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Le presente invencion se refiere a un pro
cedimiento para la produccidn de polimeros de cloru
ro de vinilo por polimerigzecion de radical libre.
Por polimero de cloruro de vinilo se entiends a lo
largo de esta memoria descriptiva poli(cloruro ds
vinilo) o un copolimero de cloruro de vinilo que con
tiene una proporcidn principal de cloruro de vinilo
¥ preferiblemente.n6~ﬁéé de 20% en peso de materias
00polimerizables.’Tales polimeros se obtienen por
la polimerizacidn de monémero de cloruro de vinilo,
expresion ésta gque se utilizard en lo sucesivo para
hacer referencia al cloruro de vinilo propiamente
dicho o0 a una mezcla de ¢lorure de vinilo con un
compus8to o compuestos copolimerizables en ﬁna ﬁro-
porcidn tal que, en la polimerizacidn, se obbenga

un polimero de cloruro de vinilo como se ha defini-

- do arriba. Materias oopblimerizables t{picas sons

acrilonitrilo; acetétb de viniloj; olefinas tales co~
mo cloruro de vinilideno, etileno, propilenc, isobu~
teno y 4-metil-penteno-l; ésteres de acrilato y me-
tacrilato, p.ej. metacrilato de metilo; y ésteres
de fumerato y maleato.

Se han producido polimeros de cloruro de
vinile que tienen cristalinidades empliemente dife-

rentes y, como resultado de ello, sus propiedades

..
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han gido dia%inta;. El porcentaje.de cristalinidagd
de un poli{mero se puede medir de acuerdo con el:mé-
todo expuesto en la memoria deseriptiva de patents
britdnica Nim. 847 676. El método utilizado en dicha
patente se describe como siguet

Se obtiens una muestra del polimero en for
ma de una lémina delgade (de f6,2 micras de espesor
aproximadamente ), bien sea por prensado & 16650, )
bien (si es mds conveniente) por colada & paftir de
une solucion en tetrahidrofurano sobre una placa de
vidrio. Después gue se ha reconocido la lémina calen
tando durante 3 hbras a 1502C y enfriando lentamen~
te hasta la temperatura ambiente con objeto de cris
talizarla en la maxima proporcidn, se monta en una
cémara cilfndrica de difraccidn de rayos X'perpéndi-
cular al haz, y sSe obtiene una fotografia de difrac
cion de rayos X utilizando radiscidn Kx de cobre
gue se ha filtrado a'fin de que solamente g8 utilice
1a radiacién Ko . Ia variacién de intensidad con
el @ngulo de Bragg de la fotografia se obtiene ha-
ciendo un recorrido transversal con microfotémefro
& lo largo del ecuador de la fotografia. Para obte-
ner el porcentaje de crlstallnldad de la muestra,
se compara la 1nten31dad de 1la fotografla por un

método similar al de J.L. Matthews, Peibe y R.B.

-3 -
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Richards (Acta Crystallographica, Volumen 2 (1949),

péginas 85-9) con une curva oorrespondiente al po=
1i (cloruro de vinilo) amorfo, que se muestra en el
dibujo adjunto a la Msmorla Descrlptlva Provisional
de la Patente Britanica 847 676. ‘Para obtener una
muest;a‘sustanqialmente amorfa de poli(cloruro de
vinilo), & la que se refiere esta curva, se cortd
ung muestra de aproximedamente 1 mm de espesor &
partir de una 1émina de poli(cloruro de vinilo)
transparente y no plastzficado, vendido bhaejo la Max
cae Comercial Registrada "Darvic"; se colocd esta
muestra entre placas metalicas vidriadas formando
un emparedado ("sandwich"), se calenté sobre una
placa de calefaccidn hasta que se fundid el polime
ro, y, estando todavia fundido el polimero, se su-
mergic el "gandwich" en agua fria. Un recorri&or
transversai con mic;oﬁotémetro a lo largo del ecua
dor de una fotografia de difraccidn de reyos X de
esta muestra enfriada bruscamente, obtenido de le
manera ya descrita, proporciond la curvae déivdiﬁujo
que se adjunta a la Memorie Descriptive Provisionel
de la Patentd Briténica 847°6f6, en la cual se mues
tre la intensidad en funcion del éngulo Ge Bragg
representado en grados.a lo large del eje hbrizqn»

tal del dibujo.
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El dibujo que acoupafia a la Memoria’Des~
eriptiva Complete de la Patente Britenice 84%.676
muestra uns curve BODEFGJ obtenide pars une mues-
tre de poli(clorurb'de/Vinilo) oristalino. Se re-
presente tembién en este dibujo unma ourva BDFJ co-
rrespondiente & una muestra amorfa tomada ‘del dibu-
jo que acompafia a la Memorie Descriptiva Provisional
de la Patente Briténicaé84%o676. la curvae corres-
pondiente & lawmuest:a amorfa se éelecciona de tal
menera que su minimo,toque justemente & la curva
BCDEFGJ en el punto D, en el que se supone que no
26 pfqéuoe difraccidn cristaline alguna, y de tal
modo que se adapté:g'ia curve BCDEFGJ en dngulos al-
tos y bajos. Ie linea recta BJ indice el nivel de
fondo de intensidad y-el érea por debajo de esta
1{nea se despreois en el célculo de la oristaliza-
bilidad de la muesira.. i

El porcentaje de cristaelizabilidad de-la
muestre & la que se refiers la ourve BCDEFGS es-
igual & 100.%/A +'X, dbnde A es 6l drea limitada
por la 1fnea recta BJ § la curve correspondiente
a8 la curvae amorfa; §'donde X es la sume de las 8reas
comprendidas entre 1 curva correspondienté'éwié
muestra cristalina y’'le curvae correspondiente & la

muestra amorfa. EL poﬁééntaje de cristalinidéd“de

,:5 -
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la muestra a la que se refiere la curva BCDEFGJ esm,
por consiguiente, aproximadaménte 25%. La figura 1
que se adjunte es una qppié del dibujo que écompa-
fla a la Memoria Descriﬁtiva Completa de la Patente
Briténica 847,676.

