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Campo de l a  Invenc ión

E s ta  in v en c ió n  se  r e f i e r e  a l a  p re p a ra c ió n  de homo- 

po lím eros  y copolím eros  de un h a lu ro  de v i n i l o ,  como c lo ru re  

de v i n i l o ,  con un tamaño de grano y una v i s c o s id a d  en estade 

fund ido  re d u c id o s ,  mayor r e s i s t e n c i a  a l  impacto y f á c i l  

t r a n s ío r m a b i l i d a d . l o s  po lím eros  son ú t i l e s  en l a  p roducc iór 

de f i l m e s ,  re c u b r im ie n to s  y a r t í c u l o s  moldeados. Se e lim ina  

l a  acum ulación de i n c r u s ta c io n e s  d u ra n te  l a  p o l im e r iz a c ió n  

en masa de l o s  po lím eros  de l a  in v e n c ió n .  ¡

l o s  po lím eros  de e s t a  inv en c ió n  p re s e n ta n  una r e s i s ­

te n c ia  a l  impacto m ejorada en un f a c t o r  de in c lu s o  20 sobre 

lo s  po lím eros  no m odif icados  de l a  té c n ic a  a n t e r i o r .  Además, 

l o s  po lím eros  de e s t a  in v en c ió n  p re s e n ta n  una mayor t ra n sp a  

r e n c ia  y pueden s e r  tran sfo rm ad o s  más fá c i lm e n te  para  p ro ­

d u c i r  a r t í c u l o s  moldeados, ya que lo s  po lím eros  de la  inven­

c ió n  p re s e n ta n  unas e x c e le n te s  p ro p ied ad es  de desmoldeo que 

p e rm iten  f a b r i c a r  moldes u t i l i z a n d o  e s te  polím ero  s i n  lo s  

h a b i t u a l e s  componentes l u b r i c a n t e s  a d ic io n a le s  o s in  u s a r  

a g en te s  de desmoldeo que se emplean sobre  e l  p ro p io  molde 

con o b je to  de p ro p o rc io n a r  una s u p e r f i c i e  a l a  que e l  p o l í ­

mero no se pegue f á c i lm e n te .

Pueden o b te n e rse  homopolímeros y copolím eros  de g ra ­

no f i n o  p o r  e l  p ro ced im ien to  de e s t a  in v e n c ió n ,  con una d i s ­

t r i b u c ió n  e s t r e c h a  de tamaños de grano y un i n t e r v a l o  de ta ­

maños de grano medio de 10 a 50 m ie ra s ,  p e rm itien d o  a s í  e l  

uso de lo s  p o lím eros  de la  inv en c ió n  en a p l ic a c io n e s  donde 

prev iam en te  l o s  po lím ero s  p o l im erizad o s  en masa e ran  in ad e ­

cuados debido a su tamaño de grano exces ivo  y a su am plia 

d i s t r i b u c i ó n  de tamaños. En lo s  métodos de p o l im e r iz a c ió n  er 

masa de l a  t é c n ic a  a n t e r i o r ,  se producen p o lím eros  con unos
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tamaños medios de grano comprendíaos aproximadamente e n t r e  

80 y 150 m ie ra s .  Actualmente 3e u t i l i z a n  p ro ced im ien to s  de 

p o l im e r iz a c ió n  en su sp en sió n  más c o s to so s  para  p ro d u c ir  po­

lím eros  de tamaño de grano f i n o .

La v is c o s id a d  de lo s  p l a s t i s o l e s  que u t i l i z a n  r e s i ­

nas d i lu y e n te s  es a f e c ta d a  no solam ente po r  l a s  c a r a c t e r í s ­

t i c a s  de a b so rc ió n  d e l  p l a s t i f i c a n t e  de l o s  po lím eros  s in o  

también por l a  d i s t r i b u c i ó n  de tamaños de p a r t í c u l a  y por 

la  densidad a p a ren te  de l a s  p a r t í c u l a s .  Los po lím eros  de la  

invención  son e spec ia lm en te  ú t i l e s  como po lím eros  d i lu y e n te o

para  esta a p l i c a c ió n .

D esc r ip c ió n  de l a  té c n ic a  a n t e r i o r

El p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  ha s ido  producido  por 

métodos de p o l im e r iz a c ió n  en masa, en ausenc ia  de d i s o lv e n te s  

y d i lu y e n te s .  E l polímero producido  p re s e n ta  una forma i r r e ­

g u la r  que puede v a r i a r  desde d im in u tas  p a r t í c u l a s  g lo b u la ­

r e s  a masas i r r e g u l a r e s  no g lo b u la r e s .  Ademas, l a  e f i c a c i a  

de l o s  p roced im ien tos  de p o l im e r iz a c ió n  en masa de l a  t é c n i ­

ca a n t e r i o r  es red u c id a  por l a  in d e se a b le  p roducc ión  ae " in ­

c ru s ta c io n e s "  que se d e f in en  como una acumulación o d e p o s i­

to r e s in o so  sobre l a  s u p e r f i c i e  d e l  r e a c to r  y sobre  e l  a g i ­

ta d o r .  Las in c r u s ta c io n e s  e s tá n  c o n s t i t u id a s  po r  una r e s in a  

fund ida  muy dura  y generalm ente  se producen en una p ro p o r­

c ió n  comprendida e n t r e  e l  1 y e l  5 5̂  de l a  r e s in a  t o t a l  p ro ­

d u c id a .  Como la s  in c r u s ta c io n e s  a s í  p ro d u c id a s  no pueden s e r  

u t i l i z a d a s  c o m erc ia lre n te  y además es n e c e s a r io  g a s t a r  tieim 

po y e s fu e rz o  pa ra  e l im in a r la s  d e l  equipo , e s ta  p roducc ión  

de in c r u s ta c io n e s  reduce la  e f i c a c i a  d e l  p ro ceso . E l te rm i­

no " te r ró n "  puede s e r  d e f in id o  como un m a te r i a l  r e s in o s o  f o r ­

mado d u ran te  la  p o l im e r iz a c ió n  en masa, c a r a c te r iz a d o  po r
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s e r  un aglomerado b lan d o . La form ación de te r ro n e s  en e l  

p roceso  h a b i tu a l  de p o l im e r iz a c ió n  en masa asc iende  a l  

3 -4  d e l  p roducto  t o t a l .  Aunque la  r e s in a  en te r ro n e s  pue­

de s e r  u t i l i z a d a  después de molida pa ra  p ro d u c i r  un mate­

r i a l  r e s in o so  de pequeño tamaño de p a r t í c u l a ,  s e r í a  mejor 

s i  p u d ie ra  e l im in a r s e .  En l a  p a te n te  in g le s a  n2 1.047.489 

y en la  p a te n t e  es tad o u n id en se  3*522.227, in co rp o rad as  am­

bas a q u í  a t í t u l o  de r e f e r e n c i a ,  se d e sc r ib e  un método de 

p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e tap a s  que in t ro d u c e  una¡me-
i

j o r a  en l a  r e g u la r id a d  d e l  tamaño y de l a  forma de l o s  g ra ­

n u lo s .  E l  p roced im ien to  es  más c o n t r o la b le  y e l  p roducto  es 

más uniform e que e l  que puede s e r  ob ten ido  p o r  o t r o s  méto­

dos de p o l im e r iz a c ió n  en masa. En e s te  p ro ced im ien to ,  e l  

monómero es po lim erizad o  en una p rim era  e tapa  h a s ta  una con­

v e r s ió n  de aproximadamente 7-15 $ ,  p re fe r ib le m e n te  a l r e d e ­

dor de 8-10  en un r e a c t o r  en e l  que se  proveen  lo s  me­

d io s  p a ra  c o n se g u ir  una a g i t a c ió n  de g ran  v e lo c id ad  y a l t a  

c i z a l l a .  Al f i n a l  de l a  p rim era  f a s e  de p o l im e r iz a c ió n ,  l a  

masa es t r a n s f e r id a  a un segundo r e a c t o r  y po lim erizad a  de 

nuevo u t i l i z a n d o  una a g i t a c ió n  l e n t a  h a s ta  un punto f i n a l  

|j ap rop iado  (en muchos casos h a s ta  un 70-85 de conversión).

!í Un o b je te  de e s t a  in v en c ió n  es p ro d u c i r  po lím eros  con p e -
;¡

queño tamaño de p a r t í c u l a  que permanecen su s ta n c ia lm en te  

I in s o lv a ta d o s  cuando se ponen en co n tac to  con p l a s t i f i e a n t e s  

| de t i j )0 p r im a r io  para  l a s  r e s i n a s  de c lo ru ro  de v i n i l o .

Los po lím eros  de h a lu ro  de v i n i l o  de l a  té c n ic a  an­

t e r i o r  han s id o  p rep a rad o s  d en tro  de una amplia v a r ie d a d  de 

pesos m o le c u la re s ;  l o s  de peso m o lecu lar  a l t o  p re s e n ta n  ge­

nera lm en te  m ejores  p ro p ied ad es  f í s i c a s ,  como dureza  y r e ­

s i s t e n c i a ,  que lo s  de peso m o lecu lar  más b a jo .  Sin embargo,
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cuanto  mayor sea e l  peso m o lecu lar  mas d i f í c i l  es t r a n s f o r ­

mar e l  po lím ero  en un producto  f i n a l .

En la  transfo rm ac ión  p o s t e r i o r  de lo s  po lím eros  de 

h a lu ro  de v i n i l o ,  como m olienda y e x t r u s ió n ,  I 03 po lím eros  

de peso m o lecu la r  más a l t o  exigen e l  uso de fu e rz a s  de c i ­

z a l l a  mayores y /o  de tem p era tu ras  más a l t a s  pa ra  f l u i d i f i ­

c a r  e l  po lím ero , en comparación con lo s  m a te r i a l e s  de peso 

m o lecu lar  más b a jo .  La mayor fu e rz a  de c i z a l l a  y /o  l a  ma­

y o r  tem pera tu ra  r e q u e r id a s  aumentan la  tem peratura  i n te r n a  

d e l  po lím ero  y t ie n e n  tendenc ia  a d eg rad a r  lo s  p o lím eros  de 

h a lu ro  de v i n i l o .  Además, l a  mayor fu e rz a  de c i z a l l a  nece­

s a r i a  para  t ra n s fo rm a r  lo s  po lím eros  co n tr ib u y e  a aum entar 

e l  co s te  de la  t ra n s fo rm ac ió n  de l o s  mismos. Un o b je to  de 

e s ta  invención  es p ro d u c ir  po lím eros  de f á c i l  tran s fo rm a­

c ión  con mayor t r a n s p a r e n c ia ,  mayor f l u i d e z  a tem p era tu ras  

e levadas  y r e s i s t e n c i a  red u c id a  a l a s  fu e rz a s  de c i z a l l a ,  

s i n  s a c r i f i c i o  de o t r a s  p ro p ied ad es  f í s i c a s .  Otro o b je to  de 

l a  invención  es p ro d u c i r  un polím ero  con e x c e le n te s  p ro p ie ­

dades de desraoldeo. lo 3  l u b r i c a n t e s  convenc iona les  y 103 

ag en te s  de desmoldeo, como cera  de p o l i e t i l e n o ,  r e s in a  de 

s i l i c o n a ,  r e s in a s  f lu o r a d a s ,  e t c . ,  que se agregan  a l a s  r e ­

s in a s  de la  té cn ica  a n t e r i o r  a n te s  de m oldear, pueden s e r  

e lim inados  cuando se  u t i l i z a n  lo s  po lím eros  de e s ta  inven ­

c ió n .
Se han preparado  m ezclas mecánicas de po lím eros  o le -  

f í n i c o s  y p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  en un e s fu e rzo  para  p ro ­

d u c i r  po lím eros  de p o l i ( h a lu r o  de v i n i l o )  de f á c i l  t r a n s f o r  

mación. E s ta s  mezclas son in co m p a tib le s  y poco s a t i s f a c t o ­

r i a s .  También se han p reparado  copolím eros de i n j e r t o  de 

p o l i e t i l e n o  y c lo ru ro  de v i n i l o ,  como se d e s c r ib e  en l a s
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p a te n t e s  b e lg a s  657.762 y 652.069, u t i l i z a n d o  métodos de 

p o l im e r iz a c ió n  en su sp e n s ió n ,  en un e s fu e rzo  pa ra  aumentar 

l a  f l e x i b i l i d a d  a b a ja s  te m p e ra tu ras  de l o s  po lím eros  y co- 

po lím eros  de p o l i ( h a l u r o  de v i n i l o )  a s í  como para  m e jo ra r  

su  r e s i s t e n c i a  a l  im pacto . E s to s  copolím eros  de i n j e r t o  r e ­

sue lven  l a  in c o m p a t ib i l id a d  de l a s  m ezclas f í s i c a s  de p o l i  

d e f i n a s  y p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  pero  e s to s  métodos de 

p roducc ión  de copolím eros de i n j e r t o  son co s to so s  y l a b o r i o ­

s o s .  Un o b je to  de e s ta  in v en c ió n  es p ro d u c i r  copolím eros de 

i n j e r t o  po r  p o l im e r iz a c ió n  en masa de un copolím ero de o l e -  

f i n a - ó s t e r  a c r í l i c o  d i s u e l t o  en un c lo ru ro  de v i n i l o  monó- 

mero. E l p roced im ien to  de l a  inv en c ió n  p roporc iona  c o p o l í ­

meros de i n j e r t o  con m ejoras  inesperadam ente  c o n s id e ra b le s  

en l a  r e s i s t e n c i a  a l  impacto pa ra  l a  c an t id ad  de copolím ero 

de o l e f i n a - l s t e r  a c r í l i c o  usada .

