alcoholes vinilicos)
homogeneos con grados de solvolisis de menos de 70 moles
por ciento y con uns estrechs distribucidn de ese jrado
de solvolisis es dificil, si no imposible, debido sl oumen
to sustancisl de viscosidsd cusndo la solvolisis llein al

30 @ 50 moles por ci:nto. Ademés, hay formscibén de el
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_cuando la solvolisis alcanza 50 3 70 moles por ciento. Lo

fabricacidén de poli(alecohol vinilicos) que tienen grodos

~de solvolisis de menos de 70 moles por ciento requiere in-

terrumnir la solvolisis por neutralizacién del cetsliza-

dor. En disoluciones muy viscosas o en geles,; la solvoli-

sis no puede interrumpirse en el valor desesdo, o sblo muy|

dificilmente puede hacerse. El sgente de néutralizacién
del catalizador no puede mezclsrse rdpids y homogénesmen—
te con el producto de resccibén solvolizado, y por consi-
guiente la solvolisis no puede detenerse répidsmente dsn-
do un producto homogéneo. -

Ests desventsjs es clsramente menos edmisible
¥3 que es en la fese de gel cuando la velocidad de solvo-
lisis alcsnza su méximo velor y es considersblemente més
a}ta que a8 grados de solvolisis de menos de 40 moles w o
superiores 3 70 moles %. Por lo tanto, el poli(slcohol vi-
nilico) resultsnte tiene una smplia distribucién del pra-
do de solvoligis. 7

Se ha descubiecto que es uns estrecha distri-

rbucién del grado de golvolisis la que es importahte en

varios usos finasles de poli(alcoholes vinilicos) que tie-

nen un grado de solvolisis de menos de 70 moles %, espe-

cislmente en el intervalo de #0 s 70 moles %. Aunque se
descfibe uns distribucidn eétrecha del grado de solvoli-
sis de poli(élcoholes vinilicos) con un grado més slto de
solvolisis, tsl como 70 moles % o mayor, en la Memoris
descriptiva de la patente Britdnics 981.525, tal método

no es adecusdo pera la prepsracién de poli(slcoholes vini-
licos) con un grado de solvolisis de menos de 70'moies P

y una estrechs distribucidbén del gresdo de solvolisis. Is
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.razén es que tiene que dejsrse que la reaccidn de golvoli-
sis llegue & ser complets, ys que ls terminacién por neu-
tralizacidn del cstslizasdor ds productos no homo :éneos.
Para obtener un bsjo grado de solvolisis de menos de 7.
moles » 2l completsrse ls solvolisis, hay que usar poco ca
tolizador, pero como consecuencis ls resccidn transcurri-
ré lentemente, y quedan sin resolver s@in los problemss en-
contrados en el trstemiento o trsnsformacién.

Para preparar estos poli(alcoholes vinilicos)
particulares, el msterial de partids de poli(scetato de
vinilo) se disuelve en un alecohol, tal como metsnol, ets-
nol, propsnol, isopropenol, butsnol, isobutsnol, pero pre-
feriblemente en metsnol o etanol, especislmente metsonol,

y después se afisde sgus y un cstslizsdor alcslino. Prete-
riblemente, el catalizsdor, que tipicesmente es hidrdéxido
de potasio o de sodio, se disuelve en la cantidad de syus
requerides psrs ls forme:idén de 1ls mezcla disolvente, y es-
ts disolucién se mezcla con ls de poli(acetsto de vinilo)
en metanol.

La concentracién de poli(scetato de vinilo) en
ls ‘mezcls disolvente puede vorisr entré amplios limites
y un operario experto le detormina fdcilmente. Como ejemn-
plo, la concentrscidén méxims que puede ussrse depende de
las condiciones y del grado de polimerizacibn del poli(asce
tato de vinilo). A medids que suments le concentracidn,
las disoluciones serdn mds viscosas, pero preferiblemente
no son ten viscosss que seasn dificiles de trater. En 1la
mayoria de los casos pueden usarse sin concentraciones de
hasts 20 8 25% en peso. Si el grado de polimerizscidn es

inferior a 1000, incluso pueden treterse muy bien concen-
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| trsciones superiores de hasta 50% o més.