' 4 lo largo de estg memoria descriptiva,
la cristalinidad de los polimeros se expresa como
un factor de orden, que es igual el porcentaje de
cristalinidad descrito én la memoria descriptive
847.676 excepto qdeAes'el velor medio de los porcen
tajes de oristalinidades‘determiqados a 5056,A8690,
1109C y 1409C y que, en sl cdloulo de cada‘poréeﬁ-
taje de cristalinidad, se desprecia el drea peque-
fie préxime & G en el cdleulo del valor de X.

La oristalinidad de un polimero de clo-
ruro de vinilo, determinade por su factor de orden,
depende en alto grédo de la temperatura a lé qﬁe
se formd por polimerizacidn de radicel libre del mo
ndmero de cloruro de vinilo. Los procedimientos de
redical libre convencionales para la fabricacion
de polimeros de cloruro de vinilo que son capaces
de ser llevados a cabo en escela industriel raquig
ren usualmente una'temperatura de polimerizacidn
comprendida entre 30 y 802C, y mas adecuadamente
entre 43 y ’}090° Tales préeedimientos proporoionan

-
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usualmente polimeros de cloruro de vinilo que tienen
factorss de orden comprendidos en el campo de 10 a
16. Los factores de orden de cierto nimero de polf~
meros de cloruro de vinilo eomercialmenteAésééuibles

ge dan en la Tabla 1,
- Table 1

Polimeros dé clorﬁro de Vinilo PFactores de Orden

nedios
Breon 115 15,9
Breon 113 14,7
Breon 107 . 1?,7
Coxvie,D50/16 12,7
Lucovyl-GBBO1O 13,3
Pevikon KL-2 14,2
Vostolit & 15,8

Un objeto de la presente invencidn es pro
porcionar un procedimiento para la produccidn de
un polimero de cloruro de vinilo que tiene. un fac~
tor de orden meyor de 16 o menor de 10 utilizando
un procedimiento convencional de.polimeriéaéién.de
radical libre, es‘deoir, un procedimientoAlieﬁado
a cabo & una tempérafufé comprendida entre 3d ¥y .
802C.

De acuerdo con ello, la presente inven--

-7 =
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cién es un procedimiento para la produccidon de un
polimero de cloruro de vinilo (como se define en
este memoris) que comprende aﬁadir un polimero de
cloruro de vinilo de siembre en forms finamente di
vididae que tiene un factor de orden mayor dé 16 &
menor de 10, respectivamente, & mondmero de cloru~
ro de vinilo (como se define en esta memoria), ¥y
polimerizar el mondmero de cloruro de vinilo.en
suspensicn o en masa, en condiciones de polineriza
cion de radical libre,- con dicho polimero de sisum=
bra dispersado en el miémo a una temperatﬁra”cbmﬁ
prendida en el campo‘que va desde 30 a 80%c paré
producir un polimero de cloruro de vinilo.que tie~
ne wn factor de orden meyor de 16 6 menor de 10,
respectivamente.

Las técnicas pare la polimerizacidn de
monomerc de eloruro de vinilo con objeto de produ
cir polimeros més cristalinos o menos cristalinos
gon bien conocidas y pﬁeden implicar técnicas de
polimerizacidn en masa, en suspensidn o en emul~
sién. Generalmente, con objeto de obtener un pro-
ducto més oristalino wtilizando un iniciador de o]
limerizacion de radica; libre, es necesario polime
rizar & temperaturs béja, y angélogamente, para pro

ducir una materis menos oristalina, es necesario

-8 -
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polimerizar a teumpsraturae alta. Descripcidnés de ta
les procedimientos de polimerizaéién pueden encon~
trarse en el artioulo "Structure and Properties of
Crystelline Polyvinyl Chloride® ("Estructura y Pro-
piedades del Poli(cloruro de viniio) Cristalinot),
por G, Pezzin.enyﬁPlastics and Polymers", Agosté de
1969, pags. 295 y‘siguientes. Se pueden-preparar
también polimeros de»cloruro de vinilo que tienen
estructura mds cristalina o menos cristalina por po=-
limerizacién de cloruro de vinilo empleando una di-
versidad de catalizadores idnicos y catalizédofes
del tipo de los compléjcs coordinados. Un tal pro-
cedimiento se describe en la Memoria Descriptiva de
Patente Britdnica 84%0676° |

El polimero del cloruro de vinilo de siem
bre se helle en una forme finamente dividida cuando
s¢ afiade al monémérouéegcloruro de vinilo;'forv"fie
namente dividido" se entiende qué las partf&ulaé.pg
1{meras de cloruiq de vinilo tienen un tamaﬁo;médio
preferiblemente menor de 200 um. Preferiblemente,
ol tamaffo de las particulas del polimero de siembra
es inferior a 100 /&m;.y generalmente se obtienen
los resultados 6ptimos-éon siembras de polimero de
cloruro de vinilo que tienen un tamefio de partiéula

