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YMETODO DE PREPARACION DE PRODUCTOS DE POLIMERIZACION
COMPUESTOS A BASE DE CLORURO DE VINILO CONTENIENDO
COPOLIMEROS DE ACETATO DE VINILO Y DE ETILENC, PARCI

ALMENTE ENLAZADOS POR EL CLORURO DE VINILOY
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La presente invencidén se refiere a un procedi-
wiento de preparacidén en masa de productos de polimerizacidn
de composiciones a base de cloruro de vinilo que contengan
copolimeros a base de acetato de vinilo y de etileno al
menos parcialmente enlazados por el cloruro de vinilo,
obteniéndose productos de polimerizacién de elevada resis-
tencia al chogue.

La invencidn tiene por objeto un procedimiento de
preparacién en masa de productos de polimerizacidén de compo-
siciones a base de cloruro de vinilo que contenga copolime-
ros a base de acetato de ﬁinilo vy de etileno al menos par-
cialmente enlazados por el cloruro de vinilo, que consiste
en poner en solucidn la composicidén copolimera a base de
acetéto de vinilo y de etileno en el cloruro de vinilo mond-
mero liquido, después de afladir a dicha solucidén una cantidad
complementaria de composicidn mondmera a base de cloruro de
vinilo, para reélizar en el medlo reacclonal asi formado una
operacién de polimeriza;i6n~enlaceaen masa en presencia de
un sistema catalitico de composiciones de tipo vinilico.

Seglin una variante de realizacidén del procedi-
miento de preparacidn en masa de productos de polimeriza-
cibén, objeto de la invencidn, se realiza la solucidn del
copolimero a base de acetato de vinilo y de etileno en
el cloruro de vinilo mondmero liquido, a temperaturas del
orden de 15 a 30 grados centigrados y de preferencia del
orden de 20 a 25 grados centigrados, y esto en presencia
del sistema cataliticd:de polimerizacidén en masa de com-
posiciones de tipo vinilico, después se afiade a dicha
solucibén, la cantidad complementaria de composicién

monémera a base de cloruro de vinilo para preparar de
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este modo el medio reaccional antes de sufrir la ope-
racién de polimerizacidn-enlace en masa después que
se ha llevado dicho medio reaccional a la temperatura
de polimerizacién.

Segin otra variante de realizacidn del proce-
dimiento de preparacidén en masa de productos de polime-
rizacidén, objeto de la invencién, se realiza la solucién
del copolimero a base de acetato de vinilo y de estileno
en el cloruro de vinilo mondmero liquido a temperaturas
del orden de 40 a 70 grados centigrados y preferente-
mente del orden de 50 a 60 grados centigrados, después
se afiade a dicha solucidn la cantidad complementaria
de composicidén wondmera a base de cloruro de vinilo asi
como un sistema catalitice de polimerizacidn en masa de
composiciopes de tipo vinilico para obtener el medio
reaccionante antes de sufrir la operacidén de polimeri-
zacibén—~enlace.. '

Seglin un modo de realizacidn del procedimien-
to de preparacidén en masa de productos de polimerizacidn
de composiciones a base de cloruro de vinilo, que conten-
ga copolimeros a base de acetato de vinilo y de etileno,
al menos parcialmente enlazados por el cloruro de vini-
lo, se efectla la operacidén de polimerizacién—énlace
en masa bajo una velocidad de agitacidn constante.

Segtin otro modo de realizacidén del procedimien-
to de preparacién en masa de prodﬁétos de polimerizacidn
de composiciones a base de cloruro de vinilo que contiene
copolimeros a base de acetato de vinilo y de etileno al
menos parcialmente enlazados por el cloruro de vinilo,

se efectia la operacién de polimerizacidn-enlace en masa
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-en dos etapas; la primera etapa que tiene lugar con
una agitacibén turbulenta elevada, la segunda etapa
qgue se realiza con una velocidad de agitacidn lenta.

Segln la invencidn se efectiia generalmen-
te la preparacidén en masa de productos de polimeri~
zacibén de las composiciones a base de cloruro de vi-
nilo que contengan copolimeros a base de acetato de
vinilo y de etileno, al menos parcialmente enlazados
por el cloruro de vinilo a partir de soluciones, en
el cloruro de vinilo liquidé ‘de copolimeros a base
de acetato de vinilo y de etileno gue contengan del
20 al 80 % de acetato de vinilo y preferentemente del
30 al 50 % de dicho acetato.

