
PATENTE DE INVENCION

Refi ICI 68/3 -  Case P 21 008.

t . r  C .

Procedimiento para la  producción de composicio 

nes que contienen polímeros de cloruro de v in i!o.

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES' LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon­
dres, S.W.l., Inglaterra.

La presente invención se relaciona con la  pro­

ducción de composiciones que contienen polímeros de 
cloruro de v in ilo .

Los polímeros de cloruro de vinilo  más ámplia- 

5. mente usados son aquellos conocidos como polímeros do
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cloruro de v in iio  granulares. Estos polímeros tienen propio 
dados que los hace eminentemente adecuados para una amplia
variedad de aplicaciones pero, sin  embargo, para algunos 

usos es deseable modificar las propiedades de los polímeros 

de cloruro de v in iio  granulares mediante masóla de los mis­
mos con otros diversos materiales polímeros, particularmen­
te polímeros resinosos, ta les  como copolímeros de estireuo / 

a c r llo n itr ilo  o polímeros y copolímeros de m etacrilatc de 
metilo, que mejoran la  facilidad  de procesamiento de los po­
límeros de cloruro de v in iio , y m ateriales polímeros de ca­

rac te r ís tic a s  análogas a l caucho, ta le s  como copolímeros de 

butadieno, copolímeros de etileno , po liacrila tos y p o lle ti-  
leno clorado, que mejoran la  resis tenc ia  a l impacto de los 

polímeros de cloruro de v in iio  granulares.
Los métodos convencionales de mezcla del polímero me 

dificante con e l polímero de cloruro de v in iio , que son ge­

neralmente practicados, incluyen e l mezclado conjunto de los 
materiales polímeros a una elevada temperatura en un apara­
to mezclador, ta l  como un mezclador Banbury o un mezclador- 
de dos cilindros. También, los materiales polímeros han s i ­

do mezclados, en forma pulverulenta y luego sometidos a ele 
vadas temperaturas, por ejemplo, en un mezclador de dos c i­
lindros, para obtener una mezcla homogénea.

Tales procedimientos de mezcla son indeseables pues­

to que es necesario un prolongado tiempo de mezclado con el 

f in  de obtener una buena dispersión del modificador en el 

polímero de cloruro de v in iio .
En adición, es necesario, en dichos procesos, emplear 

un modificador polímero en forma de un sólido seco.

Muchos de los modificadores polímeros se preparan me-



- 3 -

diante un proceso de polimerización en emulsión acuosa para 

obtener un látex  acuoso que contiene las partículas del mo­

dificador polímero y de esta manera, antes de que e llas  pue­

dan incorporarse en un polímero de cloruro de v inilo  por los 
5. métodos anteriormente expuestos, las partículas ¿e modifica­

dor polímero han de ser separadas del lá tex  acuoso y secar­

se. Esto constituye un inconveniente puesto que las etapas 

de separación y secado aumentan e l coste del modificador pq 
limero.

10. Así, es deseable proyectar' un procedimiento mediante
e l cual se pueda obtener una buena dispersión de un modifi­

cador en forma de látex  en un polímero de cloruro de vinilo .
Los polímeros de cloruro de vinilo  granulares se pro 

ducen mediante un proceso de polimerización en suspensión, 

15* en el que se polimeriza cloruro de v inilo  junto con cuales­
quiera comonómeros, con ayuda de un iniciador productor de 

radicales lib res , y suspendiéndose en un medio acuoso en 

forma de glóbulos o g c tita s . El producto de éste proceso de 
polimerización es una lechada de las partículas de polímero 

20. en e l medio acuoso. El polímero se separe, generalmente del

medio acuoso, cuando se opera en una gran escala, mediante 
f iltrac ió n  o centrifugación y a continuación se secan las 

partículas de polímero.

Por consiguiente, sería, deseable incorporar el mcdi- 
25. fioador polímero, en forma de un látex , con anterioridad a

este proceso de separación, de manera quo el medio acuoso 

de tanto e l procedimiento de polimerización de cloruro de 
vinilo  como del látex  del modificador polímero pueda extraer, 
se a l mismo tiempo.

30. Sin embargo, s i e l látex  del modificador polímero es
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tan solo añadí do a la  lechada del poliBeyo de cloruro de 

vin ilo  y la  mezcla se f i l t r a  y se seca, la  mayor proporción 
de las  partículas del modificador polímero no son retenidas 
con las  partículas de polímero de-cloruro de v in ilo . Esto 

se debe a que e l tamaño medio de partícu la de un lá tex  pre­
parado por un proceso de polimerización es emulsión acuosa 

es generalmente muy pequeño y de este modo las partícu las 

del modificador polímero son lavadas continuamente de la. 
mezcla durante e l proceso de f iltra c ió n  o centrifugación. 
Aunque los problemas de pérdidas de modificador polímero 
podrían evitarse por omisión de la  etapa de f iltra c ió n  y se 

oando la  lechada directamente mediante, por ejemplo, secado 
por aspersión de la  lechada, ta le s  procesos son menos econó 
micos y además existe una tendencia hacia la  contaminación 

indeseable del producto con materiales ta le s  como residuos 
emulsionadores del lá tex , que podrían afectar adversamente 
a las propiedades de la  mezcla. Por consiguiente, se profio 
re un proceso de f iltra c ió n  o centrifugación por medio del 

cual se extraiga de un modo relativamente rápido y barato 
la  mayor parte del medio acuoso. Con ta l  proceso, e l p e li­
gro de contaminación es atenuado puesto que los materiales 

solubles en agua ta les  como los residuos emulsionadores pue 

den parcialmente extraerse con la  fase acuosa y pueden adi­

cionalmente eliminarse de la  mezcla polímera mediante lavado.

El problema de pérdidas de modificador polímero pue­

de parcialmente vencerse por coagulación del látex  del modi­

ficador polímero, por ejemplo, mediante la  adición de un alce, 
t ro l i to ,  en presencia de la  lechada del polímero de cloruro 

de v in ilo . Se ha descubierto que, incluso s i  se hace esto, 

con algunos modificadores polímeros, upa proporción sustan-



c ia l del modificador polímero no es retenida con las par­

tícu las de cloruro de v in ilo , especialmente cuando la  lecha 

da es sometida a esfuerzo cortante, por ejemplo, mediante 
agitación o bombeo de un recipiente a otro, o en la  cen trí- 

5. fuga cuando e l último se emplea para efectuar la  separación

a p a r tir  de la  fase acuosa. Por razones de economía, es de­
seable que no más del 25 % en peso del modificador polímero 

deba perderse.
Se ha descubierto ahora un procedimiento que implica 

10. la  adición del látex de ciertos modificadores polímeros a
la  lechada de polímero de cloruro de v in ilo , la  coagulación 
del lá tex  y la  agitación del.coagulo así producido en pre­

sencia de un líquido orgánico, que con preferencia es oloru 
ro de vin ilo  monómero, con anterioridad a la  separación del 

15. polímero del medio acuoso.
De esta manera, en una incorporación de la  invención, 

' se aRade un látex de un modificador polímero a l recipiente
de polimerización y se coagula .en é l después de que se ha 

alcanzado la  conversión deseada de cloruro de vinilo  monó- 
20. mero a polímero y mientras esté todavía presente cloruro de

vinilo  monómero sin reaccionar en el recipiente de polimeri 
zación.