inferior a 10 /um; las téenicas de polimerizacidn

-0 -
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deseritas arriba para la preparacidn de poiimeros
més eristalinos o menos oristalinos se pueden adap
tar fdcilmente con el fin de que el producto se en
cuentre en una forma apropiada, finamente dividida.
El polimero de siembra finamente dividie-
do se puede afiadir al mondmero y puede distribuire
se en éste por cualquier medio adecuado. ia técﬁim
oa precisa adoptada dependerd en gren parte del mé
$odo utilizado pare la produceidn del polimero»de
siembra y de la forma en la que se produce dicho
polimero de siembra. Por ejemplo, si el polimero
de siembra se produce por polimerizacion eh mﬁsa,,
usuelmente lo més conveniente es detener la polime
rizeoidn en una etape precoz con el fin de produ-
oir el polimero de siembra finamente dividido dires
temente en el semo del mondmero de cloruro de vi-
nilo. Esta mezcla de polfmero de siembra y mon6mg
ro se pueds polimeriéér'después en oondicionqs con
vencioneles de poliﬁéri;acién de radical libre, bien
sea conforme & un'p;oceéimiento en mesa 0 un proce-
dimiento en suspensidm. Cuando se produce él'éoii~
mero de siembra por ﬁn brocedimiento en SuSanBién
o emulsidn, las céndiciones de polimerizacion no
convencionales qué den luger & un polimero de siem

bra que tiene el factor de orden deseado ée pﬁeden



10

15

.20

25

12.5.72

401914

modificar antes de que se haya completado la poli-

merizacion del mondmero. En tales casos, 86 puede

continuer la polimerizacion del mondmero 1o més pre

feriblemenje en e§ﬁéiéiones de suspensidn emplean—
do condiciones convencionales de polime;izacién de
redical libre. Si se desesa, se pueden afiadir al.

sistema cantidadeé ééiéionales de‘monémera dé'élo=

ruro de vinilo y mondmeros c0p011merizables cuando

8e comienza el procedlmlento de polimerizaclon con

vencional . Alternatlvamente, la polimarlzacion en
emulsion o suspensidn para producir el polimero de
siembra deseado se puede llevar a cabo hasta ser
completa en las conéiciones especiales de poiiméri
zacidn con objeto de producir le simmbrae en forma
de un polimero en suspension o emulsidn. Este poli-

mero se puede afiadir entonces & una polimerizacidn

convencional en suspensién pere proporoionar un pro

cedimiento de acuerdo con la presente invenomono

Si se desea utilizar un polimero de siembra produci

do por técnices s emulsion 0 suspensidn en un pro

-

cedimiento convenéionai;de polimerizacion en mesa;
puede ser necesariouégcér el polimero de sieﬁﬁra
antes de afiadirlo & un sistema de polimeri;acién en
mesas Cuando se prepara el pollmero de slembra por

pollmerlzaoion en soluelon se pueden emplear diver-

-11 -
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sas tdonicas, & saber, la adicidn de 1{quidos mise
cibles o inmiscibles al sistema con objeto de pre«
cipitar el polimero de siembra en la forns finemen
te dividida que se desea. |

Generalumente, se encuentra que un polime
ro de factor de orden alto o bajo preparado de;acueg
do con 1la presente invencidn no se puede utilizar
por si mismo satisfac%ofiamente para sembrar une
polimerizacidn ulterior de sousrdo con 1& presen~
te invencidn, debido & que wne tal siembre no con-
trolarsa normalmenfe éi fector de orden del polfmero
produeido. o

La etapa final del procedimiento de ia
presente invencién, esto es, la polimerizaci6ﬁ do§
vencional de radical libre del mondmero de cloruro
de vinilo se puede 1levar & cabo empleand& iés“tég
nicas bien conocidas de polimerizacidn de cloruro
de vinilo en suSpensignéo en masa. Se ha encontra-
do que la polimerizacion en emulsidn no es satls-
factoria para la etapa final del procedzm;ento. Co
mo se ha indicade arriba, en la mayoria de 1as teo
nicas convencionales de polimerizacién de cloruro
de vinilo se operé-entEe 0y 8090; j se prbfiére
operar en leg segunda etapa dal procedimlento de 1a

invenclon a una temperatura comprendida dantro ‘de -

- 12 =
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este intervalo. '
Se¢ ha encontredo que cantidades ﬁuy ps-
quefias del polimero de cloruro de vinilo de siem~

bra producen un efecto acusado por lo que se re~

fiers al control del factor de orden del producto

final. En general, el factor de orden del producto
fina] sere similar al del polimero de siembra, Co-
mo el polimero de siembra es més caro qus el pro=-
ducto final a producir debido & la técnioa de poli
merizacicn especializaéa que ha de utilizarse pa-
re su produceidn, eé'econémicgmgnte,Qesqable,em-
plear SélqauQQHPahtidad suficiente Q?g??lim°r° de
giembra pare impartir lﬁ cristalinidad deseada al
producto £inel.

la cantidad m{nime de siembra requerida
varia considerableménte'dependiendo de le natura~
leza de la siembré y de la polimerizacion ddé‘hé-
ya de sembrarse. Eﬁ algunos casos puede ser tan pe
quefia como 0,1%, pero ggneralmente es del orden de
0,5 & 5%. No obstante, la cantidad de polfmero de
siembre emplesda puede variar amplismente; por
ejemplo, la proporeidn en peso de polimero de siem
bra a monomero puede estar comprendide dentro del
campo que va desde Q,lo99,9 hasta 50:50, o preferl
blemente en el campo'de'0,5399,5 a 20:80. Parfiéu—

“ 13 -
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larmente, se prefiere utilizar una proyorcién de
polimero de siembra & mondmero comprendide en el
campo de 5:95 a 10 90°

Los polimeros que tienen factores de ore
den excepcionalmente altos y bajos poseen propieda
des que difieren de las correspondientes:s los po-
1{mercs convencionales de cloruro de vinilo. Por
¢ jemplo, los polimefos de factor de orden bajd tie
nen puntos de reblendecimiento inferiores, lo cuel
tiende & hacer que'éeén més fédciles de transformar,
pero al mismo tiempo tienen en general un mayor 1if
mite eldstico de traccidn y son més rigidos (mayor
médulo de traccidn) que los polimeros convenciona-
les.