El grado de solvolisis puede controlarse bor
eleccibén de la cantidad de partidapde agus con relacibén al :
poll(acetato de vinilo) y de 1ls proporcién alcohol-agua.
En 1ls prepar8016n de poll(alcohol vinilico) la velocldad
de solvolisis se hace demssisdo baja s un grado dado de
solvolisis. Por lo tento se csussn pocas diferenciss en el
grado de solvolisis en ls neutralizaciéh del catslizasdor,
aungue la neutralizascidén no tengs lugar'hbmogéneamente.
Afn se obtiene en todos los cssos uns distribucién estre-
cha del grado de solvolisis. |

El alcohol en el que se efectis ls solvolisis
es preferiblemente metanol o etanoi, especislmente meta-
nol como se hs indicado sntes. Ls cantidad derégua és pre=—
feriblemente de 5 a 20 pertes en beso de agus por lOOrpar-
tes en peso de slcohol. La solvolisisrpuede efectusrse 3
temperaturas cqmprendidas sntre 02C y el punto de ebulli-
cibn del sistema. Preferiblemente, 1la temperature'de reac=|
cién es sl menos 102C, y en genersl mo es superior a 509C.

El catslizador es un hidréxido de metsl alca-
lino, por ej. hidréxido de sodio o de potssio, 0 un alcohg
lato de metsl slcslino, por ej. met%iato de sodio o de po-
tasio, en cantidades de 0,1 3 é% en peso, y preferibiemen—
te 0,5 a 1%, en peso, calcﬁlédo con respecto al peso de
poli(acetato de vinilo). La mezcls de reaccibébn se agits
sdecusdsmente dursnte ls solvolisis, segin se requiera.

Cusndo se preparsn los poli(alcohols vinili-
cos), se comienzs preferiblemente con un poli{acetato de
vinilo) que tiene Qﬁ grado de,polimerizacién de al menos

350 y como méximo 2000. Un intervslo preferido es sl me-
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-nos 500 y como mésimo 1500. Aunque esto no se linits o es-
te poli(scetsto d¢ vinilo) psrticulsr, ya que también se
obtienen poli(slcoholes vinilicos) que tienen una estrechs
distribucibn del ::rado de solvolisis en ls solvoligis de
poli(scetoto de vinilo) con un grado de polimerizocidn de
menos dé 350 o md:3 de 2000. Lo snterior son intervslos pre
feridos psrs los productos que se describen més adelante.

La soivolisis se interrumpe siisdiendo un dci-
do, tal como dcido clorhidrico, dcido sulflrico o dcido
acético, con 1ls sgitecibén adecusda. El Scido scético eos
psrticulsrmente adecusdo y puede sfisdirse en formo de &ci-
do acético glacisl, si se deses, diluido con un slcohol,
especilslmente metenol. ,

Se considera posible que los poli(alcoholes
vinilicos) 8 emplear como agentes de suspensidén secunda-
rios seglin ls invencidn sesan obligsdos a ocupar 1ls super-
ficie de contacto entre el mondémero de cloruro de vinilo
y el sgua, ys que som insolubles en sgus y en el mondwero.
A medids que se hace més smplia ls distribucidén del :;rodo
de solvblisis, masyor es ls parte soluble en agus (alto
srado de solvolisis) o en mondmero (bajo grado de solvo-
lisis). 5i la cantided de poli(alcohol vinilico) con uns
distribucibén sncha del grado de solvolisis es suficiénte—
mente grande, es posible tener uns centidsd suficiente-
mente grande de una fraccidén insoluble en sgus e insolu-
ble en mondmero, pero también habréd presentes fracciones
que son solubles en sggus o en mondmero. Posibiemente la
fraccién soluble en mondmero interfiere con ls tormacidn
de una buens estructurs de PCV, porque los poli(slcoholes

vinilicos) con uns distribucibén snchs del yrado de solvo-
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_lisis no permiten ls breparacién de polimeros de clordro
de vinilo con una estrechs distribucibén de tameilos de par
ticulas con'un fsctor de uniformided segin Roéin—Rammler |
de sl menos 4, y preferiblemente sl menos 4,5, como puede
logrerse segin ls presente invencibn. El grado de solvoli-
sis de los poli(alcoholes vinilicos) s usar seghn la in-
vencibn ests pfeferibleménte entre 50 y 60 moles %.