Se han hecho varias propuestas con anterioridad, res 

pecto a la  introducción de los materiales polímeros en el 

25. ' recipiente de polimerización antes o durante la  polimeriza­
ción. Sin embargo, cuando e l m aterial polímero se ha in tro ­

ducido en forma de un látex  se ha encontrado que, en gene­

r a l ,  el látex  in te rfie re  con el curso Re,la polimerización, 
por ejemplo, causando grandes' depósitos de polímero denomina 

30. .dos "incrustaciones" sobre las paredes del recipiente o mudó
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ficando indeseablemente e l tamaño de partícu la  del políme­
ro de cloruro de v in ilo . A este último respecto, se ha des 

cubierto que se produce un polímero basto indeseable, es 

decir, un polímero que tiene una distribución de tamaños 
de partícu la  ta l  que más del 1 % en peso del polímero será 
retenido en un tamiz de malla 52 (Serie de Tamices Finos 

Standard B ritán icos), posiblemente debido a l gran área su­

p e rfic ia l de las partículas de lá tex  que absorben la  mayor 
parte del agente dispersante o de granulación normalmente 

añadido para es tab iliza r la  suspensión de las gotitas de 
cloruro de v in ilo  en el medio acuoso y para controlar e l 

tamaño de partícu la  del polímero de cloruro de v in ilo . Un 

inconveniente adicional con este tipo  ¿e proceso es que fre 
cuentemente se forman lechadas espesas, las cuales resultan 

d if íc ile s  de ag itar.
También, algunos modificadores polímeros, particu lar 

mente aquellos que contienen insaturación residual, ta les  
como cauchos de butadieno, retardan severamente la  reacción 
de polimerización causando tiempos de reacción excesivos.

En la  memoria de la  patente británica. No. 1.069.84-3 puede 
encontarse una propuesta relacionada con los problemas de 

"incrustación" cuando los materiales polímeros se añaden 
en forma de lá tex , en cuya patente se añade un e lec tro lito  

a l medio acuodo, permitiendo este que la  cantidad de "incrue 

tación" se mantenga a un nivel aceptable. Sin embargo, ínclu 
so mediante e l empleo de este procedimiento, pueden producir 

se todavía lechadas espesas. En adición, s i se añade el lá ­
tex del modificador a l comienzo de la  polimerización, se ocu 
pa un espacio ú t i l  en e l recipiente de polimerización. Duran 

te la  reacción de polimerización se verifica  una contracción



- 7 -

en volumen del contenido del recipiente y de este modo, a l 
f in a l de la  reacción existe un espacio adecuado, para, la  

adición del látex  sin  tener que reducir e l tamaño de la  car 

ga in ic ia l a l recipiente de polimerización. Por consigulen- 

5. te , la  u tilización  más eficiente de la  capacidad de polime­

rización puede conseguirse s i el látex  se anade a l fin a l de 
la  polimerización.

En este procedimiento, a causa de que las partículas 
de polímero de cloruro de vinilo  se forman fácilmente, ccmc 

10. en un proceso de polimerización en suspensión convencional,
con anterioridad a la  introducción del lá tex  del modifica­
dor polímero, la  adición de látex y su coagulación subse­
cuente no afectan sustancialmente a l tainaSo de partícu la 

de las partículas de polímero de cloruro de v in ilo .
15. Por consiguiente, de acuerdo con este invento se pro

poroiona un procedimiento para la  producción de mezclas de 

' un polímero de cloruro de v inilo  y un modificador polímero

que contiene menos del 4-0 % en peso de unidades derivadas 
de butadieno, en e l que un material monomero que comprende 

20. cloruro de vin ilo  o una mezcla de cloruro de vin ilo  y una
menor cantidad de uno o más monómeros copolimerizablcs, so 

polimeriza en suspensión acuosa en un recipiente de reacción 
y, después de conseguir la  conversión deseada de material me- 
nómero a polímero, un látex acuoso que contiene de 0,5 a 40 

. 25. partes en peso de dicho modificador polímero por cada 100
partes en peso del polímero de cloruro de v in ilo , es adicij) 

nado a la  lechada del polímero de cloruro de vinilo  y coagu 

lado en e lla , agitándose la  lechada del polímero de cloruro 
de vinilo  que contiene e l látex coagulado en presencia de 

30. 0,1 a 10 % en peso, basado en el peso del polímero de cloru
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ro áe v in ilo , de un liquido orgánico que haga pegajosas o 

viscosas a la s  superficies de las  partículas del modifica­

dor polímero y sometiéndose a continuación a la  lechada que - 
contiene e l lá tex  coagulado a un procese de f iltra c ió n  y sê  
cado para separar e l polímero de cloruro de v in ilo  y dicho 

modificador polímero del medio acuoso y proporcionar un po­

límero en polvo en e l que por lo  menos un 75 % en peso de 

dicho modificador polímero se encuentra retenido y en e l 

que por lo menos un 99 % en peso del mencionado polvo puede 

pasar a través de un tamiz de maya 52 (Serie de Tamices Fi­
nos Standard Británicos).

Como anteriormente se ha mencionado, un método para 
rea liza r esta invención involucra la  adición del látex  a l 
recipiente de polimerización cuando se ha conseguido la  con 
versión deseada.

Durante la  polimerización en suspensión del cloruro 

de v in ilo  a temperatura constante, la  presión en e l re c i­
piente de reacción permanece esencialmente constante hasta 

que la  reacción se aproxima a su completamiento, en cuyo es, 
tadio la  presión comienza a caer. En un procedin-iento de po, 
limerización en suspensión convencional, e l exceso de cloru 

ro de v in ilo  sin  reaccionar en e l recipiente de polimeriza­

ción se extrae por ventilación a presión atmosférica un poco 

después de que la  presión comienza a descender. Por ejemplo, 
e l exceso de monómero puede extraerse mediante ventilación 

cuando la  presión ha caído a un nivel predeterminado. Si se 
emplea cloruro de vin ilo  monómero como líquido orgánico, un 

método conveniente para llevar a cabo la.invención consiste 
en ven tila r parcialmente e l recipiente de polimerización 
-después de que-la presión ha comenzado a descender o dejar
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que la  presión descienda hasta un nivel predeterminado de­

seado para añadir el látex y coagulante y entonces introdu 

c ir  el látex  de polímero y e l coagulante y luego, después 
de ag itar, extraer e l exceso remanente de cloruro de v in i- 

lo mediante ventilación a presión atmosférica.