A titulo de ejemplo se utilizarén ventajo-
samente copolimeros de acetato Qe vinilo etileno de
los tipos siguientes:

- un copolimero a base de acetato de vinilo

y de et?leno que contenga un 33 % de
acetato de vinilo,

- un copolimero a base de acetato de vinilo

y de etileno que contenga 45 % de acetato
de vinilo.

Segin la invencién se preparan ventajosamen-
te en masa, los productos de polimerizacidén de composi-
ciones a base de cloruro de vinilo que contenga copo-
limeros a base de acetato de vinilo y de etileno al
menos parcialmente enlazados por cloruro de vinilo,

a partir de 1 a 30 por ciento en peso y preferentemente
del 3 al 15 por clento en peso de copolimerc de aceta-

to de vinilo=etileno con relaclédn a la cantidad total
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del cloruro de vinilo monémero utilizade a lo largo de
toda la preparacidn.

Para una marcha particularmente favorable
del procedimiento de preparacidén en masa de productos
de polimerizaclén de composiciones a base de cloruro
de vinilo que contenga copolimeros a base de acetato
de vinilo y de etileno al menos parcialmente enlazados
por el cloruro de vinilo, que son objeto de la inven-
cidn, se afiade a la solucidén de copolimero a base de
acetato de vinilo y de etileno, en cloruro de vinilo
mon8mero liquido, una cantidad complementaria de
composicibén mondmera a base de cloruro de vinilo del
orden de 30 a 90 por ciento y de preferencia del
orden de 40 a 60 por ciento en peso con relacidn a
la totalidad del cloruro de vinilo mondmero empleado
a lo largo de toda la preparacién.

Por otra parte, se podria examinar sin
salir del cuadro de la invencibn, el reducir de manera
importante el porcentaje de la cantidad complementa-
ria de cloruro de vinilo mondmero que se agrega a
la solucidn de copolimero a base de acetato de vinilo
y de etileno antes de la polimerizacidn, para eventu-
almente, en Ultimo término realizar la solucidn directa
del copolimero en la totalidad del cloruro de vinilo
monémero a utilizar durante la preparacién.

Se podria igualmente, de una forma eventual,
efectuar la adicién de la cantidad complementaria de
cloruro de vinilo mondmero a la solucidén de copolimero
a base de acetato de vinilo y de etileno en varias

fracciones,




10

15

20

25

30

4 2
N. sisxays T

A titulo de ejemplo de sistemas catali-
ticos de polimerizacidén-enlace para composiciones
de tipo vinilico puestos en préctica segin la inven-
cibén, se pueden citar los catalizadores sigulentes;
bien toméndoles aisladamente, bien agrupados en el
seno de un par catalitico:

- Los catalizadores tales como:
azodiisobutironitrilo, perdxido de
lauroilo,
peroxidicarbonato de isopropilo,

_peréxido ée benzoilo,

~ los pares cataliticos constituldos por:
el perbdxido de acetil-ciclohexano-
sulfonilo al que se adiciona
azodiisobutironitrilo,
el perbxido de acetil-ciclohexano-
msulfonilo al que se adiciona
per6xid; de lauroilo,
el perédxidicarbonato de isopropilo -
al que se adiciona azodisobutironitrilo,
el peroxidicarbonato de isopropilo al
que se adiclona perdxido de lauroilo.

La invencidén tiere por objeto obtener productos

de polimerizacidén de composiciones a base de cloruro de
vinilo que contengan copolimeros a base de acetato dé vi-

nilo y de etileno al menos parcialmente enlazados por el

chloruro de vinilo, obtenidos por polimerizacidén en masa,con -

polimerizacidn-enlace, de una composicién mondmera a base de
cloruro de vinilo en contacto con una solucidn en el cloruro

de vinilo liquido mondmero de dichos copelimeros a base
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de acetato de vinilo y de etileno.

Bien entendido que no se saldrd del dominio de
la invencidn, preparando dichas soluciones, tantoc si se
parte de un solo copolimero acetato de vinilo-etileno,
como si se parte de varios de ellos.

Entre otras propiedades fisicas y mecénicas
interesantes de los productos de polimerizacidén obtenidos
por el procedimiento objeto de la invencién, se pueden citar:

- resistencias al choque elevadas, variables en

funcidén del contenido en copolimero acetato
de vinilo~etileno de la resina obtenida,

- una buena resistencia a la accidbn de los disol-

ventes tales como los hidrocarburos aromaticos
y los hidrocarburos clorados.

Se dan a continuacién a titulo puramente ilustra-

tivo y no limitativo, ejemplos de aplicacidén del procedi~-

miento objeto de la invencidn.