Los polimeros de factor de orden alto

son més apropiados para la produccidn de fibras y

filamentos que los:pqlimeros convencionales. E1l po

1{mero de cloruro de vinilo de alto orden tiene>al,
ta estabilidead termzca y un punto de reblandeci-
niento mds alto, lo que le hage més adecuado para
equellas aplicaciones en las que hay que hacer fren
te & temperaturas*elévadaso El procedimiento"de-la
presente invencidn es particularmenté adecuado para
la producecién de polimaros de cloruro de vinilo gue

tienen faoctores de orden comprendidos en los cam-

14 -
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pos de 16 a 25 y de 4 a 10,
Los ejomplos que siguen ilustran el pro-
cedimiento'de_la presente invencion.

En estos ejemplos, se determind el fac-

tor de orden de los productos de ascuerdo con los

principios indicados en la Memorise Descriptive de
la Patente Briténica 847 676. Sin embargo, con obje
to de acortar el tiempo necesario para cada deter~
minacion, se llevarom.a cabo las medides de difrag
cidén de rayos X en un difractémetro de rayos X'y

se obtuvieron ssi como una traze de difraccidn de
rayos X. Cada traze mostrc una variacidn de inten-
sidad con el &ngulo de Bragg y se pudo comparer con
la curva patrdn correspondiente sl poli(cloruro de
vinilo) amorfo dada en la Memorisa Deseriptiva de la
PatenteﬂBriyén;ca-8450676,66 acusrdo :con el método
de Jgio_Matthews y otros (loc, eito)s. Otres varia~
ciones de menor 1mportancia respecto al método deg
crito en la Memoria Descriptiva de la Patente Bri-~
ténice 847 676 fueron que las léminas de muestra te
nfan wn espesor de aproximedamente 0,127 mm en lu-
gér de 0,0%6 mn y ®e prensaron & la temperatura am
bienteiy no a 160%C. Las. léminas se recogieron du-
rente 1 hora a 12690_y se dejaron enfriar natural-

mente &l aire. Las medidas de difraccidn para cada

- 15 -
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nuestra se determinaron a 502C, 802G, 110¢C y
1409C calentando sucesivamente cada muestra enm el
difractémetro con aire a la temperaturs aﬁfobiéda
durante 10 minutos. El resultado anotade para cada
polimero es el valor medio de los resultados encon
trados a cada temperatura. Se cree que estas varia
ciones no afectaron de manera importante a los re-
sultados obtenidos, los cuales se considera éue_

son estrictamente comparables & los dades.en la

- Memoria Descriptiva de Patente Briténica 847.676.

Ejemplos 1-5

_ Se prepard una siembra.de poli(cloruro de
vinilo) quo tenfa un factor de orden de 3,4 én for
me de ldtex empleando éstearato aménico como.agéns
te emulsifiocador. Bl ldtex final tenfa un contenido
de sdlidos de 33%. Se mezclaron musstras de este 1f
tex polimero con agua que contenfa un agente de sus
pensidn de poli(aloohal vinilico) y se afiadié lenta
mente une solucidn acuosa de dcido acdtico (al 10%)
a cade.muestra con objeto de destruir la estabilidad
del latex de poli(elorurc de vinilo) de slembra y
hacer que las partfculas. de polfmero de emulsidn
finemente dividido'paéasen al mondmero de. cloruro

de vinilo que se afadid en esta etapa. Se polimeri

- 16 -
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zé seguidamente. este mondmero en condiciones de po
limerizacidn en suspension durante 6 horas a 602C
utilizendo perdéxido de laurdilo como iniciador de
polimerizacidn. Al final de la polimerizacidn, se
5 separd el producto de la fase acuosa por medio de
una centrifuge de cesté} y se lavo con agua en la
centr{fuga, Se secaron luego 1os productos en una
estufa de vacfo a 452C durante 24 horas y Se ana-
lizaron por medio:de:difraccién.de rayos X en 1o re
10 ferente a sus factores de orden. Las eantidadés
de reactivos empleadas y los resultados obtenidos

se dan en la Tabla 2.

Zable 2
N , , _ e
A3 ~ Bjemplo 1 2 3 4 5
Cloruro de vinilo 350 g 4%0 g 700 & 700 g 700 g
Agua destilada 2,210 g 2,340g 2,576 & 2.744.¢ 2,786 g
_ Létex de PCV (33% o
20 e sdlidos) 940 g 690 g 3368 84g 2
. Poli(alcohél»vi- - R
afl{co) T7¢ T7g T8Lil5eglT58
Pergxido de la~.
uroilo . 2g 2g 28 2g <28
Acido acético . ,
(10%) 40,0m1 27,0ml 14;8ml 3,8ml 1,0ml
25 : , : .
' Proporcion
PCV/CV 50/50 33/3 13/87 _ 3/8 1/99
66,7 96,2 :
Factor de Orden 5,7 5,2 5,7 6,1 10,8

12.5.72 -17 -
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A modo de comparecidn, se prepararon. dos
nuestras de poli(cloruro de vinilo) utilizando el
procediniento desorito en relacidn con.los Ejem-
plos 1-5, pero omitiendo la adicidn de ldtex de
PCV y de dcido acético. En una muestra, el niwel
de poli(alcohol vin{lico) exa equivalsate.al utili

zado en'los Ejemplos 1, 2 y 3; ¥ en la.otra ere

- equivalents &l utilizado en los Ejeumplos 4 y 5. En

ambos oasos, el factor de orden del poli(cloruro

de vinilo) reswltante fue l4.