Un método alternativo para llevar a cabo e l proceso 
consiste en ven tilar el recipiente de polimerización a pre­

sión atmosférica una vez que se ha alcanzado la  conversión 
deseada y luego, con la  lechada en el mismo o diferente re ­

cipiente, introducir e l látex del modificador polímero y 
coagulante para efectuar la  coagulación y entonces adicio­

nar algo de cloruro de vinilo fresco y otro líquido orgá­
nico, y, después de agitación, f i l t r a r  o centrifugar el po­
límero de cloruro de vinilo  y modificador polímero del me­

dio acuoso.
Después de la  adición del lá tex  y coagulante, se agí 

ta  la  mezcla en presencia de un líquido orgánico. El perío­

do de esta agitación puede variar ampliamente, corriéntemen 

te  de 2 minutos a 3 horas o más antes de extraer cualquier 

exceso del líquido orgánico, junto con la  fase acuosa.
El coagulante, que con preferencia es un e lec tro lito , 

puede adicionarse antes o después del látex del modificador. 
El líquido orgánico puede estar presente durante las etapas 
de adición y coagulación del lá tex . Alternativamente, aquel 

puede añadirse después de la  coagulación o después de la  
adición del látex y con anterioridad a la  adición del coagu 

lan te . Cuando e l coagulante es añadido con anterioridad a l 

lá tex , el líquido orgánico puede añadirse después de la  adi 
clon del coagulante y antes de la  adición del látex .

Los líquidos orgánicos que pueden u tiliza rse  son.aque
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lío s  que hagan pegajosas o viscosas a las superficies áe 
las partículas Reí modificador polímero. Dichos líquidos 

son aquellos que exhiben algún efecto ¿isolvente o de hin 
chamiento sobre e l modificador polímero o que son líquidos 
adhesivos que proporcionen simplemente un revestimiento ad 
hesivo sobre las partículas del modificador polímero. Los 

líquidos orgánicos generalmente también exhibirán alguna 
acción disolvente o de henchamiento sobro las partículas 
de polímero de cloruro de vinilo  por lo  que aquellas se re 

blandecerán en algún grado. Los líquidos orgánicos son con 

preferencia relativamente v o lá tile s  de manera que se fac i­

l i t e  su extracción de la  mezcla polímera. Los líquidos or­
gánicos particularmente adecuados son hidrocarburos clora­

dos, ta le s  como dicloruro de etileno o cloroformo, te trah i 

drofurano, benceno, m etacrilato de m etilo, acetato de vini 
lo  y especialmente cloruro de v in ilo . Sin embargo, también 

pueden u til iz a rse , s i  se desea, líquidos orgánicos no vola 
t i l e s  en la  mezcla polímera f in a l. Por ejemplo, en algunos 
casos pueden u tiliza rse  como líquido orgánico un p la s t i f i -  

cante, estabilizante o lubricante líquido para polímeros 
de cloruro de v in ilo .

La cantidad de cloruro de v in ilo  u otro líquido or­

gánico a adicionar deberá ser de 0,1 a 10, preferentemente 
de 0,5 a 7 partes por 1C0 partes en peso de polímero de cío 
ruro de v in ilo .

Sin embargo, cuando e l procedimiento u tilizado  con­

s is te  en ven tila r parcialmente e l recipiente de polimeriza­

ción y en u ti l iz a r  el cloruro de vin ilo  residual en e l reci 
píente como líquido orgánico, la  cantidad precisa de cloru­

ro de vin ilo  presente es d if íc i l  de determinar puesto que30.
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se presenta en tres  formas: em estado gaseoso, disuelto en 

e l agua y absorbido por el polímero ¿el cloruro de v in ilo .
Aunque la  presión residual en e l recipiente de po­

limerización puede u tiliza rse  como una guía conveniente 

para asegurar resultados reproduoibles, la  presión actual 

u tilizada dependerá de una diversidad de factores que in­
cluyen las dimensiones del recipiente, la  cantidad de agua 
y cloruro de vinilo  inicialmente cargada, la  temperatura 

de polimerización y la  porosidad del polímero producido.

Sin embargo, la  gama adecuada de presiones a las cuales de 
be ventilarse e l recipiente de polimerización puede estable, 
cerse llevando a cabo algunos experimentos de ensayo, vem.i 
lando a presiones residuales diferentes. Como norma, en los 

sistemas utilizados en los ejemplos más adelante descritos, 

son adecuadas las presiones comprendidas entre 2,1 y 5,6 
kg/cm^ manomátricos.

Se cree, que e l empleo de demasiado líquido orgánico 

causa un exceso de hinchamiento y la  aglomeración consecuen 

te de las partículas del modificador polímero, que conduce 

a un polímero fin a l basto, mientras que muy poco líquido or 
gánico no promueve la  adhesión adecuada entre el modifica­
dor polímero y e l polímero de cloruro de vin ilo  y de este 

modo frecuentemente se pierde modificador polímero durante 
un proceso de secado.

El modificador polímero puede ser un material re s i­
noso o un material análogo a l caucho pero que no contenga 

más del 40 % en peso de unidades derivadas de butadieno 

puesto que los polímeros que contienen más de esta cantidad 

de unidades de butadieno se aglomeran muy fácilmente en pre 
señóla del líquido orgánico u tilizado para promover la  a ábe.
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sión y áan origen a polímeros bastos. Como anteriormente 

se ha mencionado, los lá tic e s  adecuados pueden prepararse 
mediante un proceso de polimerización en emulsión acuosa 

en el que uno o más monómeros se emulsionan con agua con 

la  ayuda de un agente emulsionador ta l  como una sa l metá­

lic a  soluble en agua de un hidrocarburo da cadena larga 

sulfatado o sulfonado, por ejemplo, lau rilsu lfa to  sódico o 

dodeoilbencenosulfonato sódico, polímerizándose con la  asis 

tencia de un sistema iniciador productor de radicales l i ­
bres, t a l  como persulfato potásico o e l sistema redix de per 
sulfato amónico y m etabisulfito sódico.

Ejemplos de modificadores polímeros resinosos que pug, 
den prepararse mediante dicho proceso y u tiliza rse  en e l pro 
cedimiento de la  presente invención, incluyen poliestireno, 
copolímeros de e s tiren o /ac rilo n itrilo , metacrilato de p o li- 

metilo y copolímeros de m etacrilato de metilo con menores 

cantidades, por ejemplo, hasta 25 % en peso, de monómeros 
ta le s  como aorila tos de alquilo, por ejemplo, ac rila to  de 
e t ilo , o N -aril maleimidas, por ejemplo, N-orto clorofenil 

maleimida, Los copolímeros de m etacrilato de m etilo/N -aril 

maleimiaa se describen en la  memoria de la  patente b r itá n i­

ca numero 1.026.912, la  cual se incorpora aquí a modo de re 

ferencía.
Ejemplos de materiales polímeros análogos a l caucho 

que pueden prepararse en forma de lá tex  y u tiliz a rse  en e l 

proceso de esta invención, incluyen copolímeros de etileno 

con acetato de v in ilo , cloruro de v in ilo , ac rila to  de e tilo  
y metacrilato de metilo; copolímeros de butadieno con uno o 

más monómeros seleccionados entre estireno, a c r ilo n itr ilo , 
metacrilato de metilo y ac rila to  de e tilo ; acríla tos de po-30.
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lia lq u ilo , ta les  cc-ao acrila to  de p o lie tilo  y acrila to  do 
polibutilo ; y copolímeros de in je rto  de monómeros ta les 

como (a) metacrilato de metilo solo o en mezcla con ae rila  

to  de e tilo  o (b) una mezcla de estireuo y acriion it r i lo ,  

in jertada en una espina dorsal de un copolímero de butadie 
no, ta l  como un copolímero de butadieno/estireno o de buta 

dieno/metacrilato de Butilo. Como anteriormente se ha men­

cionado, los polímeros de butadieno y'copolímeros de in jer 

to  basados en e llo s, no deben contener más de 40 % en peso 

de unidades de butadieno.
La cantidad de modificador polímero usada puede ser 

de 0,5 a 40 partes en peso por 100 partes en peso del poli 
mero de cloruro de v in ilo , La cantidad precisa dependerá, 
como es lógico, de las propiedades deseadas de la  composi" 
ción f in a l y de la  naturaleza del modificador polímero. 