En l a  p a te n te  f r a n c e s a  1.588.381 se  d e sc r ib e  un p ro ­

ced im ien to  para  l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa en una so la  e tapa  

de c lo r u r o  de v i n i l o  en combinación con un polím ero a u x i­

l i a r ,  t a l  como un te rp o l ím ero  de e s t i r e n o - a c r i l a t o  de b u t i l  

ác ido  a c r í l i c o ,  para  e l im in a r  la  ten d en c ia  a l a  form ación 

de grumos y d e p ó s i to s  sobre  e l  equipo de p o l im e r iz a c ió n  

que después r e q u ie r e  com plicadas o p e rac io n es  de l im p ie z a .

Un o b je to  de e s ta  in v en c ió n  es p ro d u c i r  po lím eros  de h a lu ro  

de v i n i l o  de g ran  r e s i s t e n c i a  a l  im pacto , t ran s fo rm ac ió n  

m ejorada y pequeño tamaño de p a r t í c u l a  mediante un proceso  

de p o l im e r iz a c ió n  en mesa en dos e ta p a s ,  en e l  que e l  c lo ­

ru ro  de v i n i l o  es p o lim erizad o  p o r  i n j e r t o  con un copolím e­

ro  de o l e f i n a - é s t e r  a c r í l i c o .

En la  p a te n te  e s tad o u n id en se  3 .261 .788 se descubre  

que puede p r e p a r a r s e  una d i s p e r s ió n  e s ta b le  de po lím eros
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s i n t é t i c o s  en un l íq u id o  orgánico  i n e r t e  s i n  e l  uso de a g e n ­

te s  e s t a b i l i z a n t e s  c o n v en c io n a les .  En lu g a r  de e l l o  se u t i ­

l i z a n  grupos s o lv a t a b le s  e s t a b i l i z a n t e s  que quedan i n d i r e c ­

tamente unidos a l a s  p a r t í c u l a s  da polím ero  d is p e r sa d a s  a 

t ra v é s  de grupos que a su vez son meramente ad so rb id o s  so­

b re  l a  s u p e r f i c i e  de l a s  p a r t í c u l a s  d i s p e r s a d a s .  E l té rm i­

no "grupo s o lv a t a b l e " s i g n i f i c a  que e l  grupo es s c lv a ta d o  

por e l  l í q u id o  o rgán ico  i n e r t e  en e l  que e s ta  d isp e rsa d o  

e l  p o lím ero . Un ejemplo de un s is tem a de p o l im e r iz a c ió n  con 

un grupo s o lv a t a b le  incorporado  a l a s  p a r t í c u l a s  d i s p e r s a ­

das es un s is tem a en e l  que e l  polím ero p r e c i p i t a  de un l i ­

quido orgán ico  i n e r t e  en p re s e n c ia  de un copolím ero de b lo ­

que o de i n j e r t o ,  d e l  que un c o n s t i tu y e n te  e s t á  so lv a tad o  

po r  e l  l íq u id o  o rgán ico  i n e r t e  y e l  o t ro  c o n s t i tu y e n te  es 

com patib le  con e l  polímero y es c o p re c ip i ta d o  con é s t e .  La 

c o p r e c ip i t a c ió n  da lu g a r  a que e l  c o n s t i tu y e n te  com patib le  

quede in e x tr ic a b le m e n te  enmarañado con l a s  cacenas polim c— 

r i c a s  p r e c ip i t a d a s  y de aqu í que pase a fo rm ar p a r te  i n t e ­

g ra n te  de la p a r t í c u l a .  El copolímero ce  bloque o de i n j e r ­

to puede s e r  agregado como t a l  o puede s e r  formado i n  s i t u 

d u ran te  l a  form ación d e l  polímero que ha de s e r  d is p e r s a d o .

En la  p a te n te  es tad o u n id en se  3 .151 .103  se p re s e n ta  

un método para r e d u c i r  e l  tamaño de p a r t í c u l a  de un homo- 

polím ero o copolímero de c lo ru ro  de v i n i l o  fa b r ic a d o  u t i l i ­

zando una té c n ic a  de p o l im e r iz a c ió n  en masa que im p lica  e l  

uso de una v a s i j a  de p o l im e r iz a c ió n  que co n t ie n e  unos c u e r­

pos i n d i f e r e n t e s  que se  mueven l ib re m e n te ,  t a l e s  como b o la t  

o v a r i l l a s .  Uno de lo s  métodos u t i l i z a d o s  en e s ta  p a te n te  

es l a  in c o rp o ra c ió n  de una s í l i c e  v ap o rizad a  (d ióx ido  de 

s i l i c i o )  con un tamaño de p a r t í c u l a  de 0,015 m ie ra s ,  que se
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i! en cu e n tra  en e l  mercado b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de "Aero-
Ü
i s i l " .  E l  p roced im ien to  d e s c r i t o  p ro p o rc io n a  un paso 40
|¡

más a l t o  a t r a v é s  de un tam iz de 0,2  mm cuando se in co rp o ra  

un 1 °/o en pe30 de s í l i c e  v ap o r iz ad a  a l  c lo ru ro  de v i n i l o  a n ­

te s  de l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa, en comparación con e l  pasa  

a t r a v é s  de un tam iz de 0,2  mm cúbelo  no se in co rp o ra  s i l i —

! ce v a p o r iz ad a  con e l  monómero.

|| En l a  s o l i c i t u d  de p a te n te  e s tadoun idense  copend ien-

j te  número de s e r i e  169 .838, p re se n ta d a  e l  6 de Agosto $e
¡

1971, se d e s c r ib e  un método de ob ten c ió n  de po lím eros  y co- 

po lím eros  de c lo ru ro  de v i n i l o  de pequeño tamaño de p a r t í c u ­

l a ,  m ed ian te  un p roced im ien to  de p o l im e r iz a c ió n  que im p lica  

una p o l im e r iz a c ió n  en dos e ta p a s ,  en e l  que en l a  prim era  

e tapa  l a  p o l im e r iz a c ió n  se r e a l i z a  en co n tac to  con un mate­

r i a l  i n e r t e ,  o rgán ico  o in o rg á n ic o ,  de tamaño de p a r t í c u l a  

f i n o ,  s ó l id o  po r  lo  menos a l a s  tem p e ra tu ras  de r e a c c ió n  e 

in s o lu b le  en e l  monómero o monómeros u sad o s .  Además, son 

ú t i l e s  lo s  ag en te s  t e n s o a c t iv o s  u n ió n ico 3 , c a t i ó n ic o s  o no 

ió n ic o s  o m ezclas de lo s  mismos como componentes a i n c l u i r  

en l a  p r im era  e tap a  de l a  p o l im e r iz a c ió n .  Por e l  método de 

esa  in v e n c ió n ,  se producen po lím eros  que inesperadam ente  

p re s e n ta n  un tamaño de p a r t í c u l a  conside rab lem en te  menor.

En l a  p a te n te  e s tad o u n id en se  3 .562 .358 se ¿ e s c r ib e  

un p roced im ien to  para  l a  p re p a ra c ió n  de po lím eros  de h a lu ro  

de v i n i l o  que p re s e n ta n  c a r a c t e r í s t i c a s  de tran s fo rm ac ió n  

m ejo radas , p o r  métodos co nvenc iona les  de p o l im e r iz a c ió n  que 

in c lu y e n  la  p o l im e r iz a c ió n  en masa en l a  que e l  polím ero 

d ié n ic o  se en cuen tra  p re s e n te  d u ran te  l a  p o l im e r iz a c ió n  a 

una c o n c e n tra c ió n  d e l  orden de 0,05 c¡- a 0 ,75  ap , c a lc u la d a  

sobre  e l  peso d e l  monómero usado en e l  p ro c e so .  :
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La p a te n te  f r a n c e sa  n2 1.588.381 se r e f i e r e  a un p r o ­

cedim iento  para  l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa de c lo ru ro  de v i -  

n i l o ,  en e l  que l a  p roducc ión  de grumos y l a  form ación de 

d e p ó s i to s  sobre  e l  equipo de p o l im e r iz a c ió n  es c o n s id e r a b le ­

mente red u c id a  m ie n tra s  se p o lim eriza  e l  c lo ru ro  de v i n i l o  

en p re s e n c ia  de un polím ero a u x i l i a r  que es s o lu b le  en e l  

c lo ru ro  de v i n i l o  monomórico, encon trándose  p re s e n te  d icho 

polím ero a u x i l i a r  en una p ro p o rc ió n  d e l  0 ,1  a l  10 °¡> en peso , 

c a lc u la d a  sobre e l  monomero y con un param etro  de s o l u b i l i ­

dad e n tre  7 ,3  y 1 1 , 9 . E l tamaño medio de p a r t í c u l a  de lo s  

g ranos de c lo ru ro  p o lim érico  producidos  por e s te  p ro c e d i ­

miento pa rece  s e r  s u p e r io r  a 50 m ie ra s .

En un a r t í c u l o  t i t u l a d o  "Vapor Phase P o ly m er iza t io n  

o f  V iny l C h lo ride"  en J o u rn a l  o f  A pplied Polymer S c ie n c e , 

Vol. 15, p ág s .  445-451, 1971, po r Kahle y c o lab o rad o re s ,  

se d e sc r ib e  un p roced im ien to  para  l a  p o l im e r iz a c ió n  de c lo ­

ruro  de v i n i l o  u t i l i z a n d o  un polím ero  l iq u id o  po lim erizad o  

en masa como siembra de un p o s t e r i o r  p roceso  de p o l im e r i ­

zac ión  en f a s e  de v a p o r .  Se a f irm a  que e l  p roducto  p re se n ­

ta una a b so rc ió n  red u c id a  de p l a s t i f i c a n t e .  En e l  p ro c e so ,  

un polvo de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  de a p l i c a c ió n  g e n e ra l  

se muele h a s ta  un tamaño adecuado para  p ro d u c ir  un producto  

p o lim érico  de tamaño pequeño de p a r t í c u l a .  Unos p ro ceso s  s i ­

m i la r e s  se d e sc r ib e n  en l a s  p a te n t e s  es tad o u n id en ses

3 .595 .840  y 3 .622 .553 .

Compendio de l a  Invención

E s ta  invención  se  r e f i e r e  a un método de o b ten c ió n  

de un homopolímero o copolíraero de h a lu ro  de v i n i l o ,  de pe­

queño tamaño de p a r t í c u l a ,  t a l  como p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  

mediante un proced im ien to  de p o l im e r iz a c ió n  p o r  i n j e r t o  que
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im p lica  una p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e ta p a s ,  u t i l i z a n ­

do una a g i t a c ió n  a g ran  v e lo c id a d  y a l t a  c i z a l l a  d u ran te  

una p rim era  e tap a  y una a g i t a c ió n  a b a ja  v e lo c id ad  y b a ja  

c i z a l l a  d u ra n te  l a  segunda e ta p a .  Durante l a  prim era  e tapa  

de p o l im e r iz a c ió n ,  e l  monómero o nonóneros se encuen tran  en 

c o n ta c to  con un copolím ero de o le f in a  — e s t e r  a c r i l i c o  o una 

p o l i o l e f i n a ,  que es  s o lu b le  o p a rc ia lm en te  so lu b le  en e l  

monómero o monómeros b a jo  l a s  co n d ic io n es  de tem pera tu ra  

am biente normal y p re s ió n  norm al. De e s ta  forma puede q b te -
i

n e rse  una re d u c c ió n  d e l  tamaño de p a r t í c u l a  d e l  p roducto  

p o l im e r iz a d o , en e l  que e l  tamaño medio d e l  grano e s t a  com­

prend ido  e n t re  10 y 50 m ie ra s .

En o t ro  a sp ec to  de e s t a  in v e n c ió n ,  se p ro p o rc io n a  un 

método de o b ten c ió n  de un homopolímero o copolímero de h a -  

lu r o  de v i n i l o ,  r e s i s t e n t e  a l  impacto y de f á c i l  transfo rm a  

c ió n ,  con mayor t r a n s p a r e n c ia  s i n  s a c r i f i c i o  de o t r a s  p ro ­

p ie d ad e s  f í s i c a s ,  m ediante  una p o l im e r iz a c ió n  en masa en 

una o dos e tap a s  de un monómero o comonómeros de h a lu ro  de 

v i n i l o  en c o n ta c to  con un copolímero de o le f in a  -  á s t e r  

a c r í l i c o  que es s o lu b le  o p a rc ia lm e n te  s o lu b le  en l a s  con­

d ic io n e s  norm ales de tem pera tu ra  y p re s ió n  en e l  monómero o 

comonómeros u sad o s .  Puede o b te n e rse  un in e sp e rad o  aumento 

de l a  r e s i s t e n c i a  a l  impacto por l o s  métodos de p o l im e r iz a ­

c ió n  en masa aqu í d e s c r i t o s  en comparación con l a  ob ten ida  

con l o s  p ro ced im ien to s  en su sp en sió n  conocidos en la  t é c n i ­

ca a n t e r i o r .