. _Ejemplos 6-8

El prooedimiéﬁto adoptado en esﬁos e jem=
plos fue similar al seguido en los Ejemplos 1-50
las diferencias fﬁefbna-(i) que se utilizd cloruro
de caleio en lugar de deido acdtico, (2) que 1a
polimerizacidn se 1levé & ocabo & 602C durante 16
horas, y (3) que se reemplazd unAléfex de.poli(clp
ruro de vinilo) de orden bajo por un létex de or-
den alto que se sintetizd a temperatura baja
(=172C) por una técnica descrite en la patente bri
ténioa Nim. 931.629. E1 alcohol metilico, wbiliza~
do como agente anticongelante, se separd del ldtex
por evaporacion rotativa para dar un ldtex final

que tenfs un contenido de sdlidos de 14,5%. El

=18 -



enulsificador contenido en el létex era un alcohil-
aril-sulfonato. El factor de orden de este polimero
de siembra de poli(cloruro de vinilo) fué 23,1.,
Los ingfédientes wtilkzados yVlos'fécto-
5 res de ordén de los productos resultantes se dan

en la Tabla 3,

Tabla 3
Ejemplo 6 7 8 .
.lo ‘ - -
Cloruro de vinilo 200 g 100 g 100 .g
Iétex de POV - 3%g ~70g - 140g
Agus. destilada 3,000 g 3,000 g 3.000 g
Poli(alcohol vini-
lico) 4 g 4 g 4 8
15 ‘ , i B
’ Cloruro calcico ,
(10%)  6ml 10 ml 25 ml
Percxido de lauroflo 1 g 0,5 & 0,5 8
Proporeidn PCV/CV  5/100 17/83  25/75
Factor de Orden  2k,2 22,5 21,2
.20 |
Ejemplo 9
Sg}prep&ré une. resine de acuerdo con la
siguiente- formulacidn (45 PCV/55 CV) s -
Cloruro- de vinilo 60 g -

25 Létex &e PCV- 375 g o

1205972 . - 19 -
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Agua destilade 3.000 g
Poli (alcohol vinflico) 2 g
Acido acético (al 10%) 40 ml
Perdxido de lauroilo 0,2 g

Se sintetizd el ldtez a -182C por una
técnica descrita en la Patente Briténica Némero
931.629. El alcohol metilico utilizado como amti-
congelante se separé del latex por evaporacidn. ro-
tativa, dando as{ un contenido de sélidos de..14,5%.
El emulsificante contenido en el létex era laurato
amonico. |

El procedimiento adoptado en la sintesis
de la resina fue andlogo al adoptado en los Ejen~
plos 4-8. Las diferencias fueron: |

i) que la carga total se agitd a 600 rev.
por minj

ii) que la carga se calentd a 60°C duran
te 10 hbras.-

El factor de orden medio del ldtex coagu
lado fue 20,8, y el factor de orgen medio de la rg

sina fue 19,8,

Ejemplos 10-12

Se prepararon 3 resinas con las cargas

que se indicen en la Tabla 4. ELl emulsificador con

- 20 -
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tenido en el ldtex era Santomerse S; el contenido
de sclidos del ldtex era 50%. |

El procédiﬁieﬁto adoptado en estos Ejem-
plos fue semejante al de los Ejemplos 4-8. Tas di-
ferencias fueron: i) que se utilizd cloruro de ba-
rio en lugar de. Acidé acdtico; ii) que la carga se

calent$ a 602C durauté-8 horas.

~ Ejemplo 10 11 .12

~ Cloruro de vinilo 190 g 1508 100 &
Létex de POV . 20g --100g - 200 g.
Agua destilada 3,000 g 3,000 g 3,000 g
Alcotex 88-10 (poli(al
cohol vinflico) = - 4 g 4 g 48
Cloruro de bario (al
10%) 5ml 20 ml 40 ml
Peréxido de lauroflo 1 g 0,75 & 0,5g

Se enalizaron las resinas por difraccion
de rayos X, y los factores de orden.medios se indi
can en laTabla 5 siguiente. Pusde-verse que 1os
factores de orden tenderdn a ser 1igeramente mayo-

res que los de la siembra.

-2] -
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Iable 5
Ejemplo Proporcion PCV/CV Factor de orden
. _ medio
Testigo Iatex de PCV coagulado 16,5
10 10/90° 18,6
11 30/70 18,7
12 40/60 23,0

Ejouplos 13-15

Se prepareron 4 resinas experimentales

con las cargas que se indicen en la tabla. Ia re-
sina de siembra se obtuvo por polimerizacién én sus
pension a una tempefatufa de 202C.

Una solucion de hidroxipropil-metil-ce~
lulosa Methocel 65 HG‘50 en ague destilada se car-
26 en wn reactor de acero inoxidable de aproiimadam
mente 4 1 de capacidad. Se afiadieron la resina de
siembre y el peréiido de lauroilo, y se cerrd el

reactor, que se purgé seguidamente, sometiéndolo

luego & vacfo. Se introdujo despuds en el reactor

el cloruro de vinilo por aspirecidn. Se agitd la
mezcle & 700 Topoms ¥ se calentd a 608C durente sl
tiempo que se indica en la Tebla 6. Se dejo enfriar

la mezcla y se expansiond & la atmésfera. El produg
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to se separd de la fase acuosa por -centrifugacidrn -
en una centr{fuga de cesta y se 1lavd con aghe en.
la centrifuga. Ld resiﬂé Se -8ec0 en una estufa de

vaefo a 45°C durente 24 horas.

Pabla 6

S S——

~ Ejemplo ‘ 13 14 J15. .