Cuando se emplean modificadores resinosos para comunicar 

una procesabilidad mejorada a la  composición, por ejemplo 
poliestireno, copolímeros de es tiren o /ac rilo n itrilo , meta" 

c rila to  de polimetllo y copolímeros de metacrilato de metí 

lo /ac rila to  de alquilo, la  cantidad requerida es en general 

relativamente pequeSa, del orden de 0,5 a 15 partes en peso 
por 100 partes en peso del polímero de cloruro de v in ilo .

La cantidad precisa dependerá naturalmente de la  na­

turaleza particu lar del modificador polímero, por ejemplo, 

de su naturaleza química y de su peso molecular. Por ejem­

plo, la  cantidad de un copolímero de metacrilato de m etilo/ 

acrila to  de e tilo  requerida para comunicar una buena mejora 

en procesabilidad disminuye a medida que el peso molecular 

del copolímero de metacrilato de m etilo /acrilato  de e tilo  
aumenta, como se describe en la  memoria de la  patente b ritá
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Cuando se emplean modificadores resinosos de elevado 
punto de reblandecimiento, ta les  como los copolímeros de me - 

tao rila to  de m etilo/N -aril maleimida, con el f in  de incre­
mentar el punto de reblandecimiento de la  composición de po 

limero de cloruro de v in ilo , la  cantidad de modificador po­

límero empleada puede ser de 1 a 35 partea en peso per 100 

partes en peso del polímero de cloruro de v in ilo .
Los modificadores polímeros análogos a l caucho se em 

plean generalmente para los fines de mejorar la  resis tenc ia  
a l  impacto de la  composición. Para este f in , puede u ti l iz a r  

se cantidades del orden de 2 a 25 partes en peso por 100 par 
tes en peso de polímero de cloruro de v in ilo .

Se ha encontrado que e l uso de un modificador po lí­
mero resinoso y/o análogo al caucho que contenga unidades 
derivadas de un monómero acrilico  ta l  como a c rilo n itr ilo , un 

ac rila to  de alquilo o, especialmente, un metacrilato de a l­
quilo, incluyendo los copolímeros de in je rto 'de  menomeres 

ta le s  como mezclas de e s tiren o /ac rilo n itri lo , m etacrilato 
de metilo o mezclas de metacrilato de m otilo/acrila to  de e t i  
lo sobre copolímeros de butadieno, son particularmente ade­

cuados para su incorporación de acuerdo con el proceso de 

esta invención. Los modificadores polímeros resinosos pre­

feridos son oopolímeros de m etacrilato de metilo con 5 a 25% 
en peso de acrila to  de e tilo , mientras que los modificadores 

polímeros análogos a l caucho preferidos son copclímeros de 

in je rto  de una mezcla de m etacrilato de metilo y ac rila to  de 
e tilo  conteniendo 5 a 15 % en peso de ac rila to  de e tilo  so­

bre un espinazo de un copolímero de butadieno obtenido por 

polimerización de una mezcla de butadieno y (i)  m etacrilato
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de metilo y/o ( i i )  estireno conteniendo 50 a 85 % en peso 

de butadieno, conteniendo dicho copolímero de in jerto  de 

30 a 70 % en peso de dicho copolímero de butadieno y menos 

de 40 % en peso de unidades de butadieno.

Como podrá apreciarse, se puede u til iz a r  más de un 

látex  en e l proceso de esta invención. Así, un. látex de un 

polímero análogo a l caucho y un látex  de un polímero r e s i­

noso o lá tioes de dos polímeros análogos a l caucho y/o uno 
o más polímeros resinosos, o viceversa, pueden coagularse 

sobre una lechada de polímero de cloruro de v in ilo . Los lá ­

tioes pueden coagularse sucesivamente o mezclarse conjúnte- 

mente y coagularse a l mismo tiempo.
Realmente, en algunos casos puede ser deseable coa­

gular una pequeña cantidad de un látex de polímero resinoso 

después de que se ha coagulado un látex  de polímero análogo 

a l caucho, con e l f in  de obtener un producto en forma de un 

polvo de suave fluencia. Un proceso de coagulación subsi­

guiente de este tipo se describe en la  so licitud  3e patente 
alemana nS 67.00053 (correspondiente a la  so licitud  de pa­
tente b ritán ica 57.366/67). En ta l  caso, e l polímero resino­
so puede ser un lá tex  de polímero de cloruro de v in ilo .

El contenido en sólidos de los lá tic es  usados en el 

proceso de esta invención no es c rítico  y puede tener cual­

quier valor conveniente.
La etapa de coagulación se rea liza  con preferencia a 

una temperatura comprendida entre 40 y 8o"c.

Los e lec tro lito s que pueden u tiliza rse  para efectuar 

la  coagulación, incluyen cualquiera de las sales metálicas 
solubles en agua, con preferencia'polivalentes, y en p a r ti­

cular sales de calcio o aluminio. Con preferencia el electro



l i to  es uno cuyos residuos, que deben ser retenidos en la  

mezcla polímera, no afecten adversamente las propiedades 

de la  mezcla. El formato calcico constituye un e lec tro lito  * 

particularmente preferido.
El proceso de la  invención puede aplicarse a cuales 

quiera polímeros de cloruro de v in ilo  preparados mediante 

un procedimiento de polimerización en suspensión. De este 

modo, e l cloruro de vin ilo  puede homopolimerizarse o copo- 

lim erizarse con una cantidad menor de uno o más monómeros 
etilenicamente insaturados, ta le s  como acetato de v in ilo , 

éteres v in ílico s , cloruro de vinilideno, acrila to s de alqui 

lo y definas tales como etilene o propileno. Con preferen­
cia la  mezcla monómera contiene por lo menos 80 % en peso 
de cloruro de v in ilo .

La polimerización puede llevarse a oabo empleando 
cualquiera de los iniciadores productores de radicales l i ­

bres solubles en e l menomerò, ta le s  como los peróxidos de 
diaoilo, por ejemplo, peróxidos Re iso b u tirilo , lauro ilo  o 
benzoilo, azo compuestos, por ejemplos, o^o^'-azodiisobu- 

t i ro n i t r i lo ,  o peroxidicarbonatos de dialquilo, por ejemplo, 

peroxidicarbonato de d ie tilo  o de diisopropilo.
Ejemplos de agentes de dispersión o granulación que 

pueden u tiliza rse  incluyen coloides solubles en agua, ta les 

como acetato de poliv in ilo  hidrolizado, óxido de etileno e 

hidroximetilcelulosa.
La polimerización puede efectuarse a temperaturas

Ocomprendidas entre 30 y 80 C, dependiendo la  temperatura 
precisa empleada de las propiedades deseadas, particularmen 
te del peso molecular, por ejemplo, como se indica por e l 
valor K de Fikentscher.
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Si se desea, puede incorporarse en la  composición, 

en cualquier etapa apropiada, otros ingredientes, ta les  

como pigmentos, estab ilizan tes, lubricantes y p lastifican  

te s . Por ejemplo, estos pueden añadirse a l medio acuoso an 

tes  o durante la  reacción de polimerización o añadirse a l 

medio acuoso después de la  polimerización pero antes de la  
separación del medio acuoso del polímero, o combinados con 

la  mezcla polímera en la  forma usual.