BEJEMPLC I

En un autoclave vertical de acero inoxidable,
de 100 litros de capacidad, provisto de un agitador de
cinta helicoildal, se introducen 44 kilogramos de cloruro
de vinilo mondmero, 2 kilogramos de copolimero etileno-ace-
tato de vinilo que contiene 45 % de acetato de vinilo y
20 gramos de catalizador azodiisobutironitrilo, es decir
0,05% en peso con relacién al cloruro de vinilo monémero que
queda en el autoclave después de la operacidn de purga efec-
tuada por desgasificacidén de 4 kilogramos de cloruro de vinilo
mondmero, Se efectlla a continuacidén la disolucidn de copo-
limero bajo agitacidén durante un periodo de 1 hora, a una

temperatura de 25 grados centigrados, después se eleva la




temperatura interna del aparato a una temperatura de 62
grados centigrades lo que corresponde a una presidn rela-
tiva de 9,3 bars y se la mantienen en este valor durante
10 horas y con el agltador girando a una velocidad de

40 revoluciones por minuto. Al final de la polimerizacidn
se elimina por desgasificacién el cloruro de vinilo moné--
mero que no haya reaccionado y se recogen 34,8 kilogramos
de resina, lo gue corresponde a un rendimiento del 82 %
con relacidén al cloruro de vinilo monbmero empleado.

La resina obtenida contiene 5,7 % de copolimero
etileno-acetato de vinilo'y presenta una masa woluminica
aparente de 0,56.

La reparticidén granulométrica esté indicada en
el cuadro Ii

CUADRC I

'‘Mallas de los tamices, !500}400!315!250!200 !160

] ! !

! 630500 100 !
Voo ! S T D ! ! !
y (micras) TR SUNER A N ! 1 !
! ! !y ! ! !
1% de finos, t 731 69; 68t 663 59y 53 1 40y 29 ¢
! ! ! ! ! 1 ! ! ! !

Los productos acabados, obtenidos por calandrado,
extrusidén u otras transformaciones diferentes, a partir de
la resina preparada, segin el procedimiento de la invencidn,
presentan una muy buena resistencia al choque, que puedc de~
mostrarse mediante el ensayo que se describe a continuacibn.

BEste ensayo consiste en golpear una probeta en
forma de placa, entallada en los bordes; por percusidn,
por medio de una masa que tenga un movimiento pendular,
golpeando la probeta en su centro.

El péndulo, es un péndulo de chogue de tipo
"Charpy".

La probeta se ha obtenido por prensado durante
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5 minutos a 160 grados centigrados, de un tﬁbo de 2 mili-
metros de espesor abierto segin una gencratriz de las di-
mensiones siguientes:

- longitud: 150 milimetros, ancho 12,5 milimetros,

espesor 2 milimetros.

La entalladura se practica en una profundidad de
2,5 milimetros normalmente a la cara de la probeta consti-
tuida por el pliegue del tubo inicial y normal a las
generatrices de este tubo en su centro a una profundidad
de 2,5 milimetros.

El péndulo choca de canto con la probeta que
rcosa socbre dos apoyos dispuestos a 70 mm. uno de otro,
sobre el lado opuesto al gue lleva la entalladura con una
energia de 40 kilogramos, fuerza-centimetro por centimetro

cuadrado. Para cada ensayo han sido utilizadas veinte pro-

betas.
La resistencia al choque viene dada por la
férmula R = g ; "R" estd expresada en kilogramos fucrza-

centimetro por centimetro cuadrado. "W" es la energia
absorbida por el choque en kilogramos fuerza centimetro.

S = h x 1 férmula en la cual h es el espesor de
la probeta y 1 la distancia entre el fondo de la entalla-
dura y la cara externa de la pared opuesta o sea 1 centi-
metro, '

Asi pues, la resina preparada segiin el ejemplo I,
presenta una resistencia al choque a 20 grados centigrados,
de 20 kilogramos fuerza-centimetro por centimetro cuadrado
medida segin el modo operatorio déscrito a continuacidn.

A titulo comparativo un homopolimero a base de

cloruro de vinilo sometido a la misma prueba no acusa mis
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que un valor de 6 kilogramos, fuerza-centimetro por centi-
metro cnadrado.
EJEMPLO II.~-

‘Se procede como en el ejemplo I, pero manteniendo
la agitacidén durante 3 horas a una velocidad de 100 revolu~
ciones por minuto, una vez que la temperatura se ha elevado
a 62 gfados centigrados, después se reduce esta velocidad
de agitacidén a 20 revoluciones por minuto hasta el final
de la poliwmerizacidn.,

La resina obtenida tiene una masa voluminica
aparente de 0,58,

Su distribucién granulométrica es la siguiente:

CUADRO TT

(micras)
% de’'finos
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Se comprueba que la distribucidén granulométrica es
mis reducida que en el éjemplo I, en particnlar hay menor
cantidad de producto fino que pasa por el tamiz de 100 micras.
EJEMPLO ITI.-

En el autoclave descrito en el ejemplo I, se in-
troducen 44 kilogramos de cloruro de vinilo mondémerc y
2 kilogramos de copolimero etileno-acetato de vinilo que
contenga un 45 % en peso dé acetato de vinilo. Después se
efectlia la purga del aparato por desgasificacidén de 2 kilo-
gramos de cloruro de vinilo. Se efectla a continuacién la
disolucidén del copolimero bajo una agitacidn de 40 revolu~
ciones por minuto con una duracién de 15 minutos después de
haber llevado la temperatura de la mezcla a 60 grados centi-

grados. Se introduce entonces, utilizando un tamiz,
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20 gramas de azodiisobutironitrilo, es decir, 0,05 %
de catalizador con relacién al peso del mondmero intro-
ducido. Se mantiene luego la agitacidén y la temperatura
a los mismos valores citados anteriormente durante
10 horas. '

Cuando ha transcurrido este tiempo se elimina
por desgasificacidén el mondémero que no haya reaccionado
Yy se recogen 34 kilogramos de resina, lo que corresponde
a un rendimiento de 80 % con relacidn al cloruro de vinilo
mondmero utilizado.

Esta resina contiene 5,9 % de copolimero etileno- -
acetato de vinilo y presenta unas propiedades nuy similares
a las de la resina obtenida en el Ejemplo I.
EJEMPLO IV.-

Se procede como en el ejemplo III para disolver
2 kilogramas de copolimero etileno-acetato de vinilo con
45 % de acetato de vinilo, en 40 kilogramos de cloruro de
vinilo mondmero; el autoclave utilizado es el que ya se ha
descrito en los ejemplos precedentes. Después de la disolu-
cién de este copolimero se introducen 20 gramos de azodiiso-
butirénitrilo como catalizador o sea una cantidad que corres-
ponde al 0,05 % con relacidén al peso del mondmero introduci-
do y se mantiene la velocidad de agitacidn a 100 revoluciones -
por minuto durante 2 horas. La velocidad de agitacidn se
reduce en seguida a 30 revoluciones por minuto, manteniéndose
durante 10 horas a este valor. La temperatura, durante
toda la duracién de la operacidn que se ha descrito queda
fija en 60 grados centigrados lo que corresponde a una pre-
sibén de 9,2 bars. Se procede a coatinuacidén a la desgasifi-

cacidén del cloruro de vinile que no haya reaccionado,
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después se recogen 34 kilogramos de resina (o sea un

rendimiento del 80 % con relécién al cloruro de vinilo

mondmero sometido a la polimerizacién). Esta resina presen—
ta propledades muy similares a las de la resina obtenida

en el ejemplo IIX, en lo que concierne a las propiedades

de resistencié al choque,‘pero tiene una estructura mejora-

da debida a la influencia de la doble velocidad de agitacién.

NOTaA
'En resumen, esta patente de invencién, se contrae

a las reivindicaciones siguientes:

18.~ Método de preparacién de productos de polimerizaéién
compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo
copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-

" mente enlazados por el cloruro de vinilo, caracterizado
porgue consiste en efectuar la solucidn de la composi-
cidén copolimera a base de acetato de vinilo y de etile-
no en el cloruro de vinilo monémero liquido, después
agregar a dicha solucién una cantidad complementaria
de composicildén mondmera a base de cloxuro de virilo,
para realizar en el medio reaccionante asi formado
una operacidn de polimerizacidén-enlace, en masa, en
presencia de un sistema catalitico de polimerizacidn
de las composiciones de tipo vinilico.

2&,- Método de preparacién de productos de polimerizacidn
compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo
copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-
mente enlazados por el cloruro de vinilo, segin se ha
reivindicado en el punto anterior, caracterizado porque
la puesta en solucidén del copolimero a base de acetato

de vinilo y de etileno en el clorurc de vinilo mondwero
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liquido, se ha efectuado a temperaturas del orden de
15 a 30 grados centigrados y preferentemente del orden
de 20 a 25 grados centigrados, y en presencia de un
sistema catalitico de polimerizacibén en masa de compo-
siciones de tipo vinilico, en las cuales se agrega a
continuacibn, la cantidad complementaria de composi-
cidn mondémera a base de cloruro de vinilo para prepa-
rar el medio reaccional antes de sufrir la operacidn
de polimerizacidén-enlace en masa después de haber sido
llevada a la temperatura de polimerizacidn.