Cloruro de}finilo 700 g 700. g 700 g

Resine de siembre Te¢ 35& ‘14 g
Agua destilada 2,800 g 2.800 g 2,800 g
llethocel 65 HG 50  Tg& T& .Tg
Perdxido de lauroflo 2g 2 g 2 g’

Tiempo de polimeriza-
cion 16 horas 16 horas. 16 horas

Se analizaron los polvos por difraceidn
de rayos X, y los factores de orden medios e mues

tran en la Tabla 7 a continuacidn.

- Tabla 7
Ejemplo 'frgp?réién.fcv/bv  §§gtof_denOrd?n:%b
Testigo ‘Resina de siembra 17,7
VR :_055)166"1 | 17,7
- 23 -
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Ejemplo Proporecion PCV/CV Factor de Or—
den Medio
13 1/100 18,2
5 15 2/100 18,4

Ejemplos de Comparacion 16 y 17

Se prepararon dos resinas experimentales

gon las carges que se muestran enm la Table 8. ILe

10 resine de siembra fue la resina preparada por ol
Ejemplo 11. El1 componente Methocel 65 HG 50 se di=
s0lvid en el mgua.destilade y la solucidn se vertid
en un recipiente (o acero inoxidable de aproximada
wente 4 litros de capacidad. Se afiadieron la resina

15 ‘ de siembra y el perdxidc de lauroilo y el reacter
se oerrd, se purgd y se hizo el vaoio. Se introdu-
jo después el cloruro de vinilo en el reactor por
aspiracion. Se agid la mezcla a 700 ToDolle y S0 €2
lentd a 602C durante el tiempo que se indica en la

20 Tabla 8. Se dejd enfriar la mezcle y se expansiond
a la atmésfera. E1l producto se separc de la fase
acuosa por centrifugacidn en una centrifuga de ceg
ta y se lavd con agua en la centrifuga. La resina
s secd en una estufa de vacio a 452C durante 24

25 horas.

12 o~5u"7'2 ;"’ 24 -
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Table 8

Ejemplo 16 17
Cloruro de vinilo 290 g 12Q g
Resina de slembra 10 g 30 g
Methocel 65 HG 50 3& 3.8,
Agus destilada 3,200 g 3,300 g
Perdxido de lauroilo 1g 1g
Tiempo de polimerizacidn 12 horas 10 horas

Se analizaron los polvos por difraceidn
de rayos X y los factores de orden medios fusron
como gigue. Los factores de orden de los productos
volvieron al valor normal de suspensidn. Este ensa
yo demuestra que los polimeros preparados por el
procedimiento de la preéente invencion no se pueden

utilizar normslmente por si{ mismos como siembra.

-~ Pabla 9

Ejemplo Proporcion PCV/CV  Factor de Orden
. - Medio ]
Testigo Resine de siembre 21,2
16 4/100 14,1
17 25/15 14,44 .
- 25 -
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Ejemplo 18 (45 PCV/55 CV)

Se preparé una resina experimental utili
zando un reactor de acero inoxidable de 3785 li-

tros de capacidad, con la formulacidn siguiente.

Cloruro de vinilo 550 kg
Ague destilada 1.665,4 litros
Iétex de PCV (35% de

sélidos) ' 4.655,6 litros
Methocel 65 HG 50 3 kg

Peroxido de caepriloflo 400 g

Acido acético (25%) 22,7 litros

El létex fue el mismo que en los Ejemplos
4-8,

El procedimiento fue semejante al de los
Ejemplos 4-8, aunque se utilizé una velocidad de
agitacion de 300 r.p.m. La resina se secd en una
estufa con circulacidén de aire.

Se analizd el polvo por difraccidn de ra-
yos X, y el factor de orden total medio fue 7,7.

Se mezclaron las resinas con 2,5 partes
por cien partee de resina de estabilizador de ssta-
flo Mellite 31 y dcido estedrico como se indica. Las
mezclas en polvo se leminaron en pieles & una tewm-
perature de 16092/1409C y seguidamente se moldearon

por compresién déndoles la forma de probetas de en

- 26 -
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40 1 g ﬁ g&ﬁ rue;

sayo & 1809C. Se determinaron los puntos Ge reblan
decimiento de Vicat de scuerdo con BS 2%82, Parte
1, 1965, Método 102D, y los resultados se muestran
en le tabla siguiente.

Puntos de Reblandecimiento de Vieat (9G)

Nivel de Acido Estedrico (partes por

200 partes de resine)

0 1
Polimero de Suspensidn
Comercial, Breon 5110/10 84,5 82,0
Ejemplo 18 79,0 76,7

Las propiledades de traccicn de estos com
puestos se midieron como sigue. Se moldearon por
compresidn “probetas de ensayode 52,5 mm x 0,%6 mm
X 5,38 mmn & 1802C y se estiraron en una méquina de
ensayo de traccidn Instron a 229C. Tos resuliados

fueron los siguientes.

o
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Nivel de grogiedades de Traceion §MN(m?2
Leido Eg Timite tlas Resistenoie Wodulo

tearico  tico supe~ & la Trac- de Trac-

(p.ce.r.) rior ii%ﬁrg la cion

Breon S110/10 0 54,9 52,2 860
" 1 53,8 46,9 885
Ejemplo 18 0 60,2 48,7 1330
" ' 58,0 42,4 1130

Estos resultados muestran los valores me-
jorados de limite eldstico y médulo de tracecidn de

los polimeros de factor Ge orden bajo.

Ejemplos 19-21

Se prepararon tres resinas por polimerizg
cion en suspensidn utilizando un copolimero de clg
ruro de vinilo-acetato de vinilo como siembra. El
contenido en acetato de vinilo del copolimero era
16%, y se prepard el copolimero por polimerizacidn
en suspension.