En o t ro  a sp e c to  de e s ta  in v e n c ió n ,  se  p roporc iona  un 

método de o b ten c ió n  de un bomopolímero o copolím ero de ixalu 

ro  de v i n i l o  r e s i s t e n t e  a l  im pacto , como p o l i ( c l o r u r o  de 

v i n i l o )  s i n  s a c r i f i c i o  de o t r a s  p ro p ied ad es  f í s i c a s ,  po r



p o lim e r iz a c ió n  en masa de un monomero o comonomeros de h a lu — 

ro de v i n i l o  en co n tac to  con una p o l i o l e f i n a  flus es s o lu b le  

o p a rc ia lm en te  so lu b le  en l a s  cond ic iones  normales de tempe­

r a t u r a  y p re s ió n  en e l  monomero o comonomero usados» Puede 

o b te n e rse  una in esp e rad a  m ejora de la  r e s i s t e n c i a  a l  impacto 

por l o s  métodos de p o l im e r iz a c ió n  en masa d e s c r i t o s  aq u í  en 

comparación con lo s  p ro ced im ien to s  en su sp en s ió n  conocidos 

en l a  té c n ic a  a n t e r i o r .

Asimismo, e s ta  inv en c ió n  se r e f i e r e  a un método de 

ob ten c ió n  de homopolímeros y copolím eros  de p o l i ( h a lu r o  de 

v i n i l o )  de f á c i l  t ran s fo rm a c ió n ,  por un proceso  de p o l im e r i ­

zac ión  en masa en e l  que lo s  d e p ó s i to s  de in c r u s ta c io n e s

sobre e l  equipo de p o l im e r iz a c ió n  son co n sid e rab lem en te  r e ­

ducidos o e lim inados  p o r  in c o rp o ra c ió n  de una p o l i o l e f i n a  

que es s o lu b le  o p a rc ia lm en te  so lu b le  en e l  monomero o monó-

meros usados .

E s ta  invención  también se r e f i e r e  a métodos de obter

c ión  de homopolímeros y copolím eros de c lo ru ro  de v i n i l o  de 

pequeño tamaño de p a r t í c u l a ,  por un proced im ien to  de po lim e­

r i z a c ió n  en masa que emplea una a g i t a c ió n  a gran v e lo c id ad  

d u ran te  una prim era e tapa  en la  que a l r e d e d o r  d e l  3 a l  15 

p re fe r ib le m e n te  a l r e d e d o r  d e l  7 a l  12 ^  d e l  peso d e l  mono- 

mero o monómeros es co n v er t id o  y p o lim erizado  en una segun­

da e tapa  que im plica  una a g i t a c ió n  a pequeña v e lo c id a d  du­

r a n te  e l  r e s to  de la  r e a c c ió n .  En e l  p roced im ien to  de l a  i n — 

ven c ió n , se in co rp o ra  como a d i t i v o  a la  re a c c ió n  de l a  p r i ­

mera e tap a  un caucho de e s t i r e n o - b u ta d ie n o  que es s o lu b le  

en e l  monomero c lo ru ro  de v i n i l o ,  con o b je to  de o b te n e r  una 

red u cc ió n  en e l  tamaño de p a r t í c u l a  d e l  horaopolimero o copo- 

lim ero  de c lo ru ro  de v i n i l o  p ro d u c id o . Mediante e l  método
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de l a  in v e n c ió n ,  se o b tien en  r e s i n a s  hom opolim éricas y copo- 

l im é r ic a s  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  de pequeño tamaño de 

p a r t í c u l a ,  comparable a l  tamaño de lo s  po lím eros  y copolím e- 

r o 3 ob ten id o s  po r  lo s  p ro ceso s  de p o l im e r iz a c ió n  en emulsión 

o en su sp en sió n  para  l a  p roducc ión  de po lím eros  de tamaño de 

p a r t í c u l a  f i n o .

E s ta  inv en c ió n  tam bién se r e f i e r e  a un método de 

o b ten c ió n  de un polím ero  de h a lu ro  de v i n i l o  de g ran  d e n s i ­

dad a p a r e n te ,  con a b so rc ió n  red u c id a  d e l  p l a s t i f i c a n t e j c u a n -  

do se m ezcla como r e s in a  d i lu y e n te  con un p l a s t i s o l  de p o l i -  

(h a lu ro  de v i n i l o )  y a un método de o b ten c ió n  de po lím eros  

poco h a b i tu a l e s  de h a lu ro  de v i n i l o  por p o l im e r iz a c ió n  con 

o t r o s  monómeros e t i lé n ic a m e n te  in s a tu r a d o s  para  comunicar, 

además de p ro p ied ad es  como b a ja  ab so rc ió n  de p l a s t i f i c a n t e  y 

mayor d en s id ad  a p a r e n te ,  p ro p ied ad es  t a l e s  como v is c o s id a d  

re d u c id a  en es tado  fu n d id o , tem pera tu ra  de t r a n s i c i ó n  v i ­

t r e a  más b a ja  y mayor r e s i s t e n c i a  a l  im pacto . Por e l  p roce­

d im ien to  de la  in v en c ió n , pueden u t i l i z a r s e  como siembra 

l a s  p a r t í c u l a s  de un polím ero  de h a lu ro  de v i n i l o  p roducido  

por métodos convenc iona les  de p o l im e r iz a c ió n  en em ulsión, 

su sp en s ió n  o masa. P r e f e r ib le m e n te ,  e s t a  siembra se u t i l i ­

za en una p o l im e r iz a c ió n  p o s t e r i o r  en e s tado  l íq u id o  b a jo  

l a s  c o n d ic io n es  de p o l im e r iz a c ió n  en masa, con o b je to  de 

d a r  l u g a r  a una p o s t - p o l im e r iz a c ió n  con l a s  p a r t í c u l a s  de 

siem bra d e l  po lím ero  de h a lu ro  de v i n i l o  como núcleos  pa ra  

l a  p o l im e r iz a c ió n .  E l p roceso  de p o s t -p o l im e r iz a c ió n  de es­

te  in v en to  puede s e r  in te g ra d o  a un proceso  de p o l im e r iz a ­

c ió n  en masa en dos e ta p a s ,  en f a s e  l í q u i d a ,  que comprende 

una a g i t a c ió n  a g ran  v e lo c id ad  durai t e  una p rim era  e tapa  en 

l a  que se c o n v ie r te n  a] red ed o r  d e l  3 a l  15 1a, p re fe r ib lem en -
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te  a l r e d e d o r  d e l  7 a l  12 £ en peso d e l  monómero o monómeros 

seguido de p o l im e r iz a c ió n  en una segunda e tap a  con a g i t a ­

c ió n  a poca v e lo c id a d .  En e l  p roced im ien to  de e s ta  in venc io  

se in co rp o ra  monómero a d ic io n a l  a l  p roduc to  d u ran te  l a  s e ­

gunda e tap a  de r e a c c ió n  después de l a  convers ión  p a r c i a l  

d e l  monómero en po lím ero . La p ro d u c t iv id a d  d e l  r e a c t o r  pue­

de s e r  aumentada aproximadamente en un 25 £ por e l  método 

de la  in v en c ió n . H abitualm ente  se u t i l i z a  un i n i c i a d o r  a d i ­

c io n a l ,  ju n to  con e l  monómero a d i c i o n a l .  A lte rn a t iv a m e n te ,

10 puede a g re g a rse  un i n i c i a d o r  a d ic io n a l ,  r e a c t i v o  a tem p e ra tu ­

ra  más a l t a ,  a l  comienzo de d icha  segunda e tapa  de r e a c c ió n  

y l a  p o s t—p o l im e r iz a c ió n  puede e f e c tu a r s e  a una tem pera tu ra  

de re a c c ió n  más a l t a  adecuada para  a c t i v a r  a l  i n i c i a d o r  a d i  

c io n a l .

15 En e l  método p r e f e r id o  de la  invención  se p re p a ra  e l

p o l i ( h a lu r o  de v i n i l o )  en un proceso  en masa en f a s e  l i q u i ­

da ,  en dos e ta p a s ,  y l a  p o s t—p o lim e r iz a c ió n  se r e a l i z a  du­

ra n te  una p a r t e  de l a  segunda e ta p a .  Pueden o b te n e rse  p ro ­

duc tos  de g ran  densidad  a p a ren te  y b a ja  a b so rc ió n  de p l a s -  

20 t i f i c a n t e  mediante in c o rp o ra c ió n  de c a n t id a d e s  a d ic io n a le s

d e l  mismo monómero de h a lu ro  de v i n i l o .  lío es n e c e sa r io  a i s  

l a r  la  r e s in a  producida  a n te s  de la  p o s t -p o l im e r iz a c io n .  

Cuando se u t i l i z a  e l  mismo p roced im ien to  pero se emplean 

monómeros d i s t i n t o s  en l a  e tap a  de p o s t—p o l im e r iz a c ió n ,

25 además de una menor ab so rc ió n  d e l  p ía s  t i f i c a n t e  piede o b ten e r

se también una v is c o s id a d  red u c id a  en es tado  fund ido  y una

mayor r e s i s t e n c i a  a l  im pacto.

Cuando se desea p ro d u c ir  po lím eros  de h a lu ro  de v in d -

lo  de pequeño tamaño de p a r t í c u l a  po r  e l  p roced im ien to  de 

30 p o l im e r iz a c ió n  en masa, pueden u t i l i z a r s e  p a r t í c u l a s  de
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siem bra p ro c e d en te s  de po lím eros  de h a lu ro  de v i n i l o  p o l i -  

m erizados en em ulsión o en su sp en sió n  en e l  proceso  de p o s t -  

p o l im e r iz a c ió n  en masa en f a s e  l í q u id a  de e s ta  in v e n c ió n .  

A l te rn a t iv a m e n te ,  puede u t i l i z a r s e  e l  p roced im ien to  de p o l i ­

m e r iz ac ió n  en masa en f a s e  l íq u id a  d e s c r i t o  en l a  s o l i c i ­

tud  de p a te n te  e s tadoun idense  número de s e r i e  169. 838, p re ­

s en ta d a  e l  6 de Agosto de 1971, para  p ro d u c i r  unas p a r t í c u ­

l a s  de siem bra de pequeño tamaño como base  para  e l  p roceso  

de p o s t -p o l im e r iz a c ió n  de e s t a  in v e n c ió n .  |

Se ha encontrado  que lo s  po lím eros  de i n j e r t o  de e s ­

ta  in v en c ió n  poseen e x c e le n te s  p ro p ied ad es  de desmoldeo y 

f á c i l  capac idad  de t ra n s fo rm ac ió n  como re s u l t a d o  d e l  copo- 

lim ero  de o l e f i n a - é s t e r  aerifico químicamente combinado. A si ,  

se ha encontrado  que pueden e l im in a rse  lo s  ag en te s  de des­

moldeo convenc iona les  a p l ic a d o s  a l  p ro p io  moldeo o in co rp o ­

rad o s  a l a  mezcla p o l im é r ic a  que ha de s e r  moldeada.

20

25

30

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS 

En un a sp e c to ,  e s ta  inv en c ió n  se r e f i e r e  a un p roce­

d im ien to  para  l a  p re p a ra c ió n  de po lím eros  de h a lu ro  de v i ­

n i l o  de pequeño tamaño de p a r t í c u l a ,  m ediante un proceso  

de p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e ta p a s ,  por p o l im e r iz a c ió n  

de una com posición monomórica que comprende p o r  lo  menos 

80 fó de h a lu ro  de v i n i l o  en p re s e n c ia  de 0 ,1  a 6 j~> en peso 

aproximadamente, p re fe r ib le m e n te  de 0,5 a 4 % aproximadamen 

t e ,  de un copolím ero de o l e f i n a - é s t e r  aerifico , c a lc u la d o  so­

bre  e l  peso t o t a l  d e l  monómero. E l polím ero  de d e f i n a - á s t e r  

a c r í l i c o  que es s o lu b le  o p a rc ia lm en te  s o lu b le  en la  compo­

s i c i ó n  monomórica procede de un monómero o l e f ín i c o  que com­

prende monómeros de 2 a 8 átomos de carbono y monómeros de 

e s t e r e s  a c r í l i c o s  que comprenden I 03 e s t e r e s  d e l  ácido  a c r í
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l i c o  y d e l  ácido  m e ta c r í l i c o  en l o s  que l a  p o rc ió n  a lcohó­

l i c a  d e l  á s t e r  co n tien e  de 1 a 18 átomos de carbono a p ro x i­

madamente. l o s  s ig u ie n te s  á s t e r e s  a c r i l i c o s  30n adecuados 

como monómeros; a c r i l a t o  de m e t i lo ,  a c r i l a t o  de e t i l o ,  acr i-  

l a t o  de p r o p i l o ,  a c r i l a t o  de b u t i l o ,  m e ta c r i l a to  de m e t i lo ,  

m e ta c r i l a to  de e t i l o ,  m e ta c r i l a to  de p r o p i lo  y m e ta c r i l a to  

de b u t i l o .  Los s ig u ie n te s  monómeros o l e f í n i c o s  son adecuado; 

pa ra  l a  co p o lim erizac ió n  con e l  e s t e r  a c r x l i c o :  e ten o , p ro ­

peno, b u te n o -1 , iso b u te n o ,  pen teno , hexeno, hep teno , oj^teno 

2—m etilp ro p en o —1, 3—m eti lb u to n o —1, 4—m etx lpen teno—1 y 5—me— 

t i lh e x e n o - 1 .