Las composiciones producidas por e l proceso de la  

presente invención son particularmente ú tile s  en aplicacíq 
nes de implasticidad o de rigidez, es decir, en aplicacio­
nes en donde la  composición contiene poco o ningún p lan ti­

ficante, por ejemplo, hasta 5 partes en peso por 1C0 par­

tes en peso del polímero de cloruro de v in ilo , puesto que 
los beneficios de la  adición de modificadores polímeros son 

más señalados en ta les  composiciones. Las composiciones puc 

den u tiliz a rse  para la  producción de artículos ta les  como, 

por ejemplo, bo te llas, tubo, v a r illa , canalones, p erfiles  
para calendarios, láminas y varios artículos moldeados por 

inyección ta les  como accesorios de tuberías.
La invención se ilu s tra  mediante los siguientes ejem 

píos en los cuales todas las partes y porcentajes se expre­

san en peso. (Los ejemplos 1, 3, 4, 11) 13 y 13 son a modo 
de comparación).

EJEMPLO I
En un autoclave de acero inoxidable de una capacidad 

de 161 1 equipado con un agitador, se cargan 66 1 de agua - 
destilada, 57,5 g de acetato ¿e poliv ln ilb  parcialmente h i- 
drolizado y 16,4 g de peroxidicarbonato de diisopropilo. A 
continuación se cargaron en e l autoclave 4100 g de un látex30.
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acuoso conteniendo 30 % en peso de un copolimero de 90 par 
tes de metacrilato de metilo y 10 partes do ac rila to  de 
e tilo . El autoclave se avacuo, se purgó con nitrógeno y se - 
re-evacuó y entonces se añadieron 31 Kg de cloruro de vini 
lo monómero. El contenido del autoclave, mientras se agita 
ba continuamente, se calentó a 65^0 para efectuar la  polime 
rización.

El polímero resultan te fue inaceptablemente basto, 

reteniéndose e l 65 % de las partícu las de polímero en un 
tamiz de malla 52 (Serie de Tamices Finos Standard Británi 

eos). Para un m aterial aceptable, la  cantidad de partículas 

de polímero retenidas en.un tamiz SB de malla 52 no debe 

ser superior a l 1%.
Cuando se u tilizaron  615^1250 y 2500 g del lá tex  en 

lugar de los 4.100 g, los polímeros resultantes eran tam­
bién inaceptablemente bastos, con retenciones de 42, 62 y 

63 % respectivamente sobre un tamiz SB de malla 52.
Similármente, cuando se añadieron 4.100 g del látex  

y cuando la  presión del autoclave había descendido a 6,3 
Kg/cm  ̂ monométricos en lugar de a l comienzo de la  polimeri­
zación, se obtuvo un m aterial basto que poseía una retención 

del 30 % sobre un tamiz SB de malla 52.
EJEMPLO II

Se rep itió  e l procedimiento de polimerización descri 

tb  en el ejemplo I ,  pero con la  emisión del lá tex  del copo- 

limero de m etacrilato de metilo de la  carga a l autoclave. 
Cuando la  presión del autoclave descendió a 6,3 Kg/cm  ̂ ma- 

nométricos, aquél fue ventilado parcialmente a una presión 
de 3,5 Kg/cm  ̂ manométricos. Se añadió entonces a l autoclave 

una solución acuosa'que contenía 146 g de formato calcico,
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como coagulante, segiAídos por 11 Kg del látex usado en el 

ejemplo I . La mezcla se agitó durante 30 minutos a la  tem­

peratura de 65°C y luego se ventiló el cloruro de vlnilo 

residual. La lechada resultante sedimentó rápidamente y por 

f iltra c ió n  se obtuvo un filtrad o  claro. Se secó e l polímero- 
para dar un polvo homogéneo de suave fluencia en e l que se 

retuvo e l 93 % del polímero de metacrilato de metilo. Se mi 
dio la  distribución del tamaño de partícula del polímero en 

polvo y dio los siguientes resultados:

Tamiz SB No.
¡
! % de polvo retenidot en e l tamiz!

52 t 0

72 ;
! 0,5

100 !
! 16,5

150 it 46,4-
200 ¡

¡ 26,8

el 9,8 % del polvo pasó a través del tamiz dé malla 200. 

EJEMPLO I I I
Se rep itió  el procedimiento de polimerización del 

ejemplo I I  y cuando la  presión del autoclave descendió a 
6,3 Kg/cm  ̂ manométricos, aquél se ventilo a presión atmos­
férica . Se añadió entonces 11 Zg del látex usado en los 
ejemplos I y II y se agitó la  mezcla durante uno3 minutos. 

Aunque la  lechada contenía aproximadamente un 8 % de copo- 
limero de metacrilato de metilo, basado en e l contenido en 

polímero de cloruro de v ínilo , por f iltra c ió n , se obtuvo un 

f iltrad o  oscuro que contenía la  mayor parte del copolímero 

de metacrilato de metilo. El polímero de cloruro de vinilo 
f iltrad o  contenía solamente un 2 % de copolíaero de metacri
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la to  de metilo aproximadamente.

EJEMPLO IV
Se rep itió  e l ejemplo I I  pero ventilando e l autoela

ve a presión atmosférica antes de añadir 1 
lante y el lá tex . La lechada resultante se 

mente y dio un líquido sobrenadante claro.

a solución coagu 
dimentó rápióa- 

Sin embargo, pt;

secado del residuo sólido húmedo en un secador de transpor­
te neumático en e l que e l polímero húmedo se insufló a tr a ­
vés de un tubo mediante una corriente a velocidad re la tiv a ­

mente a lta  de aire caliente, gran parte del copolímaro de 
metacrilato de metilo se perdió por propio a rrastre  en el 

secador vacío de corriente de a ire , para dar un polímero en 
polvo con un contenido en copolímero de m etacrilato de mcti 
lo de solo un 2 % aproximadamente.