Las resinas se prepararon con arreglo a

la forumulacion siguiente:

Clorurc de vinilo 700 g

Siembra de copolimero variable

Agua destilada 2.80C g
- 28 -



(o " oLy i
\, n{:nn K

401914

Methocel 85 HG 50 3,5 8

Perdxido de lauroilo 2 g
El peso de siembra de copolimero se varid, indicdnp
dose estos pesos en la Tabla 10,

5 Se cargo una solucidn dél componente Mee
thocel 65 Hg 50 en el agua destilada en un reaotor
de acero inoxidable de 4 litros de capacidad aproxi
madamente. Se afiadieron la siembrs de copolimero y
el perdxido de lauroilo, y el reactor se cerrd, se

10 purgd con nitrdgeno y se sometid a vacio.
Se introdujo en el reactor .el.cloruro de
vinilo por aspiracidn, y se agitd la-carga a 700
repol. Se calentd la carga a 60°C durente 8 horas.
Trenscurrido este perfodo de tiémpo, se
15 dejo enfriar la carga y se expulsd a la atmdsfera
el cloruro de vinilo. Se separc el producto de la
fase acuose por centrifugacidn en centrifuge de
cestae, y se lavo con agua en la propia centrifu-
&8, |
20 Se secd la resina en una estufa de vaocfo
& 452C durante 24 horas. Se anaslizaron los polvos
por éifraccién de rayos'x y se muestran lbs facto~

res de orden medibs en la Taebla ll.
25

1205072 - 29 -
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Ejemplo Peso de Copolimero (g)

e St Sew 0w S Pmw ¢op Fun Gvm S

S . T
omm CER suw Oum Sun P Dwe (e F=m  enm

19 70

20 35

21 7 -
Table 11 -

] ) 1
 Ejemplo  Proporeidn COpolimero/cvi Factor de Qre
! 7 1 den Medio

b —

R e

Siembra Qe resina

!

!

! ! T

! ! 1

de copolimero ! ! 4,1 !
. ! ! . !

! 19 ' 10/100 ! 87 !
! ! : ! 1
! 20 ! 5/100 ! 5,6 I
! ! ! . !
! 21 ! 1/100 ! 8,0 ;

Ensayo de Comperecion 22

Se prepard une resina en sﬁspensién inecoxr
porando ung resina en masa como siembre. La resina
en masa se habie sintetizado @ 202C utilizando una
bombe de 25 ml. El factof de orden medio de esta re
sina fue 18,6, o

Ia resina en suspension se prepar¢ con la

formulacidn siguientes

- 30 -
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Cloruro de vinilo 150 g

Siembra de resins en mmsa 1,5 g

Agua destilads 3.300 g
Methocel 65 HG 50 lg
Peroxido de lauroilo 0,5 g

Se cargd une solucidn del coumponente NMe-
thocel 65 HG 50 en el agua destiladae, junto con la
rosine en masa y el perdxido de laurcilo, en un
reactor de acero inoxidable de aproximadamente 4 1i
tros de capacidad. Se ocerrc el reactor, se purgd
con nitrdgeno y se hizo el vacio. Se introdujo en
el reactor el cloruro de vinilo por aSpiracién; Se
agité la mezcla a 700 rev. por min. y se calentd a
602C durente 15 horas. S& separd el producto de la
fase acuosa por centrifugacidn en una centrffuga de
cesta y se 1avd con ague en la propis centrifuga.
Ia resina se secS en una estufa de vacio & 45°C du
rante 24 horas.

Se analizd el polvo por difraccicn de ra

yos X y el factor de orden medio era 13,9.

Ejemplo 23 5 PCV/100 CV.

Se preparé wna resina en suspensidn por
un procedimiento semaﬁante al sdoptado en el Ejemplo

22, La formulacidn fue:

- 31 -
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Cloruro de vinilo 200 g

Siembra de resina en mass 10 g
Agus destilada 3,000 g
Methocel 65 Hg 50 2 g
Perdxido de lauroilo 0,2 g

El factor de drden medio de la siembra de resina en
mesa fue 18,3, y el factor de orden medio de la re=

sina en suspensidn fue 19,0.

BEusayo de Comparacidn 24 (2 PCV/100 GV)

Se prepard una restna en suspensidn por
un procedimiento similar al adoptado en el Ejemplo

22, La formulacidn fues

Cloruro de vinilo 100 g
Siembra de resine en mase 2 g
Methocel 65 HG 50 2 g
Agua destilada 3.000 g
Perdxido de lauro{lo 0,2 g

El fector de orden medio de la siembra de resina en
masa fue 18,2, y el factor de orden medio de la re-

sine en suspensidn fue 14,7.

Ejemplo 25 (10 PCV/100 CV)

Se preparé une resina en suspensidn por

un procedimiento similar al adoptado en el Ejemplo

- 32 -
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22, La formulacidn fue:

Clorurc de vinilo 100 g
Siembra de resina en mass 10 g
Agua destilada 3.000 g
Methocel 65 HG 50 2 g
Perdxido de lauroilo 0,2 g

Ejemplos 26 y 27

Se prepararon dos resinas con las cargas
que se indican en la Tabla 13.

La resina de siembfa se prepard por polime
rizacidn en suspension & una temperatura de 202C.

Los iniciadores y la siembra se introdujg
ron en un reactor de acero inoxidable de 4 litros
de capecidad aproximadamente, el cual se cerrd y se
hizo el vacio seguidamente. Se afiadic el cloruro de
vinilo y se egitd el contenido & 30 T.pem.

Se calentd el reactor a 5492C durante 2 hpo
rags, se dejd enfriar después, y g eipansioné la mez

cla a la atmdsfera.