Los copolím eros o l e f í n a c r í l i e o s  empleados en l a  prac-- 

t i c a  de e s ta  in v en c ió n , i l u s t r a d o s  p o r  un copolímero de e t i  

l e n o - a c r i l a t o  de e t i l o ,  c o n tien en  a l r e d e d o r  de 15 a 95 > 
en peso de a c r i l a t o  de e t i l o  y a l r e d e d o r  de 95 a 15 > en pe­

so de e t i l e n o ,  c a lc u lad o  sobre  e l  peso t o t a l  d e l  copolím ero 

p re fe r ib le m e n te  a l r e d e d o r  d e l  15 a l  75 'P sn peso de a c r i l a — 

to  de e t i l o  y a l r e d e d o r  d e l  85 a l  25 Í° en peso de e t i l e n o ,  

sobre  e l  peso t o t a l  d e l  copolím ero . Los copolím eros t ie n e n  

unos pesos  m o lecu la res  medios p o n d e ra les  de 15.000 a 

500.000, p re fe r ib le m e n te  de 30.000 a 200.000 aproximadamen­

t e .  Lo3 copolím eros u t i l i z a d o s  se c a r a c t e r i z a n  por s e r  so­

lu b le s  o p a rc ia lm en te  s o lu b le s  a la  tem pera tu ra  ambiente y 

a l a  p re s ió n  normal en e l  monómero c lo ru ro  de v i n i l o .  Para 

f a c i l i t a r  la  d i s o lu c ió n  d e l  copolím ero d e f i n a - á s t e r  a c r í l i -  

co, se u t i l i z a n  tem p era tu ras  de unos 30 a 60°C. Ademas, du­

r a n te  l a  p o l im e r iz a c ió n  se emplea una p re s ió n  de n i t ró g en o  

de 1 a 2 a tm ósferas  aproximadamente. La piresión de vapor 

d e l  c lo ru ro  de v i n i l o  en e l  r e a c to r  d u ra n te  l a  p o l im e r iz a ­

ción  es considerab lem ente  reduc ida  por e l  copolím ero de
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o l e f i n a - é s t a r  a c r í l i c o  d i s u e l t o .  l a  p re s ió n  de n i t ró g en o  

a d i c i o n a l  u t i l i z a d a  aumenta solam ente un poco l a  p re s ió n  

t o t a l  en comparación con l a  de una p o l im e r iz a c ió n  r e a l i z a ­

da s i n  u t i l i z a r  copolímero d i s u e l t o .  De e s t a  forma, e l  au­

mento de p re s ió n  s i r v e  pa ra  im pedir l a  d e p o s ic ió n  d e l  copo­

lím ero  so b re  l a s  p a red es  d e l  r e a c t o r .

En o t ro  a s p e c to ,  l a  in vención  se d i r i g e  a un p ro ce ­

d im ien to  de p re p a ra c ió n  de po lím eros  de h a lu ro  de v i n i l o  

con mayor r e s i s t e n c i a  a l  impacto y f a c i l i d a d  de transf|Ormar 

c ió n ,  como in d ic a n  la  v i s c o s id a d  red u c id a  en e s tad o  fu n d i­

do a ig u a ld ad  de pesos  m o le c u la re s ,  s i n  s a c r i f i c i o  de o tra s  

p ro p ie d a d es  f í s i c a s .  Mas e sp e c ia lm en te ,  e s ta  invención  se 

r e f i e r e  a po lím eros  de h a lu ro  de v i n i l o  p rep a rad o s  por po­

l im e r iz a c ió n  de una com posición monomérica que c o n t ie n e  po r

lo  menos 80 de un h a lu ro  de v i n i l o  en p re sen c ia  de a l r e d e ­

dor de 4 a 20 p re fe r ib le m e n te  a l r e d e d o r  de 6 a 15 en 

peso de un copolím ero o l e f i n - a c r í l i c o . La p ro p o rc ió n  de 

copolím ero se basa en e l  peso t o t a l  d e l  monomero usado . 

Pueden p r e p a r a r s e  p o lím eros  de h a lu ro  de v i n i l o  de mayor 

r e s i s t e n c i a  a l  impacto y f á c i l  t ra n s fo rm a c ió n  en un procese 

de p o l im e r iz a c ió n  en masa en una so la  e tap a  con una a g i t a ­

c ió n  de b a ja  c i z a l l a  o en un proceso  de p o l im e r iz a c ió n  en 

masa en dos e tap a s  en e l  que d u ran te  l a  p r im era  e tapa  se 

u t i l i z a  una a g i t a c ió n  a gran v e lo c id a d  y a l t a  c i z a l l a  y en 

l a  segunda e tapa  una a g i t a c ió n  a b a ja  v e lo c id ad  y b a ja  c i ­

z a l l a  .

En o t ro  a sp ec to  de la  in v e n c ió n ,  puede u t i l i z a r s e  

de 1 a 20 °p en peso aproximadamente de un polím ero  o le f ín i - -  

co que contenga in s a t u r a c ió n  como r e s u l t a d o  de l a  copolime-- 

r i z a c i ó n  o te r p o l im e r iz a c ió n  de una d e f i n a  u  d e f i n a s  con
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un monómero d ié n ic o .  La p ro p o rc ió n  de polím ero o l e f í n i c o  se 

basa en e l  peso t o t a l  d e l  monómero usado . Pueden p re p a ra r s e  

polím eros de h a lu ro  de v i n i l o  con mayor r e s i s t e n c i a  a l  impa 

to  en p ro ceso s  de p o l im e r iz a c ió n  en masa, ya sea  mediante ur 

método en dos e tap a s  en e l  que se  u t i l i z a  una a g i t a c ió n  a 

g ran  v e lo c id a d  y a l t a  c i z a l l a  d u ran te  l a  p rim era  e tapa  y une 

a g i t a c ió n  a poca v e lo c id ad  y b a ja  c i z a l l a  en la  segunda e t a ­

pa o, a l t e rn a t iv a m e n te ,  donde puede u t i l i z a r s e  una v a s i j a  

de r e a c c ió n  de una so la  e tapa cuando se desea una mayor r e -  

10 s i s t e n c i a  a l  impacto en e l  polím ero p o lim erizad o  en masa s i r  

l a  c o n s ig u ie n te  red u cc ió n  d e l  tamaño de p a r t í c u l a  d e l  p o l í ­

mero de h a lu ro  de v i n i l o  en r e l a c ió n  con la  ob ten ida  en lo s  

p roced im ien tos  para  l a  producción  de po lím eros  de h a lu ro  de 

v i n i l o  d e s c r i t o s  en la  té cn ica  a n t e r i o r .

15 Todavía en o t ro  a sp e c to ,  e s ta  inv en c ió n  se r e f i e r e

a un proced im ien to  de p re p a ra c ió n  de po lím eros  de h a lu ro  de 

v i n i l o  de f á c i l  t ran s fo rm ac ió n  mediante un proceso  de p o l i ­

m erizac ió n  en masa en una o dos e ta p a s ,  en e l  que se reduce 

su s ta n c ia lm en te  o se e lim ina  la  form ación de in c r u s ta c io n e s  

20 en e l  equipo u t i l i z a d o  pa ra  l a  p o l im e r iz a c ió n ,  m ediante  l a

in c o rp o ra c ió n  de un polím ero p o l i o l e f í n i c o  s o lu b le  a l  monó­

mero h a lu ro  de v i n i l o  en una p ro p o rc ió n  d e l  orden de 0,05 

a l  20 °/° en peso , p re fe r ib le m e n te  d e l  orden de 0,1 a 10 en 

peso , c a lc u lad o  sobre e l  peso t o t a l  de monómero.

25 Ahora se  ha encontrado inesperadam ente  que se  pueden

p re p a ra r  po lím eros de h a lu ro  de v i n i l o  de peso m o lecu la r  me1 

d io  y a lto  que p re se n ta n  m ejores c a r a c t e r í s t i c a s  de t r a n s í o r  

mación como re s u l t a d o  de l a  capacidad  d e l  polím ero para  

f l u i r  d u ran te  l a  t ra n s fo rm a c ió n ,  p o r  ejemplo du ran te  una 

30 o pe rac ión  de moldeo, s i n  s a c r i f i c i o  de o t r a s  p ro p ied ad es  f í- -
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s i c a s  como r e s i s t e n c i a  y ,  a l  mismo tiempo, aumentando la  r e ­

s i s t e n c i a  a l  impacto d e l  p o lím ero . Si fu e ra n  n e c e s a r i a s  to ­

das e s t a s  c a r a c t e r í s t i c a s  además de l a  c a r a c t e r í s t i c a  de t a ­

maño de p a r t í c u l a  reduc ido  r e s p e c to  a l  tamaño h a b i t u a l  de 

p a r t í c u l a  de 80 a 160 m ie ra s  de lo s  po lím eros  de h a lu ro  de 

v i n i l o  comúnmente p roducidos  por l o s  m ejores  p ro ced im ien to s  

de p o l im e r iz a c ió n  en masa de l a  té c n ic a  a n t e r i o r ,  en tonces  

e l  p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa debe s e r  un p roceso  en 

dos e tap as  como se  ha d e s c r i t o  en l a  té c n ic a  a n t e r i o r ,  jpor 

ejemplo en l a  p a te n te  e s tad o u n id en se  3 .5 2 2 .2 2 7 .

Las p ro p ied ad es  f í s i c a s  d e l  p roducto  de l a  r e a c c ió n  

de p o l im e r iz a c ió n  por i n j e r t o ,  t a l e s  como c lo ru ro  de v i n i l o  

p o l im erizad o  p o r  i n j e r t o ,  son con sid e rab lem en te  i n f l u e n c i a ­

das p o r  e l  grado de c o m p a t ib i l iz a c ió n  en l a  i n t e r f a s e .  En­

tendemos por e s to  l a  d i s t r i b u c i ó n  de l a  f a s e  co n tin u a  de 

homopolímero o copolím ero r í g id o  o f r á g i l  y la  fa se  d i s p e r ­

sa c a u c h ífe ra  y ten az  d e l  po lím ero  d e l  e s q u e le to .  D urante le 

p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e tap as  de e s t a  in v e n c ió n ,  l a  

c o m p a t ib i l i z a c ió n  o d i s t r i b u c i ó n  de f a s e s  t i e n e  lu g a r  de ma 

ñera  que l a s  p ro p ied ad es  f í s i c a s  d e l  p roducto  ob ten ido  p o r  

e l  p ro ceso  de p o l im e r iz a c ió n  c i ta d o  son f i j a s  y no cambian 

s u s ta n c ia lm e n te  du ran te  l a  t ran s fo rm a c ió n  p o s t e r i o r .  El pro 

ducto  de r e a c c ió n  p re s e n ta  una r e s i s t e n c i a  a l  impacto in e sp e 1 

ra lam en te  a l t a  para  l a  c an t id ad  de copolím eros  de caucho de 

o l e f i n a - a c r i l a t o  de e t i l o  u t i l i z a d a  en la  co p o lim e r iz ac ió n  

po r  i n j e r t o .  Los p ro d u c to s  de e s t a  inv en c ió n  también se ca­

r a c t e r i z a n  p o r  sus  buenas p ro p ied ad es  té rm icas  y elevado b r i  

l i o  cuando se transfo rm an  en f i lm e s  y o b je to s  moldeados.

De acuerdo con lo s  e s tu d io s  r e a l i z a d o s  u t i l i z a n d o  el 

m ic roscop io  e l e c t r ó n i c o  e x p lo r a to r io ,  e l  p roced im ien to  de
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co p o lim erizac ió n  en masa por i n j e r t o ,  en dos e ta p a s ,  de es­

ta  invención  p roporc iona  un producto  con un tamaño de p a r t í ­

cu la  de 10 a 50 m ie ra s ,  en e l  que l a  f a se  d is p e r s a  de c o p o l í -  

mero de i n j e r t o  o caucho t i e n e  un d iám etro  de p a r t í c u l a  a l ­

red ed o r  de 0,1 a 0 ,5  m ie ra s .  Un polím ero  de i n j e r t o  p ro d u c i­

do por un p roced im ien to  en su sp en sió n  es de p ro p ied ad es  f í ­

s i c a s  b a s ta n te  malas ya que , como es s a b id o ,  l a  r e a c c ió n  t i e ­

ne lu g a r  en una gran go ta  suspendida  dando lu g a r  a un p ro ­

ducto con un tamaño de p a r t í c u l a  de 80 a 150 m ie ras  en e l  

que la  f a s e  d is p e r s a  c a u c h ífe ra  t i e n e  un c iam etro  de p a r t í — 

cula de 1 a 10 m ie ra s .  Los po lím eros  de i n j e r t o  p reparados  

u t i l i z a n d o  e l  p roced im ien to  en suspensión  p re s e n ta n  malas 

p ro p ied ad es  f í s i c a s  t a l e s  como una c o n tra c c ió n  e x c e s iv a ,  es­

caso b r i l l o  y f l e x i b i l i d a d  a a l t a s  tem p e ra tu ras  como r e s u l ­

tado de l a  te n s ió n  r e s i d u a l  en e l  p roduc to  moldeado r e s u l t a r  

te  de la  mala c o m p a t ib i l iz a c ió n  i n t e r f a s e s  o d i s t r i b u c i ó n  

de f a s e s .  Antes de l a  r e a c c ió n ,  e l  s is tem a  que c o n t ie n e  e l  

c lo ru ro  de v i n i l o ,  la  p o l i o l e f i n a  o e l  copolim ero p o l i o l e — 

f ín i c o  que forma e l  e sq u e le to  y e l  c a t a l i z a d o r  oe r a d i c a l e s  

l i b r e s  es una so lu c ió n  t r a n s p a r e n t e .  Tan p ro n to  como e l  s i s - ’ 

tema de re a c c ió n  se c a l i e n t a  para  i n i c i a r  l a  r e a c c ió n ,  e l  

s is tem a  se  c o n v ie r te  en una em ulsión le c h o s a .  E s te  a sp ec to  

s i m i l a r  a l  de un s is tem a  de p o l im e r iz a c ió n  normal en emul­

s ió n  acuosa p e r s i s t e  du ran te  1 hora aproximadamente d e l  pe­

r io d o  de r e a c c ió n  y después e l  s is tem a se c o n v ie r te  en una 

p a s ta  e sp e sa .  E s ta  ú l t im a  p o s te r io rm e n te  se c o n v ie r te  en un 

polvo f in o  no v isco so  para  una co nvers ión  d e l  monómero d e l  

40 i* aproximadamente. E l p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  in ic ia lm en-- 

te  formado e s tá  rodeado por una cásca ra  de copolírnero de 

i n j e r t o  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o ) / p o l i o l e f i n a .
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Un o b je to  d e l  p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa en 

una s o la  e tapa  o en dos e tap a s  de e s ta  inv en c ió n  es emplear 

un monómero v i n í l i c o  r e a c t iv o  o una mezcla de monómeros t a ­

l e s  como c lo ru ro  de v i n i l o  y un copolím ero de o l e f i n a - é s t e r  

a c r í l i c o  d i s u e l t o  en e l  c lo ru ro  de v i n i l o  monómero, que por 

r e a c c ió n  forma un copolím ero de i n j e r t o  con e l  c lo ru ro  de 

v i n i l o  monómero. E l copolímero de i n j e r t o  a s í  formado ac­

túa e s t a b i l i z a n d o  una p o rc ió n  d e l  polím ero de c lo ru ro  de 

v i n i l o  que c o n s t i tu y e  l a  f a s e  d i s p e r s a  que se encuen tra  pref- 

s e n te  y e s t á  c ircundada  por l a  f a s e  con tinua  de monómero 

c lo ru ro  de v i n i l o  d u ran te  l a  e tap a  i n i c i a l  de l a  r e a c c ió n .