Los ejemplos anteriores ilu s tran  que a menos que el 
modificador polímero se agite en presencia de un disolven­
te  ta l  como cloruro de v in ilo  después de la  coagulación, 

e l modificador polímero no se encontrará suficientemente 

bien unido a l polímero de cloruro de v in ilo , pero s i so aña 

de el modificador polímero antes de que la  reacción de po­
limerización se haya completado sustancialmente, e l tamaño 

de partícu la  del polímero es afectado adversamente.
EJEMPLO V

Se secó una porción del lá tex  del copolímero de me­
ta c r ila to  de metilo usado en los ejemplos anteriores y 10 
partes del copolímero de m etacrilato de metilo sólido reaul 
tanta se mezclaron mecánicamente con 100 partes de un heme- 

polímero de cloruro de vinilo  sólido y granular preparado 
usando la s  mismas condiciones de polimerización que en los 

ejemplos anteriores en un mezclador Henschel. Se añadieron
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estabilizantes y lubricantes pera obtener une mezcla en 

polvo (A) adecuada para la  producción de artículos trans­

parentes.
Se preparó una mezcla en polvo similar (B) mediante 

mezcla de los mismos estabilizantes y lubricantes con las 

mezclas polímeras preparadas en e l ejemplo I I .  Las dos m-cz 
cías en polvo se sometieron a moldeo por inyección para 
formar discos transparentes. Los discos preparados a par­

t i r  de la  mezcla (A) contenían manchas o motas de copolí- 

mero de m etacrilato de metilo sin dispersar, mientras que 
los fabricados a p a r tir  de la  mezcla (B) resultaron muy 

claros. 
wtiMPtn vi

Se rep itió  e l ejemplo IV pero, después de la  adición 

del coagulante y del látex  del copolímero de metacrilato de 
metilo, se inyectaron 410 g de cloruro de vinilo  y la  mez­

cla se agitó a 65°C durante 30 minutes. La lechada resultan 
te sedimentó rápidamente y dió un f iltrad o  claro. Por seca­
do se obtuvo un polvo homogéneo de suave fluencia en el 

que se retuvo aproximadamente un 95 % del copolímero de me­

tac rila to  de metilo.
Resultados similares se obtuvieron cuando la  carga 

original de 41 Kg de cloruro de vinilo  se reemplazó por 39 
Kg de cloruro de v inilo  y 2 Kg de propileno a f in  de fab ri­

car un copolímero de cloruro de vinilo/propileno.
EJEMPLO VII

Se rep itió  e l ejemplo I I  pero usando 2,75, 4,1, ó ,6, 
13,5 y 20,5 Kg del látex  del copolímero de metacrilato de 
metilo, y, correspondientemente, soluciones coagulantes que 

contenían 136, 138, 141, 150 y 160 g de formato calcico. En
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todos los casos después de f iltra c ió n  y secado, se obtuvo 
un polvo homogéneo de suave fluencia en el que la  reten­

ción de copolímero de metacrilato de metilo era del orden 

de 95-98 %.
EJEMPLO VIII

Se rep itió  e l ejemplo I I  pero-realizándose las e ta - 
de o

pas/polimerización y coagulación a 50, 57, 62 y 71 C, En

todos los casos, después de f iltra c ió n  y secado, se obtuvo

un polvo homogéneo de suave fluencia en e l que la  retención

de copolímero de m etacrilato de metilo èra del orden de

95-98 %.
EJEMPLO IX

Se rep itió  e l ejemplo I I  pero ventilando e l autocla­
ve a presiones diferentes antes de adicionar e l coagulante 
y e l lá tex . Las presiones usadas fueron de 1,05, 2,1, 2,8, 
4,2, 4,9, 5,6 y 6,3 Kg/cm  ̂ manométricos. Los productos ob­

tenidos empleando presiones de 2, 8, 4,2, 4,9 y 5,6 Kg/cm2 
manométricos fueron todos sim ilares a aquellos obtenidos en 

e l ejemplo I I .  Sin embargo, a una presión de 6,3 Kg/crn  ̂ ma­

nométricos e l producto fué inaceptablemente basto. A una 
presión de 2,1 Kg/cm  ̂ manométricos la  lechada sedimentó rá ­

pidamente pero dando un líquido sobrenadante y un f iltrad o  
ligeramente oscuro. Por secado se obtuvo una composición do 

polímero de cloruro de vin ilo  que retuvo aproximadamente un 

80 % del copolímero de m etacrilato de metilo. Por otro lado, 

a una presión de 1,05 Kg/cm  ̂ manométricos se perdió por se­
cado la  mayor parte del copolímero de m etacrilato de metilo, 

dando una composición polímera que tenía solamente una re ­

tención del 20 % del copolímero de metacrilato de metilo.
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EJEMPLO X
Se rep itió  el ejemplo VI pero inyectando 205? 820,

3.280 y 4.100 g de cloruro de vin ilo  en lugar de 410 g. 

Cuando se u tilizaron  4.100 g de cloruro de v in ilo , e l pro­

ducto era inaceptablemente basto pero e l uso de 205, 820 y
3.280 g de cloruro de vinilo  dió resultados similares a los 
obtenidos por el empleo de 410 g de cloruro de v in ilo . 

EJEMPLO XI
Se rep itió  e l procedimiento de polimerización del 

ejemplo I pero a una temperatura de 57°C. En lugar del lá ­
tex del copolímero de metacrilato de metilo, se u tiliza ren  
8,2 Kg de un lá tex  que contenía 40 % de un copolímero de 

in je rto  enálogo a l caucho obtenido por polimerización de 
in je rto , mediante un proceso de polimerización en emulsión 

acuosa, de 50 partes de una mezcla que contenía 90 % de me 
ta c rila to  de metilo y 10 % de acrila to  de e tilo  sobre un 

lá tex  que contenía 50 partes de un copolímero análogo a l 
caucho de butadieno y estireno que contenía 66 % de hmtadie 

no y 34 % de estireno. Después de mantener a la  temperatura 
de 57°C, no se verificó  ninguna caída de presión en e l auto 
clave incluso después de 24 horas, indicando.que la  reacción 

de polimerización fuá severamente retardada por e l látex  de 
copolímero de in je rto .
EJEMPLO XII

Se rep itió  e l procedimiento del ejemplo I I  pero em­
pleando una temperatura de polimerización de 5?°C. Cuando 

la  presión del autoclave descendió a 6,3 Kg/cm  ̂ manomótri-" 

eos, aquél se ventiló parcialmente a una presión de 3,15 Kg/ 
cm̂  manométricos. Se aRadió entonces a l autoclave una solu­

ción acuosa que contenía 142 g de formato calcico como coa-
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je rto  análogo a l caucho usado en e l ejemplo XI. La mezcla 
se agitó a 57°C durante 30 minutos."La lechada asi obteni­

da sedimentó en forma clara y rápida aunque menos rápidcmen 

te  que una lechada de homopolímero de cloruro de v in ilo  ñor 
mal o la  lechada del ejemplo I I ,  y dio mi filtrad o  casi ola 

ro.
Por secado se obtuvo un polvo homogéneo de suave 

fluencia que tenía una retención del 93 % del copolímero de­

in je rto  análogo a l caucho, Se midió la  distribución del ta ­
maño de partícu la  del polímero en polvo y dió los siguien­

tes resultados.

Tamiz SB
!

No.! ; % de polvo retenido en e l tamiz

52
!
}
! 0

72 ;
t 0,8

100 ;
! 41,3

150 !
! 40,8

200 ;
!
;

13,9

El porcentaje de polvo que pasó a través del tamiz de malla 

200 fue del 3,4 %.