Método de preparacibén de productos de polimerizacidn
compuestos a base de clorurce de vinilo conteniendo
copolimeros dg acetato de vinilo y de etileno, par-
cialmente enlazados por el cloruro de vinilo, segln
se describe en la reivindicacidn 128 caracterizado
porque la puesta en solucidn del copolimero a base
de acetato de vinilo y de etileno en el cloruro de
vinilo monémero liquido, se ha efectuado a tempera-
tura del orden de 40 a 70 grados centigrados y prefe-
rentemente del orden de 50 a 60 grados centigrados

y en las que se aflade a dicha solucién la cantidad
complementaria de composicidén mondmera a base de clo-
ruro de vinilo, asi como un sistema catalitico de
polimerizacidén en masa de composiciones de tipo vini-
lico para obtener el medio reaccionante antes de su-
frir la operacidén de polimerizacidbdn-enlace.

Método de preparacién de productos de polimerizacidn

compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo

copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-

mente enlazados por el cloruro de vinilo, segin se
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describe en las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracteri-
zado porque la operacidn de polimerizacibn-enlace,

en masa, se ha realizado a una velocidad de agitacidn
constante.

Método de preparacidén de productos de polimerizacidn
compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo
copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-
mente enlazados por el cloruro de vinilo, segin se
describe en las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracteri-
zado porque la operacidn de polimerizacidn-enlace en
masa se realiza en dos etapas, la primera etapa ha
sido realizada con agitacidén de turbulencia elevada,

la segunda etapa se realiza bajo una velocidad de

‘agitacidén lenta.

Método de preparacidén de productos de polimerizacidn
compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo
copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-
mente enlazados pof el cloruro de vinilo, segin queda
descrito en las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracteri-
zado porque los copolimeros a base de acetato de vini-
lo y de etileno utilizados contienen de 20 a 80 por
ciento de acetato de vinilo y preferentemente del

30 al 50 por ciento de dicho acetato.

Método de preparacidn de productos de polimerizacién
compuestos a base de cloruro de vinilo conteniendo
copolimeros de acetato de vinilo y de etileno, parcial-
mente enlazados por el cloruro de vinilo, segin se
describe en las reivindicaciones 1, 2, 3 y 6, caracte-
rizado porgque el porcentaje de copolimero a base de

acetato de vinilo y de etileno estd comprendide
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generalmente entre el 1 y el 30 por ciento y
preferentemente entre el 3 y el 15 por ciento

en peso de la cantidad total de clorurc de vinilo
mondémero empleado.

Método de preparacién de productos de polimeriza-
cidén compuestos a base de cloruro de vinilo con-
teniendo copolimeros de acetato de vinilo y de
etileno, parcialmente enlazados por el cloruro de
vinilo, segln se ha descrito en la reivindicacién
14, caracterizado porque la cantidad complementa-
ria de composicidn mondmera a base de cloruro de
vinilo, adicionada a la solucidn de copolimero a
base de %cetato de vinilo y de etileno en el clo-
ruro de vinilo mpnémero liguido, es del orden del
30 al 90 por ciento vy preferentemente del orden
del 40 al 60 por ciento en peso con relacidn a

la totalidad del cloruro de vinilo mondmero uti-
lizado a lo largo de toda la preparacidn.

Método de preparacidén de productos de polimeriza-
cidn compuestos a base de cloruro de vinilo con-
teniendo copolimeros de acetato de vinilo y de
etileno, parcialmente enlaszados por el cloruro

de vinilo, segin se ha descrito en la reivindica-
cibén 18, caracterizado porque el porcentaje de
cantidad complementaria de cloruro de vinilo agrega-
do a la solucidn de copolimeros, se ha reducido
notablemente, el esencial de la cantidad total

de cloruro de vinilo mondmero utilizado a le
largo de toda la preparacidn y que sirve para

la puesta en solucidén de copolimeros a base de

acetato de vinilo y de etileno.
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COMPUESTOS A BASE DE CLORURC DE VINILO CONTENIENDO
COPOLIMEROS DE ACETATO DE VINILO Y DE ETILENO, PARCIATL~-
MENTE ENLAZADOS POR EL CLORURO DE VINILO", segfin

queda descrito y reivindicado en la precedente memoria
y nota reivindicatoria, que consta de 16 pégiﬁas

mecanografiadas,

Madrid, 1 3 NDV 1967

PrRODUITS CHIMIQUES
PECHINEY - SAINT - GOBAIN

o %’/{'
/! -5,2& Py WM&:;-—

]



	Bibliographic data
	Description
	Claims