E l p ro d u c to  ob ten ido  es un polvo f i n o .  A s í ,  se c re e  que me­

d ia n te  e l  uso de e s t e  nuevo mecanismo de e s t a b i l i z a c i ó n  du­

r a n te  l a  e tap a  i n i c i a l  d e l  proceso  de p o l im e r iz a c ió n  en ma­

sa en dos e ta p a s  de l a  in v en c ió n , se o b tien en  p rop iedades  

f í s i c a s  m ejoradas en lo s  po lím eros  de i n j e r t o  a s í  formados 

que son s u p e r io r e s  en r e l a c ió n  con las de l o s  po lím eros  de 

i n j e r t o  o b ten id o s  por p ro ceso s  de p o l im e r iz a c ió n  en suspen­

s ió n .

Aunque no deseamos quedar l im i ta d o s  por ninguna teo ­

r í a ,  p a re ce  que en l o s  p ro ced im ien to s  de p o l im e r iz a c ió n  en 

masa de e s ta  invención  t i e n e  lu g a r  una c o p o l im e r iz ac ió n  de 

i n j e r t o  en una g o t i t a  de emulsión no acuosa . Antes de l a  

r e a c c ió n ,  e l  s is tem a  que co n t ie n e  e l  c lo ru ro  de v i n i l o ,  

e l  copolím ero  o l e f i n - a c r í l i c o  que forma e l  e sq u e le to  y e l  

c a t a l i z a d o r  de r a d i c a l e s  l i b r e s  es una s o lu c ió n  t r a n s p a re n ­

t e .  Tan p ro n to  como e l  s is tem a  de re a c c ió n  se c a l i e n t a  pa­

r a  i n i c i a r  l a  r e a c c ió n ,  se c o n v ie r te  en una em ulsión l e ­

chosa . El a sp ec to  s im i l a r  a l  de un s is tem a  de p o l im e r iz a ­

c ió n  normal en em ulsión acuosa p e r s i s t e  du ran te  1 hora apro-
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ximadamente d e l  p e r iodo  de r e a c c ió n  y después e l  s is tem a 

se c o n v ie r te  en una p a s ta  esp esa .  P o s te r io rm en te  l a  p a s ta  

espesa se c o n v ie r te  en un polvo f in o  no v isco so  para  una 

co nvers ión  d e l  monómero d e l  40 ?¿> aproximadamente. E l  p o l i -  

( c lo ru ro  de v i n i l o )  in ic ia lm en te  formado e s t á  c ircundado  por 

una c á s c a ra  de copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r e  de v i -  

n i l o ) / o l e f i n - a c r í l i c o .

La p o rc ió n  o l e f í n i c a  d e l  copolím ero de o l e f i n a - é s t e r  

a c r í l i c o  que es e l  e sq u e le to  de lo s  copolim eros  oe i n j e r t o  

de e s t a  in v en c ió n , se c ree  que func iona  reduc iendo  l a  v i s ­

cosidad  en es tado  fundido  d e l  polím ero de i n j e r t o  de h a lu -  

ro  de v i n i l o  formado, e je r c ie n d o  sobre  e l  polím ero un e fe c ­

to  muy s im i l a r  a l  de un a c e i t e  de e la b o ra c ió n  ex terno  i n ­

com patib le .  l a  p o rc ió n  de copolímero de á s t e r  a c r í l i c o  d e l  

copolímero de injerto de l a  invención  se  c ree  que func iona  au­

mentando la  t ra n s p a re n c ia  d e l  po lím ero  formado, ya que e l  

é s t e r  a c r í l i c o  es b a s ta n te  s o lu b le  en e l  po lím ero  de halurc  

de v i n i l o  y e l  ín d ic e  de r e f r a c c ió n  d e l  e s t e r  a c r í l i c o  es

muy próximo a l  d e l  h a lu ro  de v i n i l o .

E l método p r e f e r id o  de una de l a s  f a c e ta s  de la  i n ­

vención  co n sid e ra  l a  a d ic ió n  de por lo  menos un monómero a

un polím ero  de b ase , p o lim erizad o  en masa en fa se  l i q u i d a ,  

qug fu n c io n a  como p a r t í c u l a s  de siemora y l a  p o s t—p o l im e r i ­

zac ión  de d icho  monómero para  o b te n e r  un polím ero con una 

mayor densidad  a p a r e n te ,  una menor a b so rc ió n  de p l a s t i í i c a r  

te  y , m ediante l a  s e le c c ió n  ap rop iada  d e l  monómero a d i c i o ­

n a l  agregado d u ran te  l a  re a c c ió n  de p o s t -p o l im e r iz a c io n ,  

una mayor r e s i s t e n c i a  a l  im pacto, v is c o s id a d  re d u c id a  en 

e s tado  fundido  y tem pera tu ra  de t r a n s i c i ó n  v i t r e a  más b a ja  

El monómero a d ic io n a l  se agrega en una fa s e  d e l  p roceso  en
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masa en l a  que l a  co n v ers ió n  en polím ero  p o lim erizado  en ma­

sa es  d e l  30 a l  80 l a  p ro p o rc ió n  de monómero añad ido  es 

generalm ente  a l r e d e d o r  de 1 a 200 c/° d e l  peso  d e l  po lím ero , 

p re fe r ib le m e n te  a l r e d e d o r  d e l  2 a l  150 ^  d e l  peso d e l  po­

l ím e ro .
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A lte rn a t iv a m e n te ,  e l  método de l a  inv en c ió n  c o n s i ­

dera  l a  a d ic ió n  de p o r  lo  menos un monómero a un polím ero 

de base  p roducido  p o r  un p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en susper 

s ió n  o en em ulsión . Se o b t ie n e  un p roduc to  po lim érico  con
i

mayor d ensidad  a p a r e n te ,  menor tem pera tu ra  de t r a n s i c i ó n  

v i t r e a ,  v is c o s id a d  re d u c id a  en e s tado  fundido  y mayor r e s i s ­

te n c ia  a l  im pacto . Los po lím eros  p roduc idos  po r  e l  p ro c e d i­

m iento de l a  in v en c ió n  pueden te n e r  unas den s id ad es  aparen­

t e s  d e l  orden  de 0,3  g/ml a 0,9 g/ml y unas r e s i s t e n c i a s  a l  

impacto de 2 a 15 p i e s - l i b r a s / p u l g a d a  de muesca ( 0,1088 a 

0,8164- kg.m/cm).

En e l  método de l a  in v en c ió n  en e l  que se u t i l i z a n  

p a r t í c u l a s  de siem bra de un polím ero de h a lu ro  de v i n i l o  

p roducido  p o r  p rocesos  de p o l im e r iz a c ió n  e n  m a s a  e n  

f a s e  l í q u i d a ,  en emulsión o en su sp e n s ió n ,  e l  monómero a d i ­

c io n a l  se agrega a l a s  p a r t í c u l a s  de siem bra y se i n i c i a  e l  

p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa en f a s e  l í q u i d a .  En un 

a sp ec to  p r e f e r id o  d e l  p ro ced im ien to ,  en e l  que se u t i l i z a  

un proceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa in te g ra d o ,  e l  h a lu ro  

de v i n i l o  monómero puede s e r  p o lim erizado  en un proceso  en 

una o dos e tap a s  de p o l im e r iz a c ió n  en masa h a s ta  que se  a l ­

canza una co n v ers ió n  d e l  monómero comprendida aproximadamen-' 

t e  e n t re  30 y 80 f» y p o s te r io rm e n te  puede a g re g a rse  e l  mono 

mero a d ic io n a l  que puede s e r  e l  mismo monómero de h a lu ro  de 

v i n i l o  u t i l i z a d o  in ic ia lm e n te  u o t ro  monómero d i f e r e n t e .
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H abitualm ente  e l  monómero d i f e r e n t e  se  s e le c c io n a  de manera 

que su v e lo c id ad  de p o l im e r iz a c ió n  sea mayor o por lo  menos 

ig u a l  a l a  v e lo c id ad  de p o l im e r iz a c ió n  d e l  h a lu ro  de v i n i l o  

monómero. Esto es a s í  para  que a l  te rm in a r  e l  p roceso  de po­

l im e r iz a c ió n ,  e l  monómero r e c ic l a d o  no contenga una p ro p o r­

c ión  de monomero a d ic io n a l  s u p e r io r  a l a  u t i l i z a d a  en l a  

e tapa de p o s t -p o l im e r iz a c ió n  d e l  p ro ceso .

E l  p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e ta p a s  

p r e f e r id o  u t i l i z a d o  en l a  invención  e s t a  d e s c r i t o  en l a  pa­

te n te  in g le s a  ns 1 . 047.389 y sh I a p a te n te  es tad o u n id en se  

n2 3 . 522. 227 , ambas in co rp o rad as  aqu í a t í t u l o  de r e f e r e n c i a .

La v is c o s id a d  en e s tad o  fund ido  d e l  copolim ero de 

i n j e r t o  formado también depende d e l  peso m o lecu la r  d e l  p o l í ­

mero d e l  e sq u e le to ,  a s í  como d e l  polím ero de b a lu ro  de v in i -  

lo  formado sobre  e l  mismo. Puede e s p e ra r s e  una red u cc ió n  má­

xima de l a  v is c o s id a d  en e s tad o  fundido  en e l  copolím ero de
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i n j e r t o  cuando e l  polímero d e l  e sq u e le to  se s e le c c io n a  de 

manera que tenga  un peso m o lecu lar  b a jo  y e l  monomero de ha­

lu ro  de v i n i l o  se p o l im e riz a  de manera que también p re se n te  

un peso m o lecu la r  razonablem ente  b a jo .  Se ha encontrado  que 

un copolímero de e t i l e n o —a c r i l a t o  de e t i l o  con un peso mole- 1 

c u la r  comprendido e n t re  50.000 y 150.000 produce unos copo- 

l im ero s  de i n j e r t o  de tran s fo rm ac ió n  f á c i l .  Se ha dem ostra ­

do que es adecuado un polím ero  m odificado  de e t i l e n o - p r o p i -  

le n o -d ie n o  con un peso m o lecu la r  medio de 300.000 a s i  como 

p o l ím e ro s •s im i la r e s  con pesos  m o lecu la re s  b a jo s  d e l  orden 

de 50.000 a 150.000, p r e f i r i é n d o s e  lo s  po lím eros  o l e f m i c o s  

de peso m o lecu lar  más b a jo  para  o b te n e r  copolím eros de in ­

j e r t o  de f á c i l  t ran s fo rm a c ió n .

Los monómeros adecuados de h a lu ro  de v i n i l o  ú t i l e s
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en l a  inv en c ió n  son lo s  compuestos a -h a lo g en a d o s ,  e t i l é n i -  

camente in s a tu r a d o s ,  capaces  de e n t r a r  en una re a c c ió n  de 

p o l im e r iz a c ió n  p o r  a d ic ió n ,  p o r  ejemplo f lu o r u r o  de v i n i l o ,  

c lo ru ro  de v i n i l o ,  bromuro de v i n i l o ,  yoduro de v i n i l o ,  

f lu o r u r o  de v i n i l i d e n o ,  c lo ru ro  de v i n i l i d e n o ,  bromuro de 

v i n i l i d e n o ,  yoduro de v in i l i d e n o  y s i m i l a r e s ,  aunque se p re ­

f i e r e  e l  c lo ru ro  de v i n i l o .  Los po lím eros  de e s ta  in v en c ió n  

pueden e s t a r  formados p o r  p ro d u c to s  a-ha logenados, e t i l é n i -  

camente in s a tu r a d o s ,  ig u a le s  o d i f e r e n t e s  y ,  por lo  ta j i to ,  

l a  in v e n c ió n  in c lu y e  l o s  homopolímeros, co po lím eros , te rp o -  

l ím e ro s  e in te rp o l ím e ro s  formados p o r  p o l im e r iz a c ió n  por adl 

c ió n .  Son i l u s t r a t i v o s  de e s to s  copolím eros  un copolím ero de 

c lo ru ro  de v i n i l o  y c lo r u r o  de v i n i l i d e n o .