Table 13
Ejemplo 26 27
Cloruro de vinilo 985 g 965 &
Resina de siembra 15 g 35 &
- 33 =
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Ejemplo 26 27
Perdxido de capriloflo 1,8 g 1,8 g
Perkadox Y 16 1,5¢ 1,58

Se saco el producto del reactor y se exa~
mino el polve por analisis de difraccion de rayos

X. Los resultados se muestran en la Tabls 1l4.

Tabla 14

Ejemplo  Proporcion-inicial Proporcidn Factor de

pev/cy final Orden Me-
PCV/CV dio
Testigo (sin siem-
bra)‘ 14-’8
Resina de siembra 17,7
26 1,5/100 3/100 18,0
27 3,5/100 6/100 16,5

Determinaciones da los Médulos de Flexidn

Se prepararon tres resinas en forma de pie
les y se obtuvieron probetas de ensayo para determi
naciones de los médulos de flexidn & 202C y 409C,

Lag muestras se ensayaron de acuerdo con las ndrmas
ASTM, parte 27, DT90: 10:1l:1.

Tl valor medio de los mddulos de flexidn

- 34 -
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a las dos temperaturas se indica a continuacidn.

Resina Factor de Orden Medio Mddulos de Flexidn
Medio (ke/cml)

Polimero en

suspension

comercial .
Breon S110/10 14,7 23900
Ejemplo 7 22,5 26300
Ejemplo 14 18,2 26500

Estos resultados muestran la rigidez mejo
rada de los polimeros de alto factor de orden prepa

rados de acuerdo con la presente invencidn.

Insayo de Comparacion 28

Esta resine se sintetizd por un método si
milar al considerado para los ejemplos 13-15. La
formulacion fue semejante & la indicada para el
ejemplo 15, excepto que se utilizaron 0,7 g de resi
na de siewbra con el fin de dar una proporcidon ini-~
cial PCV/cloruro de vinilo de 0,1/100. La resina de
siembra se habia sintetizado a 20¢C por polimeriza-
cidén en suspensidn. El factor de orden del producto
no se vio afectado por la siembra.

Este ensayo de comparacion muestra que

0,1% de una resina de siembra polimerizada en sus-

~ 35 =
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pension es insuficiente para controlar el factor de
orden, en tanto que 0,5% es suficiente (véase el

Ejemplo 13) en las condiciones utilizadas.

Ejemplo Factor de Orden Medio
Resine de siembra 18,4
Producto 13,3

La presente solicitud que corresponde & la
presentads en Gran Bréfaﬁa, con fecha 21 de Abril
de 1971, bajo el Nimero 10396/71, se acoge & los be
neficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

~ REIVINDICACIONES -

Ios puntos de invencidn, propia y nueva,

- 36 =
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gue se presentan pars que sean objeto de este solil
citud de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE
afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la produccidn
de un polimero de cloruro de vinilo (como se ha de
finido en esta memoria) que comprende afiadir un po~
1imero de cloruro de vinilo de siembra en une forme
finamente dividida dué tiene un factor de orden su
perior a 16 ¢ inferior a 10 respectivamente & mond-
mero de cloruro® vinilo (como se ha definido en es
ta memoria) y polimérizar el mondmero de olorufo de
vinilo en suspensi5n o‘en mase en condiciones de
polimerizacidn de radical libre con dicho polimero
de siembra dispersado en el mismo a una temperatura
comprendida en el campo que va desde 30 a 802C pa~
ra producir un polimero-de cloruro de vinilo~que
tiene un factor de’oréeﬁ-superior a 16 ¢ inferior
a 10 reSpectivamen%é;'

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 1, en”ei que el polimero de cloruro
de vinilo de siembra'sé ﬁrepara por polimerizacion
en mas8.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacidn 1, en el que el polimero de clorurc de

vinilo de siembrs se prepara por polimerizacion en

37 -
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4.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacion 1, en el que el polimero de cloruro
de vinilo de siembra se prepara por polimerizacicn
en emulsion.
5.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el
que las particulas de polfmero de cloruro de vinilo
de siembra tienen un fémaﬁo medio menor de 200
fme | |
' 6.~ Un procedimiento de aouerdo con cusl
quiera de las reivindicégiones enteriores, en el
que la segunda etapa del procedimiento se opera &
una temperatura comprendide entre 459C y 7090.
éa- Un procedimiento de acuerdo con cual
quisra de las reivindicéciones anteriores, eh el
que la proporcidn en peso de polfmero de siembra &
monémero estéd comprendida dentro del campo gue va
desde 0,1:99,9 & 50350;
8.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicaoién-%, en el que le. proporcidn en peso
estd comprendida dentro éel campo que va desde
0,5399,5 a 20:80.
9.~ Un procedimiento de acuerdo con la

s s . . f ,
reivindicacion 8, en el gque la proporcion en peso

12.5.72 - 38 -
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estd comprendida dentro del campo que va desde
5:95 a 10:90.

10.~ Un polimero de cloruro de vinilo, que
tiene un factor de orden inferior & 10, sieﬁpre'
gue se prepare por un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reiﬁindicaciones anteriores.

11.~- Un polfmero de cloruro de vipilo,
que tiene un factor de orden mayor de 16, siempre
que se prepare por un procedimiento de aouefdé.con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores.

12~ Un procéﬁimiento para la produc-—
cién de un polfmero de cloruro de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memorie
que anteoeée, represenfédo en los dibujos que =e
acompefian y pare los fines que se han especifica~

do.

-39 -



Este Memoria consta de cuerenta hojes es~

crites & mdquina por una sols de sus caras.

Uedrid, 95 MAYD 1972

P.4A.

Alberio Fp Eifabyre
Por P

12,5.52/RTA0-
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