El uso de poli(slcohol wvinilico) cén un srado
de solvolisis de menos de 70 moles % como agenterde sus—
pensidén secundsrio en ls polimerizacidén en suspensién de
cloruro ée v1nllo es conocido por 1s Offenlegungsschrlft
Alemana 265%087. Estos poli(alcoholes v1n111cos) se han
preparado por solvolisis de un poli(acetato de vinilo)
con un peso moleculsr de 10.000 & 30.000, es decir el zra-
do de poliﬁerizacién egtd entre 116 y 348, de modo Que el
grado de polimerizacidn del poli(alcohol vinilico) no es
superior a 275. Le sol&olisis se termina 2 un indice de
ssponificecibén de entre 309 y 500. E1 grado de sélvoliéié
es entonces de entre 38 y 70 moles %. Tal preparacién no
se describe en dichs memoria descriptive de patente ale-
mana, que s6lo describe que ls SOlVOllSlS puede efectusr-
se en metsnol, etsnol, ascetons, dsteres o mezclas de los
mismos con un dlecsli y un»écido como catalizador.

.En 13 solvolisis en tales disclventes o mez-
clas disoiventes orgdnicas poléres; la viscosidad sumen-
ta fue:temente cusndo el grado de solvolisis alconzs dé
30 a3 50 moles %, y se forms un zel a un grado de solvoli-~
sis de 50 3 70 moles é. Ta neutrslizscidn del catalizsdor,
que detiene la solyolisis, no puede efectusrse rivida y

homogéneamente. Esto es objetsble, ya que es. en la fase
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to con dos grupos hidroxilo sdyscentes, de los que tiene

un grupo hidroxilo sdyscente y un grupo acetsto sdyscen-

te, o dos grupos acetsto sdyacentes. Los primeros se lla-
men grupos acetsto ailslados y pueden considerarse una me=
dida de la estructurs en bloques. A medids que sumente el
nfimero de grupos scetato sislsdos, disminuye el nimero de

grupos acetato unidos en grupos de dos O méds. La susencia
de grupos scetato sislados spunts s una estructurs en blo f
ques completa.

El grsdo de polimerizacién de los poli(slcoho
les vinilicos) s emplesr como agentes de suspensitn secun
dorios es preferiblemente de no més de 1250, ¥ particular-
mente de no mds de 800. Le distribucidén intrsmoleculsr es
preferiblemente tal que el nimero de grupos acetato gig-
lados determinsdo por espectrometria de resonsncia de spin
nuclear de 150 es 3l menos del 3% del ndmero totsl de pru-
pos acetsto.

Ademés de los poli(alcoholés vinilicos) de 1la
presente invencidén, se usan agentes de suspensién primas-
rios conocidos por si mismos, por ej. gelatina, derivsdos
de celuloss, agentes de suspensién pblimeros, vy preferi-
blemente poli(alcoholes vinilicos) con grasdos de sol&oli-
sis de mds de 70 moles .

Se dan los siguientes Ejemplos de ls inven-
cibn.

Ejemplo 1

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

26,0 g (U,1% en peso basado en el mondmero) de un poli(al

cohol vinilico) soluble en asgus preposrado por metsnolisis
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| de sel en 1a que ls wvelocidad de solvolisis slcanza su
mdximo valor, que es considersblemente més slta que 3 T3
dos de solvolisis de menos de 40 moles % ¥y superiores 8
70 moles %. E1 poli(alcohol vinilico) resultaunte tieme
una distribucidn muy snchi del grado de solvolisis y, si-