Siguiendo de nuevo con e l  método de l a  in v en c ió n , 

p a ra  c o n t r o l a r  e l  tamaño de p a r t í c u l a  d e l  po lím ero  se añade 

de 0,01 io a aproximadamente 1 f<> en peso , p re fe r ib le m e n te  a l ­

re d e d o r  de 0 ,05 a 0 ,5  en peso , de caucho de e s t i r e n o - b u ta -  

d ie n o ,  c a lc u la d o  sobre e l  monómero o monómeros p re s e n te s  en 

l a  p rim era  e tapa  de l a  p o l im e r iz a c ió n  d e l  c lo ru ro  de v i n i l o .  

Los po lím eros  p roduc idos  t i e n e n  un tamaño medio de p a r t í c u l ¡  

comprendido e n t re  5 y 40 m ie ras  aproximadamente.

Aunque se p r e f i e r e  que l a  com posición monomérica es­

t e  c o n s t i t u id a  to ta lm e n te  p o r  e l  h a lu ro  de v i n i l o  monómero 

a n te s  d e s c r i t o ,  e s ta  in v en c ió n  también comprende lo s  co n o l í -  

meros formados por l a  p o l im e r iz a c ió n  de a d ic ió n  de r a d ic a le s  

l i b r e s  de una composición monomérica que c o n t ie n e  una c a n t i ­

dad predom inan te , v .g .  p o r  lo  menos 50 d e l  h a lu ro  de v i n i ­

lo  y una c a n t id a d  menor, v .g .  h a s ta  e l  50 % en peso de o t r a  

com posición monomérica e t i lé n ic a m e n te  in s a tu ra d a  co p o lim eri-  

zab le  con a q u e l .  P r e f e r ib le m e n te ,  e l  o tro  monómero e t i l é n i —
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camente in s a tu ra d o  se emplea en p ro p o rc io n es  i n f e r i o r e s  a l  

25 i» en peso y to dav ía  m ejor en p ro p o rc io n es  i n f e r i o r e s  a l  

10 i'o d e l  peso d e l  monómero t o t a l  u t i l i z a d o  en la  p r e p a r a d o r  

d e l  p o lím ero , lo s  compuestos e t i lé n ic a m e n te  in s a tu ra d o s  ade­

cuados que pueden s e r  empleados para  form ar copo lím eros , t e i -  

p o lím eros , in te rp o l ím e ro s  y s im i l a r e s ,  son i l u s t r a d o s  por 

l o s  s ig u i e n t e s  h id ro c a rb u ro s  m o n o o le f ín icos :  monómeros c o n te ­

niendo solam ente carbono e h id ró g en o , t a l e s  como e t i l e n o ,  

p ro p i l e n o ,  3- m e t i lb u t e n o - 1 , 4- m e t i lp e n te n o - 1 , p e n te n o - 1 , 

3 , 3- d im e t i l b u t e n o - 1 , 4 , 4- d im e t i l b u t e n o - 1 , o c te n o - 1 , d ece -  

n o - 1 , e s t i r e n o  y sus d e r iv a d o s  a - a l q u í l i c o s  o a r í l i c o s  sus­

t i t u i d o s  en e l  núc leo , v .g .  o - ,  m-, o p - m e t i l - ,  e t i l - ,  

p r o p i l -  o b u t i l - e s t i r e n o ;  a-me t i l - ,  e t i l - ,  p r o p i l -  o b u t i l -  

e s t i r e n o ;  f e n i l e s t i r e n o  y e s t í r e n o s  halogenados como c:-clorc 

e s t i r e n o ;  e s t e r e s  monoolefúnicamente in s a tu ra d o s  como e s t e ­

r e s  v i n í l i c o s ,  v .g .  a c e ta to  de v i n i l o ,  p ro p io n a to  de v i n i -  

l o ,  b u t i r a t o  de v i n i l o ,  e s t e a r a to  de v i n i l o ,  benzoato  de v i ­

n i l o ,  p -c lo ro b e n z o a to s  de v i n i l o ,  m e ta c r i l a to s  de a l q u i l o ,  

v .g .  m e ta c r i l a to  de m e t i lo ,  e t i l o ,  p ro p i lo  y b u t i l o ;  m eta- 

c r i l a t o  de o c t i l o ,  c ro to n a to s  de a l q u i l o ,  v .g .  de o c t i l o ;  

a c r i l a t o s  de a lq u i l o ,  v .g .  de m e t i lo ,  e t i l o ,  p r o p i l o ,  b u t i l e  

2- e t i l h e x i l o ,  e s t e a r i l o ,  h i d r o x i e t e r -  y t e r c - b u t i l a m in o a c r i -  

l a t o s ,  e s t e r e s  i s o p r o p e n í l i c o s , v .g .  a c e ta to  de i s o p r o p e n i l e , 

p ro p io n a to  de i s o p r o p e n i lo , b u t i r a t o  de is o p ro p e n i lo  e i s o -  

b u t i r a t o  de i s o p ro p e n i lo ;  h a lu ro s  de i s o p ro p e n i lo ,  v .g .  

c lo ru ro  de i s o p ro p e n i lo ;  e s t e r e s  v i n í l i c o s  de ác id o s  h a lo g e ­

nados, v .g .  c - c lo r o a c e ta to  de v i n i l o ,  a -c lo ro p ro p io n a to  de 

v i n i l o  y c-brom opropionato  de v i n i l o ;  e s t e r e s  a l í l i c o s  y 

m e t a l í l i c o s ,  v .g .  c lo ru ro  de a l i l o ,  c ianuro  de a l i l o ,  c lo ro -  

carbonato  de a l i l o ,  n i t r a t o  de a l i l o ,  fo rm ia to  de a l i l o  y
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a c e ta to  de a l i l o  y lo s  c o r re sp o n d ie n te s  compuestos m e t a l í l i -  

cos ;  e s t e r e s  de a lc o h o le s  a lq u e n í l i c o s ,  v .g .  a lc o h o l  £>-e til-  

a l í l i c o  y a lc o h o l  P - p r o p i l a l í l i c o ; h a l o a c r i l a t o s  de a l q u i l o ,  

v . g .  a - c l o r o a c r i l a t o  de m e t i lo  y a - c l o r o a c r i l a t o  de e t i l o ,  

c i - c lo r o a c r i l a to  de m e ti lo  y c . - c lo ro a c r i la  to de e t i l o ,  a -b ro  

m o a c r i la to  de m e t i lo ,  ce-bromo a c r i l a t o  de e t i l o ,  n - f l u o r a c r i  

l a t o  de m e t i lo ,  a - f l u o r a c r i l a t o  de e t i l o ,  c—y o d o a c r i la to  de 

m e t i lo  y a - y o d o a c r i la to  de e t i l o ;  c .-c ianoac rila to s  de a lq u i lo ,  

v .g .  a - c i a n o a c r i l a to  de m e t i lo ,  y a - c i a n o a c r i l a t o  de e t i l o ,  

y a - c i a n o a c r i l a t o s  de a l q u i l o ,  v .g .  a - c i a n o a c r i l a t o  de m e t i ­

lo  y a - c i a n o a c r i l a t o  de e t i l o ;  m a le a to s ,  v .g .  m alea to  de mo- 

n o m e ti lo ,  m aleato  de m o n o e ti lo ,  m alea to  de d im e t i lo ,  m aléa te  

de d i e t i l o ;  fu m ara to s ,  v .g .  fum arato de monometilo, fum ara- 

to  de m o n o e ti lo ,  fum arato  de d im e t i lo ,  fum arato de d i e t i l o ;  

g lu ta c to n a to  de d i e t i l o ;  n i t r i l o s  o rg á n ic o s  m onoolefín icam en- 

te  in s a tu r a d o s  como, po r  e jem plo , f u m a r o n i t r i l o ,  a c r i l o n i t r i -  

l o ,  m e t a c r i l o n i t r i l o ,  e t a c r i l o n i t r i l o ,  1 , 1 -d ic ia n o p ro p e n o -1 , 

3- o c t e n o n i t r i l o ,  c r o t o n i t r i l o  y o l e o n i t r i l o ;  á c id o s  ca rb o x í-  

l i c o s  m onoolefín icam ente  in s a tu ra d o s  como, po r ejem plo, á c i ­

do a c r í l i c o ,  ácido  m e ta c r í l i c o ,  ác ido  c ro tó n ic o ,  ácido  

3- b u te n o ic o ,  ácido  c inám ico , á c id o s  m a le ico ,  fum árico  e i t a -  

có n ico ,  an h íd r id o  m aleico  y s im i l a r e s .  También son ú t i l e s  

l a s  amidas de e s to s  á c id o s ,  como a c r i l a m id a .  También pueden 

i n c l u i r s e  l o s  I t e r e s  v i n i l a l q u í l i c o s  y l o s  é t e r e s  v i n í l i c o s ,  

v .g .  é t e r  v i n i l m e t i l i c o ,  é t e r  v i n i l e t í l i c o ,  é t e r  v i n i l p r o p í -  

l i c o ,  é t e r  v i n i l - n - b u t í l i c o , é t e r  v i n i l i s o b u t í l i c o ,  é t e r  

v i n i l - 2- e t i l h e x í l i c o ,  é t e r  v i n i l - 2- c l o r o e t í l i c o ,  é t e r  v i n i l -  

p r o p í l i c o ,  é t e r  v i n i l - n - b u t í l i c o ,  é t e r  v i n i l - i s o b u t i l i c o , 

é t e r  v i n i l - 2- e t i l h e x í l i c o ,  é t e r  v i n i l - 2- c l o r o e t i l i c o , é t e r  

v i n i l c e t í l i c o  y s im i l a r e s ;  y su l fu ro 3  de v i n i l o ,  v .g .  p-clo-.



10

15

20

25

-27 -

k ^ k i

30

r o e t i l s u l i u . r o  de v i n i l o ,  p - e t o x i e t i l s u l f u r o  de v i n i l o  y s i ­

m i la r e s .  También se in c lu y e n  lo s  h id ro c a rb u ro s  d i o l e f í n i c a -  

mente in s a tu ra d o s  que co n tien en  dos grupos o l e f í n i c o s  con ju ­

gados y sus de riv ad o s  ha logenados , v .g .  b u ta d ie n o - 1 ,3» 2-rne- 

t i l - b u t a d i e n o - 1 , 3 , 2 , 3- d im e t i l - b u t a d i e n o - 1 ,3 ,  2- m e t i l - b u t a d i  

n o - 1 , 3 , 2 , 3- d i m e t i l - b u t a d i e n o - 1 , 3 , 2- m e t i l - b u t a d i e n o - 1 , 3 ,

2 ,3 - d ic lo r o - b u ta d ie n o - 1 ,3  y 2-b ro m o -b u tad ien o -1 ,3 y s i m i l a ­

r e s .

Las com posiciones monoméricas e s p e c i f i c a s  p a ra  l a  

form ación de lo s  copolím eros pueden s e r  i l u s t r a d a s  po r  c lo ­

ru ro  de v i n i l o  y /o  c lo ru ro  de v in i l i d e n o  y a c e ta to  de v i n i l o  

c lo ru ro  de v i n i l o  y /o  c lo ru ro  de v in i l i d e n o  y e s t e r e s  de á c i  

do m aleico o fum árico , c lo ru ro  de v i n i l o  y /o  c lo ru ro  de v i  

n i l id e n o ,  c lo ru ro  de v i n i l o  y é t e r  v i n i l a l q u í l i c o .  Damos é s ­

ta s  como i l u s t r a t i v a s  de l a s  numerosas combinaciones de mo' 

nómeros p o s ib le s  para  la  form ación de copolím eros . Esta  i n  

vención  in c lu y e  todas e s t a s  com binaciones.

La p o l im e r iz a c ió n  en masa por r a d i c a l e s  l i b r o s  de 

la  composición monomérica se  l l e v a  a cabo en p re sen c ia  de ur 

copolímero de o l e f i n a - é s t e r  a c r í l i c o .

El caucho de e s t i r e n o - b u ta d ie n o  es un ejemplo de un 

copolímero d ié n ic o .  O tros copolím eros d ié n ic o s ,  te rp o l ím e ro  

in te rp o l ím e ro s  y o t r o s  po lím eros  d ié n ic o s  de componentes 

m ú l t ip le s  también pueden s e r  empleados en e l  p roced im ien to  

de l a  in v en c ió n . Se p r e f i e r e n  lo s  copolím eros d ié n ic o s  de 

copolím eros b u ta d ié n ic o s ,  por ejemplo u t i l i z a n d o  un uieno  

de 4 átomos de carbono en la  cadena m o lecu lar  p r i n c i p a l  y 

sus d e r iv a d o s .  Los po lím eros  d ié n ic o s  co p o lim erico s  g e n e r a l ­

mente co n t ie n en  como mínimo 50 /*- en peso de un dieno  y p re ­

fe r ib le m e n te  a l re d e d o r  d e l  55 a l  85 7- en peso de u ien o . El



caucho de s s t i r e n o - b u ta d i e n o  puede c o n ten e r  una amplia va­

r ie d a d  de p ro p o rc io n e s ,  aunque generalm ente  se u t i l i z a  una 

r e l a c i ó n  p o rc e n tu a l  p o n d e ra l  de 25 a 75 de e s t i r e n o  a b u ta ­

d ieno  .