Esta composición se combinó con lubricantes y esta­

b ilizan tes y se sometió a extrusión para formar tubo. Igual 
mente, 100 partes de un homopolímero ¿e cloruro de vinilo  

preparado bajo las mismas condiciones de polimerización a 
57°C, se combinó con la  misma formulación de lubricantes/es 
tab ilizan tes y con 8 partes del copolímero de in je rto  análo
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go a l  caucho sòlido obtenido por secado del lá tex , y se 

extruyó para formar tubo. La composición producida de acuer 

do con la  presente invención dio un tubo de gran resis ten ­
cia a l impacto (resistencia a l impacto Charpy a 24 Ĉ de 

1,15 Kgm, resis tencia  a l impacto por calda de peso Horsley 
a 0°C de 31 Kgm) superior a la  de un tubo producido a par­

t i r  de la  mezcla mecánica del polimero de cloruro de vinilo 

y del copolímero de in je rto  análogo a l caucho sólido (reais.
tencia a l impacto Charpy a 24^0 de 0,75 Kgm, resistencia  al

oimpacto por caída de peso Horsley a 0 C de 21,6 Kgm).

EJEMPLO XIII
Se rep itió  e l procedimiento de polimerización del 

ejemplo XII pero empleando una temperatura de 65°C y venti­
lando e l autoclave a presión atmosférica cuando la  presión 

de aquel había descendido a 6,3 Kg/cnr monométricos. Después 

de la  ventilación se añadió la  solución coagulante que con­

tenía 151 g de formato calcico y 15,6 Kg del látex  del copo- 
limero de in je rto  análogo a l caucho. Después de agitación 
durante 30 minutos se obtuvo una crema espesa que resultó  
d if íc i l  de ag itar y que no podía manipularse ni f i l tr a r s e  
con facilidad . Por f iltrac ió n  se perdió más del 50 % de co- 

polímero análogo a l caucho.
Resultados similares se obtuvieron empleando 8,2 Kg 

del lá tex  del copolímero de in je rto  y correspondientemente 

una solución coagulante que contenía 142 g de formato càlci 

co.
EJB?¿tPL0 XIV

Se rep itió  el ejemplo XIII pero después de la  polirne 
rizacion a 57 C la  temperatura se elevo a, 65 C y entonces 

se añadieron 8,2 Kg del látex y una solución coagulante que

- 25 -

30.
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contenía 142 g de formato calcico. Después de la  adición 
del látex  se inyectaron 2.800 g de cloruro de v in ilo  y la  

mezcla se agitó durante 30 minutos.
La lechada resultante sedimentó en forma clara y  rá ­

pida y dio un filtrad o  casi claro. Por secado se obtuvo un 
polímero homogéneo de suave fluencia-que retuvo sustancial 

mente todo e l copolímero de in je rto . Resultados sim ilares 

se obtuvieron inyectando 410, 820 y 2.050 g de cloruro de 

v in ilo . Cuando se u tilizaron  4.100 g de cloruro de vin ilo  
e l producto era ligeramente basto, pero casi aceptable, re 
teniéndose e l 0,5 % sobre e l tamiz de malla 52.

.EJEMPLO XV

Se rep itió  e l ejemplo XII pero ventilando ol autocla 

ve a presiones de 2, 1, 2,8, 4,2 y 6,3 Kg/cm  ̂ manométricos 

antes de inyectar e l coagulante y e l lá tex . A una presión 

de 6,3 Kg/cm  ̂ manométricos se obtuvo un producto basto, 
mientras que a una presión de 2,1 Kg/cm  ̂ manométricos se 

produjo un filtrad o  oscuro pero e l producto sólido retuve 
la  mayor parte del copolímero de in je rto  después de secado. 
A presiones de 2,8 y 4,2 Kg/cm- manométricos, se obtuvieron 
productos similares a los del ejemplo XII.
EJEMPLO X7I

Se rep itió  e l ejemplo XII pero empleando temperatu­

ras de polimerización y coagulación de 50, 65 y 71°C. En 

cada caso e l producto fué sim ilar a l del ejemplo XII. 
EJEMPLO XVII

Se rep itió  e l ejemplo XII, obteniendo resultados s i ­

milares, utilizándose 10,25 Kg y 15,6 Kg dèi látex  y corres 

pendientemente una solución coagulante que contenía 144 y 
158 g de formato càlcico.30.
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EJEMPLO XVIII

So rep itió  el ejemplo XIII usando 15,6 Kg del látex, 
pero después de la  ventilación la  lechada se calentó a 85 °C 

antes de añadir el coagulante el cual contenía 158 g de for 

mato calcico y el lá tex . La lechada homogénea resultante s_a 

dimentó rápidamente y dió un líquido sobrenadante claro. Sii 
embargo, por enfriamiento de la  lechada, se verificó  la  des 

trucción y emulsificación del coágulo de caucho y por seca­

do se perdió e l 50 % del caucho.
EJEMPLO XIX

Se rep itió  e l procedimiento del ejemplo I I  pero em­
pleando una mezcla de 39,8 Kg de cloruro de vln ilo  y 1,2 Xg 

de acetato de vinilo  con e l f in  de obtener un copolímero de 

cloruro de vinilo /acetato  de vinilo ; se incorporaron por el 
método usado en el ejemplo I I  1,68 Kg del látex  del copolí 

mero de metacrilato de metilo, utilizándose una solución 

coagulante que contenía 133 g de formato calcico.
El producto era un polvo homogéneo de suave fluencia 

en el que se retuvo la  to talidad del polímero de metacrila­
to de metilo.

Resultados similares se obtuvieron usando 33 Kg de 

cloruro de vinilo y 8 Kg de acetato de v in ilo .
EJEMPLO XX

En un autoclave de acero inoxidable de una capacidad 

de 275 1 y equipado con un agitador, se cargaron Í08 1 de 
agua destilada, a 77 g de acetato de polivinilo  parcialmen . 

te  hidrolizado y 15,3 g de peroxidicarbcnato de diisopropi 
lo . El autoclave se evacuó, se purgó con nitrógeno y se 
re-evacuó y entonces se añadieron 55 Kg de cloruro de v i­
nilo  monómero. El contenido del autoclave, mientras.se agi-



- 28 -

5.

10.

15.

/

20 .

25.

30.

taba continuamente, se calentó a 65^0 para efectuar la  po­
limerización. Cuando la  presión del autoclave descendió a 
6,3 Kg/cnt  ̂ manométricos se ventiló  e l cloruro de vin iló  re 

sidual. A continuación se añadieron 240 g de formato cálci 

oo y e l contenido del autoclave se agitó durante otros 10 

minutos cuando se añadieron 16,9 1 del lá tex  usado en el 
ejemplo I .  El contenido del autoclave se agitó durante 

otros 30 minutos y entonces se añadieron 253 g (aproximada 

mente 0,5 partes por 100 partes de polímero de cloruro de 

vinilo) de un mono-oleato de g lic e rilo  de calidad comercial 
mente disponible de punto de fusión -4°C (el cual es un lu  

brioante líquido viscoso o pegajoso frecuentemente u ti l iz a  
do en composiciones de polímero de cloruro de vinilo) y e l 
contenido del autoclave se agitó durante 30 minutos más an­
tes  de enfriar.