no se fracciona, es menos adecusdo como agente de susPen-

w

ién sccundsrio en la polimerizacién de cloruro de vini-
lo. 7 ,

Ls Offenlegunisschrift Alemsns 2.702.771 espe-
cifica poli(alcoholes vinilicos) ccn un irado de polime-
rizacidén de 60-6000, en grado de soclvolisis de 30-60 no-
‘les 7%, y uns distribucibén en bloques de los grupos sceta-
to e hidroxilo, que se preparan por solvoiisis de pdli(acg
tato de vinilo) con un 4lcali como catslizador en una nez-
cls que consté de 50-98% en volumen de un disolvente or- -
gdnico no polar y 50-2% en volumen de un disolvente;brgé4
nico polar, del que 2l menos 13 mayor parte tiene que ser-
un alcohol gie permita que tengs lugsr l1a solﬁoliéis. we—-
ta solvolisis tiene lugar en ls face de gel; lo que impli
cs las desventajos entes citadas cuando ls solvolisié se -
interrumpe en el grado deseado de solvolisis, ¥y por io
tanto lé distribucidn snchs del grsdo de solvolisis. ko
hay ninguns descripcién de cémo se detiene la resccidn y
de cbémo se trata el poli(alcohol vinilico) obtenido en ls
fase de gel.

Tos poli(slcoholes vinilicos) s emplesr sersan
la presente invencidén no tienen sustancislmente ninguna
estructurs complets en blogues. La distribucién intramo-
lecular de los grupos 5cetafo— e hidroxilo puede determi-

- narse por medio de uns espectrometris de resonsncia de

~ _POOR
- QUALITY
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| de poli(ecetato de vinilo) con un peso molecular de 155 .00

hHosts un grado de solvolisis de 82 moles », se colocun en
sutdelsve ésmdltado de 100 litros, que después se cleriv.
il contenido del reactor se calienta & 57,520 con upiio-
cibén, y ls tempersturs se montiene en este valor hoasty
que ls presién en el sutoclave, que es de 9,5 stmbsferas,
ho descendido s 8,0 atmdésferss, trss lo cusl se libera lo
presién y se interrumpe ls polimerizecién. La conversién
llegs & 88-90%. El poli(cloruro de vinilo) se separs de
la suspensibn y se seca.

Se determinan las sizulentes mognitudes: 13
densidad spsrente en g/cms, la porosidad en cmB/g por el
método de penetrscién de mercurio s una presibn de 120
kg/cme, ls superficie especifics BET en ma/g, le sbLscor-
cibn méxima de ftalsto de dioctilo (DOP) en em? de UCE
por 100 g de ECV, ls distribucién de tomeiios de poibicu-
las y el temafio medio de perticule, y el nlmerc de ojos
de pez.

El nGmero de ojos de pez se determins pelifi-
csndo uns composicibén de 100 partes en peso de FCV ¥y 5G
pértes en peso de ftslato de dioctilo sobre un mezclador
de cilindros a 1502C, mezclédndolo durante otros ? minutos
después de ls gelirficacidn, y transforméndolo en una'pe—
liculs de Oyl mm, Se cuents el nimero de puntos por 1GU
cm2 y se indica como nlmero de ojos de pez.

Los resultsdos se dan en ls Tsbls sdjunta.

lsjemplos 2 8 5

Del mismo modo que en el Ejemplo 1 se polime-
riza cloruro de vinilo, usendo los siguientes sgentes de

suspensidén secundarios, ademds de 0,08p» en peso, con re-

POOR
QUALITY
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_1scibn al mondémero, del poli(alcohol vinilico) usado en

el bjemplo 1:.
2) 0,08% en peso, con reépecto alrmonémero,
de un poli(slcohol vinilico) preparado 8 pertir de un po-
- li(ecetsto de vinilo) con un peso moleculaf:de 125;000,"
un grado de solvolisis de 55 moles %, y una distribucidn
estrechs del grado de hidrolisis, es decir mds del 80p
tiene un grado de solvolisis entre 45 y 65 moles m;

3) 0,08% en peso, basado en el mondmero, de un
poli(alcohol vinilico) prepsrado s psrtir de un poli(ace~
tsto de vinilo) con un pego molecular de 50.00C, un grado
de solvolisis de 55 moles % y una distribucibn estrechs
del grsdo de hidrblisis, es decir nés del 80% en peso tig :
ne un grado de solvolisis de entre 45 y 65 moles %.,n