O tros monómeros e t i lé n ic a m e n te  in s a tu ra d o s  que pue­

den s e r  u t i l i z a d o s  para  fo rm ar lo s  copolím eros son lo s  i l u s ­

t ra d o s  p o r  lo s  monómeros v i n í l i c o s  a ro m ático s ,  como e s t i r e n o ,  

m e t i l e s t i r e n o ,  c l o r o e s t i r e n o ,  2 , 3- d i c l o r o e s t i r e n o ,  v i n i l n a f -  

t a le n o ,  v i n i l p i r i d i n a , e s t í r e n o s  s u s t i t u i d o s  en e l  núcjleo co ­

mo o r t o - ,  m eta-  o p a r a - m e t i l -  o e t i l - e 3t i r e n o  y también o t r o 3 

compuestos a ro m ático s  v i n i l e a r b o x á l i c o s  y v i n i l h a l o c í c l i c o s  

p o l im e r i z a b l e s .

P re fe r ib le m e n te  se u t i l i z a  un copolím ero de e s t i r e -  

n o /b u tad ien o  con una r e l a c i ó n  p o rc e n tu a l  p o n d e ra l  de 25/75 

en e l  p roced im ien to  de l a  in v e n c ió n .  El peso m o lecu lar  de 

lo s  copolím eros d ié n ic o s  ú t i l e s  en l a  in vención  es a lred ed o r  

de 50.000 a 500.000 de peso m o lecu la r  medio p o n d e ra l ,  p r e f e ­

r ib le m e n te  a l r e d e d o r  de 80.000 a 200.000 de peso m olecu lar  

medio p o n d e ra l .

El caucho de e s t i r e n o - b u ta d ie n o  puede s e r  u t i l i z a d o  

en una p ro p o rc ió n  comprendida aproximadamente e n t r e  0 ,05 £ 

y 1,0  yí, c a lc u la d o  sob re  e l  peso t o t a l  de monómero en la  

com posición monomérica, p re fe r ib le m e n te  a l r e d e d o r  de 0,05 Í° 
a 0 ,5  $ .  Los cauchos de e s t i r e n o - b u ta d ie n o  u t i l i z a d o s  se ca­

r a c t e r i z a n  además por s e r  in s o lu b le s  o p a rc ia lm en te  so lub les  

a la  tem pera tu ra  ambiente y a l a  p re s ió n  normal on e l  monó­

mero c lo ru ro  de v i n i l o .  Para f a c i l i t a r  l a  d i s o lu c ió n  d e l  

caucho de e s t i r e n o - b u ta d i e n o ,  pueden u t i l i z a r s e  en e l  p roce­

d im ien to  unas tem p e ra tu ras  comprendidas e n tre  30 y 60°C 

aproxim adam ente.
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La p o l im e r iz a c ió n  en nasa  p o r  r a d i c a l e s  l i b r e s  pue­

de te n e r  lu g a r  de acuerdo con e l  p roced im ien to  de l a  inven­

c ión  a tem p e ra tu ras  e n t r e  25 y S0°C. La re a c c ió n  de p o l im e r i  

zac ión  se l l e v a  a cabo en p re se n c ia  de un in i c i a d o r  de r a d i ­

c a le s  l i b r e s .  Los i n i c i a d o r e s  de r a d i c a l e s  l i b r e s  ú t i l e s  son 

lo s  p e ró x id o s ,  p e r s u l f a t o s ,  ozonidos, h id ro p e ro x id o s ,  p e ra c i  

dos y p e rc a rb o n a to s  o rg án ico s  o in o rg á n ic o s ,  compuestos azo , 

s a l e s  de d ia zo n io ,  d ia z o ta d o s ,  p e r o x i s u l ío n a to s ,  s is te m a s  de 

t r i a lq u i lb o ra n o - o x íg e n o  y oxidos de amina. ¿ 1  azo—b i —i^obu— 

t i r o n i t r i l o  es e spec ia lm en te  ú t i l  en e s ta  in v e n c ió n .  L1  c a ta  

l i z a d o r  se u t i l i z a  a c o n ce n tra c io n es  comprendidas aproxima­

damente e n t r e  0,01 y 1,0  °¡= en peso , c a lc u la d o  sobre  e l  peso 

t o t a l  de lo s  monómeros. Para uso en la  p o l im e r iz a c ió n  en ma­

sa ,  se emplean generalm ente  lo s  c a ta l i z a d o r e s  que son s o lu ­

b l e s  en l a  f a s e  o rg á n ic a ,  como peróx ido  de b e n z o i lo ,  p e ro x i  

do de d i a c e t i l o ,  a z o - b i - i s o b u t i r o n i t r i l o  o p e ró x id ic a rb o n a tc  

de d i —i s o p r o p i l o , azo—b i ( a —m o t i l— Y— cs i’b o x i b u t i r o n i t r i l o ) , 

pe róx ido  de c a p r i l i l c ,  peróx ido  de l a u r o i l o ,  h i d r ocloru.ro 

de a z o - b i - i s o b u t i r a m id in a ,  p e ro x ip iv a la to  de t e r e - b u t i l o ,  

peróx ido  de 2 , 4- d ic lo ro b e n z o i lo ,  a z o - b i ( a ,Y - á im e t i lv a le r o n i -  

t r i l o )  y 2 , 2 , - a z o - b i - ( 2 , 4- d i m e t i l v a l e r o n i t r i l o ) . P r e f e r i b l e ­

mente e l  i n i c i a d o r  empleado se  s e le c c io n a  e n tre  un grupo de 

i n ic i a d o r e s  conocido en l a  té c n ic a  a n t e r i o r  po r " c a t a l i z a ­

dores c a l i e n t e s "  o a q u e l lo s  que p re se n ta n  un a l t o  grado ce 

a c t i v id a d  in ic ia d o r a  de r a d i c a l e s  l i b r e o .  Los i n ic i a d o r e s  

con un menor grado de a c t i v id a d  son menos co n v en ien te s  ya 

aue re q u ie re n  unos tiempos de p o l im e r iz a c ió n  mas l a r g o s .  

Asimismo, lo s  tiempos de p o l im e r iz a c ió n  la rg o s  pue-en produ­

c i r  una degradac ión  p re v ia  d e l  p roducto  ev idenc iada  por pro 

blemas de c o lo r ,  por e jem plo , a p a r ic ió n  de un c o lo r  ro sad o .
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1 Además, l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa p o r  r a d i c a l e s  l i ­

b re s  de la  composición monomériea se  l l e v a  a cabo en p re sen ­

c ia  de un homopolímero, copolím ero o te rp o lím ero  o l e f í n i -  

c o  y d e r iv ad o s  ha logenados de lo s  mismos. Los po lím eros  

5 o l e f í n i c o s  también pueden c o n ten e r  un dieno  como unidad mo- 

nom érica .

10

Los monómeros adecuados son propeno, b u te n o - 1 , i s o -  

b u ten o , p en teno , hexeno, hep ten o , oc-teno, 2- m e t i l - p r o p e n o - 1 , 

3 -m e t i lb u te n o —1 , 4 - m e t i lp e n te n o -1 , 4 -m e tilhexeno - 1  y 5-meti3 

b ex en o -1 .

15

20

25

Los comonómeros adecuados son lo s  u t i l i z a d o s  pa ra  

p r e p a r a r  l o s  homopolímeros a n te s  c i t a d o s ,  t a l e s  como prcpenc 

o b u teno - 1  con e teno  o i s o b u t i l e n o  con isopropeno y s im i l a ­

r e s .  Lo3 termonómeros adecuados son lo s  u t i l i z a d o s  para  p re ­

p a r a r  lo s  homopolímeros y copolím eros  a n te s  d e s c r i t o s ,  como 

propeno, e teno  y s im i la r e s  conteniendo h a s ta  a l r e d e d o r  de 

5 $  en peso de un dieno  como d ic ic lo p e n ta d ie n o ,  b u tad ie n o ,  

c i c l o o c t a d i e n io  y o t r o s  d ien o s  no conjugados con cadenas l i ­

n e a le s  o c í c l i c a s .

Las p o l i o l e f i n a s  empleadas se c a r a c t e r i z a n  por s e r  

s o lu b le s  o p a rc ia lm en te  s o lu b le s  a l a  tem pera tu ra  ambiente 

y a l a  p r e s ió n  normal en e l  monómero c lo ru ro  de v i n i l o  y , 

s i  es un homopolímero, con ten iendo  un idades  monoméricas de 

3 a 8 átomos de carbono; s i  es un copolím ero , con ten iendo  

un id ad es  monoméricas de 2 a 8 átomos de carbono y , s i  es un 

polím ero  halogenado , con ten iendo  un idades  monoméricas de 2 

a 8 átomos de carbono . Las p o l i o l e f i n a s  ha logenadas  adecua­

das son  l a s  p o l i o l e f i n a s  c lo ra d a s ,  bromadas o f lu o r a d a s .

E l  peso m o lecu la r  de l o s  p o lím ero s ,  copolím eros  y t e r p o l í -  

meros o l e f í n i c o s  pueda v a r i a r  aproximadamente e n t r e  50.000
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y 300.000 y p re fe r ib le m e n te  l o s  po lím eros  o l e f ín i c o s  t ie n e n  

un peso m o lecu lar  ap a ren te  de 50.000 a 200. 000, medido po r  

l a  v is c o s id a d  de la  s o lu c ió n .  E l polím ero o l e f ín i c o  puede 

s e r  l íq u id o  o s ó l id o ,  a v o lu n ta d .  Mas p r e fe r ib le m e n te ,  e l  

polím ero es un m a te r i a l  c a u c h ífe ro  de b a jo  peso m o le c u la r ,  

comprendido aproximadamente e n tre  80.000 y 150 . 000.

Los p roduc tos  de p o l im e r iz a c ió n  de e s t a  inv en c ió n  

pueden s e r  mezclados con d iv e rso s  a d i t i v o s  i n e r t e s  convenció 

n a le s ,  como c a rg a s ,  c o lo ra n te s  y p igm entos. Además, l o s  pro 

ductos de p o l im e r iz a c ió n  pueden s e r  mezclados con p l a s t i f i -  

c a n te s ,  l u b r i c a n t e s ,  t e rm o e s t a b i l i z a n te s  y e s t a b i l i z a n t e s  

a la  lu z  u l t r a v i o l e t a ,  a v o lu n ta d .

También en e l  método de p o s t -p o l im e r iz a c ió n  en masa 

en f a s e  l í q u id a  de una p a r t e  de l a  in v en c ió n , todas  l a s  de­

más co n d ic iones  y medidas son l a s  empleadas convencionalmen­

te  en l o s  p roced im ien tos  a n te r io rm e n te  conocidos pa ra  l a  po­

l im e r iz a c ió n  en masa d e l  c lo ru ro  de v i n i l o  que comprende una 

p o l im e r iz a c ió n  en dos e tap a s  como l a  d e s c r i t a  en la  p a te n te  

in g le s a  1 .047.489 y en l a  p a te n te  e s tadoun idense  3 .5 2 2 .2 2 7 .

D urante l a  p o s t -p o l im e r iz a c ió n ,  l a  tem pera tu ra  d e l  

con ten ido  d e l  r e a c to r  se e leva desde unos 45-75°C h a s ta  unos 

60-85°C y l a  p re s ió n  se  e leva  desde unas 115-215 p s i  (8 , 1— 

15,1 kg/cm^) h a s ta  unas 160-265 p s i  ( 1 1 , 2- 18,-6 kg/cm^) con 

o b je to  de i n i c i a r  l a  r e a c c ió n  cuando se agrega un i n i c i a d o r  

a tem peratura  más a l t a  a l  comienzo de la  segunda f a s e  d e l  

p roceso  de re a cc ió n  de p o l im e r iz a c ió n  en masa en dos e ta p a s .

EneL proced im ien to  de la  in v en c ió n , e l  monómero a d i ­

c io n a l  se  agrega duran te  l a  segunda e tapa  d e l  proceso  de po­

l im e r iz a c ió n  en masa. Además de l a s  v e n ta j a s  an te s  c i t a d a s  

de l a  p o s t -p o l im e r iz a c ió n ,  l a  a d ic ió n  de monómero d u ra n te  la
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segunda e tap a  t i e n e  l a  v e n ta ja  de aumentar e l  rend im ien to  

de polím ero ya que m ediante  l a  a d ic ió n  d e l  monómero d u ra n te  

l a  segunda e ta p a ,  se o b t ie n e  un mayor rend im ien to  de produc­

to  de l a  v a s i j a  de re a c c ió n  u sad a .  De e s ta  forma l a  p ro d u c t i  

v id ad  d e l  r e a c t o r  puede aum entarse en un 25 % aproximadamen­

t e .