La lechada resultante sedimentó para dar un líquido 

sobrenadante claro. La lechada se bombeó a un f i l t r o  en el 

cual se f i l t r ó ,  se lavó y se secó para dar un polvo homogé 
neo de suave fluencia en el que se retuvo aproximadamente 

un 85 % del copolímero de m etacrilato de m etilo /acrila to  de 

e tilo .
A modo de comparación se rep itió  este proceso pero 

omitiendo la  adición del mono-oleato de g lic e rilo , dando 

una lechada que se destruyó por bombeo a l f i l t r o ,  que tra jo  

como resultado la  pérdida de aproximadamente un 75 % del co 

polímero de metacrilato de m etilo /acrila to  de e tilo .

EJEMPLO XXI
Se rep itió  el ejemplo XII pero usando diferentes co- 

polímeros de in je rto  análogos'al caucho y ventilando el au­

toclave a diversas presiones. Los-resultados se indican en



la siguiente tabla:

:
! Caucho !
!
¡
!
!
¡
! 50 partes de 
!3ÉIA/EA in je rta -  
! das a 50 partes 
! de copolímero 
!Bu/St de conte- 
!nido en Bu del 
!62 %.!
¡
t
!
!
!
t
¡30 partes de 
iMIA/EA in je rta -  
idas a 60 partes 
ido copolímero 
!Bu/St de conte- 
ini do en Bu del 
!62 %.;
t
t
;
!
¡ '....

Contenido en 
butadieno en 
% de in jerto

Presión del au­
toclave (Kg/cm2) 
cuando se anadie

Resultado

ron e l coagulan­
te y el látex

!

!

31
¡
¡
¡
t

3,15 ¡Polvo homogéneo i
i de suave fluencia ¡ ! ;

!
t
t

4,2 ¡Polvo homogéneo ! 
i de suave fluencia it ;

¡
¡
¡
;
¡
¡

0 iLa lechada era nna¡ 
¡crema espesa. Por i 
if iltrac ió n  se per-i 
¡dio más del 50% de! 
ipolímero de in je r-i 
ito análogo a l cau-¡ 
¡cho. i

37
i
!
!!

3,15 ipolvo homogéneo de i 
isuave fluencia. i y :

!
]
)

4,2 ¡Polvo homogéneo de i
!suave fluencia. ¡ < !

)
!
t
t
)
j

0 ¡Lechada d if íc i l  de¡ 
¡manipular. Por f i l ¡  
¡tración se nerdió"! 
i e l 70?& del políme-j 
¡ro de in je rto  aná-¡ 
¡logo a l caucho. '

!30 partes de 
iMMA/EA in je rta -  
idas a 70 partes 
i de copolímero 
iBu/St de contení

43 4,2

O

t
i 20 partes de

*T----
t 50

----- r-----
i 4,2

----- ,---------

¡Polvo inaceptable-¡
iMMA/BA in je rta - ¡ t

i
¡mente basto. ¡

idas sobre 80
¡Polvo

¡
ipartes de copo- ! t 0 homogéneo de ¡
ilimero Bu/St de ¡ t ¡suave fluencia. ¡
i contenido en Bu t ¡ !
i del 62 %. t t i

Producto inaoeptá-i
blemeníe bastol i!
Polvo homogéneo do! 
suave fluencia. !

MMA = metacrilato de metilo^ 
EA = acrila to  de e tilo  ) 
Bu = butadieno

En todos los casos la  re la ­
ción de metacrilato de metí, 
lo /ac rila to  de e tilo  era de

St ' -  estireno 90:10
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En todos los casos e l lá tex  de copolímero de in je rto  aná­

logo a l caucho ten ía  un contenido en solidos del 40 % y se 

añadieren 8,2 kg del lá tex .

Sorprendentemente, se pudo observar que aunque,el 

proceso de la  presente invención es necesario para la  in ­

corporación conveniente del modificador polímero para los 
copolímeros de In jerto  análogos a l caucho que contienen me­

nos del 40 % de butadieno, e l proceso de la  invención es en 

efecto perjud icial para e l producto cuando se emplean cau­

chos que tienen un contenido en butadieno superior a l 40 %.
- N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 
asi como la  manera de rea liza rlo  en la  práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren  su principio fundamental. También se hace constar 
que e l invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre. 
sentada en Ing laterra, con fecha 19 de ab ril do 1968, bajo 

e l número 18672/ 68, acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo  que constituye la  esencia del referido invento y 

por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: Procedimiento para la  producción de composi­
ciones que contienen polímeros de cloruro de v in ilo ; carac­

terizándose por lo siguiente: +

13.- Procedimiento para la  producción de composicio­

nes que contienen polímeros de cloruro de v in ilo , más p a rtí 

culármente de mezclas de un polímero de cloruro de vin ilo  
y otro modificador polímero que contiene menos del 40 % en' 
peso de unidades derivadas de butadieno, en e l que un mate-



5.

10.

15.

/

20.

25.

30.

- 31 -

r i a l  monónero, que comprende cloruro de vinilo c una mezcla 

de cloruro de vinilo  y una cantidad menor de uno o más mono 

meros copolimerisables, se polimeriza en suspensión acúosa 
en un recipiente de reacción y, después de conseguirse la  

conversión deseada del material monónero a polímero, se ana 

de a la  lechada del polímero de cloruro de v in ilo , y se coa 

gula en la  misma, un látex acuoso que contiene 0,5 a 40 par 
tes en peso de dicho modificador polímero por cada 100 par­
tes en peso de polímero de cloruro de v in ilo , sometiéndose 

a continuación la  mezcla a un proceso de f iltrac ió n  y soca­

do para separar el polímero de cloruro de vinilo' y dicho 

modificador polímero del medio acuoso, caracterizado porque, 

después de la  coagulación del látex  y antes de la  etapa de 
f iltra c ió n , la  lechada del polímero de cloruro de vinilo que 

contiene e l látex coagulado, se ag ita en presencia de 0,1 a 
10 % en peso, basado en el peso del polímero de cloruro de 

v in ilo , de un líquido orgánico que haga pegajosas a las su­
perficies de las partículas de polímero de cloruro de vinilo 
de ta l  modo que por f iltrac ió n  y secado se obtenga un po lí­
mero en polvo en e l que por lo menos un. 75 % en peso de di­
cho modificador polímero se encuentra retenido y por lo me­

nos un 99 % en peso de dicho polvo pasa a través de un tamiz 
de malla 52.

28.- Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l líquido orgánico es cloruro de v inilo .
. 3^.- Procedimiento según la  reivindicación 2, carac­

terizado porque, después de conseguirse la  conversión desea 

da del m aterial monómero a polímero, se ven tila  del rec i­

piente de reacción e l cloruro de v inilo  residual, en ta l  can 

.tidad que permanezca del 0,1 a l 10 % án peso Ae cloruro de



32 -

v in ilo , basado en e l peso del polímero de cloruro de v in i­

lo , y a  continuación se añade e l lá tex  a l recipiente de 

reacción y se coagula en é l.
4-3.- Procedimiento para la  producción de composicio 

5. nes que.contienen polímeros de cloruro de v in ilo , ta l  y cct 

mo queda sustancialmente descrito en la  presente Memoria, 

Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a máquina
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