4) 0,08% en peso, basado en el mondmero de un
poli(alcohol vinilico) prepsrsdo a partir de uﬁ poli(oce-
tato de:vinilo) con un peso moleculsr de7125.000, coh'hn
grado de solvolisis de 25,moleé Do 7

5) 0,08% en peso de un poli(alcohol vinilico)

comercisl con un grado de polimerizacidn de 200, obteﬁi-
do con ls Marca Registrads de POLIVIC S-202. El grado de
soivolisis es 48% y la distribucibn éel eredo de solvoli-
sis es asmplis. | ' 7

» Los propiedsdes del PCV preparsdo segﬁnilosr
Ejemplos 2-5 se indican en la Tabla 1. 7

Los Ejemplos 2 y 3 segin la invencidn. El

VEﬁemplo 1 se éfect&a con sblo un sgente de suspensidn
primsrio, el Ejemplo 4 se efectis con un poli(slcohol vi-
nilico) con un gra@g nuy bajo de solvolisis fuers del in-

tervalo de la invencidn, y en el Ejemplo 5 se emples un
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. poli(slcohol vinilico) con un gredo demssiado bsjo de po-
limerizacibén y uns distribucién del grado de solvolisis.
En el Ejemplo 1 se obtiene poli(cloruro de vinilo) més
bien grueso que tiene uns densidad apsrente similsr a ls
de log de los Ejemplos 2 y % segln ls invencidn, pero me-
nor porosidasd, uns superficie especifics BET pequefia, y
un gran ntmero de ojos de pez. En el Ejemplo 4 se obtie~
ne un poli(cloruro de vinilo) con uns densided aparente
ligersmente mayor que en los Ejemplos 2 y 3. La porosidad
vy ls superficie especifices BET son menores, y el nimero
de ojos de pez es msrcadesmente superior e los Ejemplos 2
v 3. Fl poli(clorurc de vinilo) obtenido en el Ejemplo 5
tiene unse .densidsd spsrente y uns porosidad solo ligers-
mente diferentes de las de los de lcs Ejemplos 2 y 3. Sin
embargo, la superficie especifics BET es clsramente menor
y el ntmero de ojos de pez es clarsmente mayor. La dig-
tribucidn de temafios de psrticulas parece ser bastante cs+
trecha en el Ejemplo S, y es particulsrmente buens en sl
Ejemplo 3.

Los Ejemplo; siguientes describen ls prepsra-
cibn de un poli(slcohol vinilico) especifico que tiene
un gredo de solvolisis de 40 a 70 moles % y une distri-
bucidn estrechs de ese grsdo de solvolisis.

Ejemplos 63 8

Se disolvié poli(scetato de vinilo) (100 par-
tes en peso) que tenfa un grado de polimerizacidn, df =
600, en metsnol, con calentsmiento suave en un reactor de
doble psred. Se sfisdibé hidréxido de potssio / 0,8v en pe-
s0 con respecto a -la cantidsd de poli(acetato de vinilo)_/

en una disolucién en agua, y la disolucién resultonte se
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lisis se interrumpe 8 slrededor de 50%. Se encontrd que

15 neutralizscidn del cstalizador pudo efectusrse répids-

'do de solvolisis.
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1, 2 y 3 horas, respectivamente, afisdiendo uns canti&ad
de 4cido ascético equivalente 8 la contidad de hidrédxido
de potasio. Lascantidades'de metanol y sgua se indican en
ls Tabla 2, asi como los grados de solvolisis. El Ejemplo
6 muestrs que la golvolisis suments en otro 7» en la se- |
gunds hora con 2 »5 partes en peso de agua por 100 partes

en peso de metanol. Del Ejemplo 7 se deduce que la solvo-

la solvolisis se interrumpia antes cusndo se afisdis més,'
sgus, como en el Ejemplo 8. ¥ se interrumpis més,tarder'
cusndo se afiadis més metsnl, como en el Ejemplo 9.

Ta viscosidad le los productos de solvolisis

a 202C era menor de 100 cF en todos los casos, de modo que

mente y de modo homogéneo, de modo que se obtuvo un poli-

(alcohol vinilico) con uns distribucidn estrechs del gre-
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REIVINDICACIONLS

Los puntos de invencidn propisz y nuevs, que
se presenten psrs que sesn objeto de ests solicitud de Fa-
tente de Invenéién en Espsfia, por VEINTE aifios, son los
que se recogen an las reivindicaclones siguientes:

14,- Un procedimiento psra prepsrsr polime-
ros de cloruro de vinilo por polimerizacién en suspensidn
de cloruro de vinilo, opcionslmente con como méximo 30U mo-
les % de mondmeros copolimerizsbles, por medio de inicia-
dores solubles en el monomero que formen redicsles y en
presgencis de'agentes de suspensidén primsrios y secundarios
caracterizsdo por efectusr la polimerizeacibén en preseucis
de desde 0,005 s 0,5 partes en peso por 100 pertes en pe-
go de mondémero, de un agente de suspensibén primerio, y,
como agente de suspensidén secunderio, de 0,005 s 0,5 var-
tes en peso por 100 partes en peso de mondémero, de un po=-
li(slcohol vinfilico) con un gredo de polimerizscién de sl
ﬁénOS 250, un grsdo de solvolisis de 40 a 70 moles %, ¥
una diétribucién estrecha del grado de hidrélisis.

22,- Un procedimiento seglin la reivindica-
cidén 12, emn el que dicho poli(slcohol vinilico) tiene un
grado de al menos 3550.

3a,~ Un procedimiento segun la reivindica=-
cibén 12 o ls reivindicacibén 22, en el que dicho poli(slco
hol vinilico) tiene un grado de solvolisis de desde U 2
60 moles %.

42,- Un procedimiento segGn cuslquiers de

4
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| las reivindicsciones 12 a 32, en el que dicho poli(a}cohol
vinilico) tiene uns fraccidén de sl menos 801 en peso que
tiene un grado de solvolisis que difiere en menos de 1C.
del valor medio,. ' |

5&.~ Un proaedimientorsegﬁn la reivindica-’
cién 42, en el que dicho poli(slcohol vinilico) tiene uns
fraccidén de sl menos 90% en peso que tiene un grado de
solvolisis'que difiere menos de 1l0p delrpromedio.

62,- Un procedimiento segln la reivindica-
cibén 42, en el que dicho poli(alcohol vinilico) tiene une
fracciéh'de 21 menos 8J% en peso que tiene un grado de sol]
yolisis que difiere menos de 5% del promedio. 7

72 ,~ Un procedimiento segln la reivindice-
cién 52 o la reivindicscibn 62, en el que dicho poli(alco
hol vinilico) tiene unas fraccidn de sl menos 90% en peso-
que tiene un grado de sdlvolisisrque'difiere menos de S
del pronmedio,

82,- Un procedimiento segln cuslquiers de
los reivindicesciones 12 a 72, en el que dicho poli(slco-
hol vinilico) se ha preparsdo por solvolisis de poli(sce-
toto de vinilo) en mezclas disolventes que consten de
95-704 en peso de un alcohol de 01—04 y 5-30% en peso de
3gua.

+ 92.- Un procedimiento segin 1s reivindice-
cidn 82, en el que dicho poli(alcohol vinilico) se ho preg
parado por solvolisis de un poli(acetato de vinilo) ~ue

- tiene un grodo de polimerizscidén de sl menos 550,5 comb |
méximo 2000,
lOQ;Q‘Un procedimiento segin cualquiers de

las reivindicaciones 12 a 92, en el que -dicho sgente de




P-

10

15

20

25

30
4e1479
INKE/ o

Hojn nam. Dl

- suspensidn primsrio es-un poli(slcohol vinilico) con un
grado de solvolisis de mds de 70 moles %.

112,~ "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLI-
MEROS DE CLORURO DE VINILO".

Tsl y como ge ha descrito en la kemoria que
sntecede y pors los fines que se han especificodo.

Esta Memoria consta de veinticustro hojss

escritas a mdquins por una sols cars.
Madrid, TO.ENE:970
P. A.

Por Py
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