Todas l a s  r e s t a n t e s  co n d ic io n es  y medidas d e l  método 

de l a  in v en c ió n  son l a s  empleadas convencionalm ente  en lo s  

métodos p rev iam en te  conocidos pa ra  l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa 

d e l  c lo ru ro  de v i n i l o ,  que in c lu y e  una p o l im e r iz a c ió n  en dos 

e ta p a s ,  como l a  d e s c r i t a  en l a  p a te n te  in g le s a  n2 1 . 047.489 

y en la  p a te n t e  e s tad o u n id en se  3 .5 2 2 .2 2 7 . En la  s ig u ie n te  

d e s c r ip c ió n  ab rev iad a  d e l  p ro ceso , para  mayor s im p l ic id a d ,  

l a  e tap a  i n i c i a l  de la  p o l im e r iz a c ió n  o co p o lim e r iz ac ió n  

s e rá  denominada prim era  e tap a  de r e a c c ió n  y la  v a s i j a  en l a  

que t i e n e  lu g a r  e s ta  e tapa  i n i c i a l  de p o l im e r iz a c ió n  s e rá  

denominada " p r e p o l im e r iz a d o r " . La e tap a  f i n a l  o complementa­

r i a  de l a  p o l im e r iz a c ió n  s e rá  denominada simplemente oegunaa 

etapa de r e a c c ió n  y l a  v a s i j a  en l a  que se r e a l i z a  s e rá  e l  

" p o l im e r iz a d o r " .

En e l  r e a c t o r  de l a  prim era  e ta p a ,  e l  medio e leg id o  

pa ra  a g i t a r  e l  monómero o monómeros es de un t ip o  capaz de 

p ro p o rc io n a r  una gran  acc ió n  de c i z a l l a  y comúnmente es co­

nocido como a g i t a d o r  de " t i p o  de tu rb in a  r a d i a l " .  Al comen 

z a r  l a  p r im era  e tapa  de r e a c c ió n ,  e l  p re p o l im e r iz a d o r  se  car 

ga con una com posición monomérica a l a  que se ha agregado un 

c a t a l i z a d o r .  Puede u t i l i z a r s e  c u a lq u ie r  c a t a l i z a d o r  de p o l i ­

m eriz ac ió n  generalm ente  empleado en l o s  métodos de p o iim e r i  

z ac io n  en masa, es d e c i r ,  l o s  d e s c r i t o s  a n te r io rm e n te ,  en 

l a  p ro p o rc ió n  h a b i t u a l  para  l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa. Des-



pues de la  a d ic ió n  d e l  monómero c lo ru ro  de v i n i l o  s i  r e a c to r  

de 1s  prim era e ta p a ,  3e evacúa una pequeña c a n t id a d  de monó­

mero d u ran te  e l  proceso de e x p u ls ió n  d e l  a i r e  de l a  v a s i j a  

de r e a c c ió n  de la  prim era  e ta p a .  La v e lo c id ad  d e l  a g i t a d o r  

de l t ip o  de tu rb in a  e s t á  comprendida generalm ente  e n t r e  500 

y 2000 rev o lu c io n es  por minuto o una v e lo c id ad  de l a  punta 

de unos 2 a 12 m/segundo en la  p rim era e ta p a .  En e l  r e a c t o r  

de l a  segunda e tapa  se  u t i l i z a  una v e lo c id a d  de la  punta del 

orden de 0 ,5  a 2 m/segundo. E s ta s  c i f r a s  no deben s e r  c o n s i ­

de radas  como v a lo re s  l i m i t a t i v o s .  Tan p ron to  como se ha’ o b te ­

nido en e l  r e a c t o r  de la  prim era  e tap a  una co nvers ión  de co­

mo mínimo a l re d e d o r  d e l  3 a l  20 /- de l a  composición monomeri- 

ca, e l  con ten ido  de la  v a s i j a  se t r a n s f i e r e  a un p o l im c r iz a -  

dor de la  segunda e tapa  p r o v is to  de un a g i t a d o r  a pequeña 

v e lo c id ad  y ba ja  c i z a l l a  con ob je to  de g a r a n t i z a r  un con tro] 

apropiado  de la  tem pera tu ra  d e l  medio de r e a c c ió n .

La tem pera tura  de r e a c c ió n  y lo s  r e a c to r e s  de la  

prim era  y segunda e tapa  o s c i l a  generalm ente  e n tre  unos 25°C 

y unos 90°C y p re fe r ib le m e n te  e n t re  unos 30° y 80°C. La p re ­

s ió n  de re a c c ió n  en e l  r e a c t o r  de l a  prim era  e tapa o s c i l a  

generalm ente  en tre  unas 130 p s i  y unas 210 p s i  (9 ,1  y 14,8 

kg/cm2 ) ,  p re fe r ib le m e n te  e n t r e  150 y 190° p s i  ( 10 ,5 y 

13,4 kg/cm2 ) .  La p re s ió n  de r e a c c ió n  en e l  r e a c t o r  de la  

segunda etapa o s c i l a  generalm ente  e n t r e  unos 80 y 210 p s i  

( 5,6 y 14,8 kg/cm2 ) ,  p re fe r ib le m e n te  e n t r e  unos 90 y 190 

p s i  (6 ,3  y 13,4 kg/cm2 ) .  En l a  p o l im e r iz a c ió n  en masa en una 

so la  e ta p a ,  e l  r e a c t o r  y l a s  co n d ic io n es  de re a c c ió n  u t i l i ­

zadas son l a s  mismas que l a s  empleadas en l a  segunda e tapa  

d e l  p roceso  de p o l im e r iz a c ió n  en dos e ta p a s  a n te s  d e s c r i t o .

Como método de d e te rm in ac ió n  ¿ e l  tamaño medio de
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p a r t í c u l a  se u t i l i z a  e l  m ic roscop io  ó p t ic o  y e l  a n á l i s i s  de 

ta m ic e s .  Se u t i l i z a  un aumento de 155 veces  ju n to  con un 

o c u la r  p r o v i s to  de una e s c a la  graduada en m ie ras  pa ra  d e te r ­

m inar e l  tamaño medio de p a r t í c u l a  d irec tam en te  en m ie ra s .

E l peso  m o le c u la r  de lo s  po lím eros  de la  in v en c ió n  

es comparable a l  de lo s  po lím eros  p roduc idos  comercialmente 

en la  a c tu a l id a d  por p o l im e r iz a c ió n  en masa, y o s c i l a  

aproximadamente e n t r e  40.000 y 125.000 p o r  e l  método de l a  

media p o n d e ra l .  Para d e te rm in a r  e l  peso m o le c u la r ,  se  mjLde
t

l a  v i s c o s id a d  r e l a t i v a  en s o lu c ió n ,  VRS, en te t r a h id r o f u r a n c  

a 25°C, u t i l i z a n d o  una s o lu c ió n  de r e s in a  a l  1 £■. E s te  méto­

do es una l i g e r a  m o d if ic a c ió n  d e l  método ASTIú 1243 A, .donde 

se emplea una s o lu c ió n  de r e s in a  a l  1 en c ic lo h ex a n o n a .

La v i s c o s id a d  de l o s  p o lím eros  p roduc idos  v a r í a  po r e s te  mé­

todo e n t r e  1,6  y 2 ,7 .  O tros métodos de ensayo se d e sc r ib e n  

más a d e la n te .

Se ha de term inado  la  r e s i s t e n c i a  a l  impacto por 

dardo en c a íd a  l i b r e  para  e l  p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  y com­

p o s ic io n e s  a f i n e s  u t i l i z a n d o  un a p a ra to  de dardo en ca ída  

l i b r e  m anufacturado p o r  G-ardner L a b o ra to ry ,  I n c . ,  B ethesda, 

M aryland. E l  a p a ra to  consta  de un peso o dardo de 4 l i b r a s  

(1816  g) con un extremo redondeado de 0 , 5" ( 12 ,7  mm) de d i á ­

m e tro .  E l  dardo se de ja  c a e r  a l r e d e d o r  de un c i l i n d r o  guía 

y ch o ca r  c o n tra  una m uestra  que se  m antiene sobre  una super­

f i c i e  p lana  sobre  una a p e r tu r a  de 5/ 8" ( 15,87 mm) de diáme­

t r o  que t i e n e  una p ro fund idad  de 1/4" (6 ,35  mm). El c i l i n ­

dro g u ía  e s t á  c a l ib ra d o  en p u lg a d as ,  dependiendo e l  impacto 

t ra n s m i t id o  a l a  m uestra  de l a  a l t u r a  de ca ída  d e l  da rdo .

La a l t u r a  de ca ída  en p i e s  m u l t ip l i c a d a  p o r  e l  peso d e l  d a r ­

do (4 l i b r a s )  da un impacto en un idades  p i e s - l i b r a s .
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La m uestra p a ra  e l  ensayo debe te n e r  una anchura de 

0 , 5" ( 12,7  mm) como mínimo, pero p re fe r ib le m e n te  es de 1 " 

(25 ,4  mm) o más ancha . Bs d e seab le  un e sp e so r  de 1/ 8"

(3 ,17  mm). El dardo se de ja  c a e r  sobre  una m uestra desde una 

a l t u r a  dada. Si l a  m uestra  r e s i s t e  e l  impacto s i n  p r e s e n ta r  

i n d i c i o s  de r o t u r a ,  c o r te  o a g r ie ta m ie n to  (puede e s t i r a r s e  

o defo rm arse)  se co n s id e ra  que ha pasado e s te  ensayo. Se 

van u t i l i z a n d o  a l t u r a s  mayores de ca ída  d e l  dardo h a s ta  que 

se r e g i s t r a  u n  f a l lo . -  La r e s i s t e n c i a  a l  impacto v ien e  dada 

por e l  v a lo r  máximo d e l  ensayo pasado . Este  a p a ra to  mide r e ­

s i s t e n c i a s  a l  impacto de h a s ta  14 p i e s - l i b r a s  (1 ,9356 kg-m ). 

Se p reparan  l a s  m uestras  pa ra  e l  ensayo mezclando un polím e­

ro c o n  3 p a r te s  po r cada 100 g de polím ero  de un e s t a b i l i z a n  

te  de e s tañ o  vendido bajo  e l  nombre com ercia l de "Thcrm oli-  

t e  T-31" y molueando p o r  compresión una lámina de 1/ 8"

(3 ,17 mm) de espeso r  a 400°P (204°C).

La tem peratura  de deform ación té rm ica  se mide por 

e l  m éto d o  A S M  D -6 4 8  a 2 6 4  p s i  ( 1 8 , 5  k g /c m 2 ) .

La v is c o s id a d  en e s tado  fundido  se mide a 400°F 

(204°C) y 63 rpm, u t i l i z a n d o  e l  ap a ra to  Brabender P l a s t i c o r -  

d e r .  En l a  cámara d e l  B rabender, que se  m antiene a 400°E 

(2C4°C) y 63 rpm, se cargan  55 gramos de m uestra  conteniendo 

2 p a r t e s  de un e s t a b i l i z a n t e  de es taño  vendido ba jo  e l  nom­

bre  com ercia l de "Therm olite  T-31" po r  cada 100 gramos de 

r e s i n a .  Después de a lc a n z a r  e l  punto de fu s ió n ,  l a  m uestra  

l l e g a  a un p a r  de t o r s ió n  de e q u i l i b r i o .  El p a r  de t o r s ió n  

de e q u i l i b r i o  expresado en m etros-gram os (m-g) corresponde 

a la  v is c o s id a d  en es tado  fu n d id o .

-  3 5 -
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EJEMPLO 1

En un r e a c t o r  de p rim era  e tap a  de t ip o  v e r t i c a l ,  

c o n s tru id o  en v i d r i o ,  p r o v is to  de un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de 

tu rb in a  r a d i a l ,  se in tro d u c e n  9»0 g de un copolímero de e t i -  

l e n o - a c r i l a t o  de e t i l o  con un peso m o lecu la r  medio p o n d era l  

de 8 9 .3 0 0 . El copolím ero de e t i l e n o - a c r i l a t o  de e t i l o  p r e ­

s e n ta  una r e l a c ió n  de e t i l e n o  a a c r i l a t o  de e t i l o  de 82:1 3 .

A c o n t in u a c ió n  se añaden 350 g de c lo ru ro  de v i n i l o  monómerc 

y la  mezcla se  c a l i e n t a  a 70°C d u ra n te  media hora  pa ra  j l i s o l  

v e r  e l  copolím ero en e l  c lo ru ro  de v i n i l o  monómero. U na 'ves  

completada l a  d i s o lu c ió n ,  l a  mezcla se e n f r í a  a 30°C y se 

añaden 100 mi de c lo ru ro  de v i n i l o ,  ju n to  con 0 ,1  mi de una 

s o lu c ió n  a l  29 °/> de peróx ido  de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o n i lo  

en f t a l a t o  de d im e t i lo ,  vendida  b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de 

"L u p erso l 228P" y 0 ,25 mi de una s o lu c ió n  a l  40 de p e ró x i-  

d ic a rb o n a to  de d i - 2- e t i l h e x i l o  en e se n c ia  m in e ra l ,  vendida  

b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de "L uperso l 223M". La mezcla se 

p o l im e r iz a  a 70° d u ra n te  un p e r io d o  de 30 minutos m ien tra s  

se a g i t a  u t i l i z a n d o  un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de tu rb in a  r a d i a l  

que func iona  a una v e lo c id a d  de 2000 r e v o lu c io n es  p o r  minu­

to .

Después la  mezcla se t r a n s f i e r e  a una v a s i j a  de 

r e a c c ió n  de ace ro  in o x id a b le  que c o n t ie n e  250 g a d ic io n a le s  

de c lo r u r o  de v i n i l o  monómero, 0 ,2  mi de "L uperso l 228P" 

y 0 ,5  mi de "L uperso l 22311". La mezcla se c a l i e n t a  h a s ta  

una tem p era tu ra  de l a  camisa de 65°C y se mantiene a e s ta  

tem p era tu ra  d u ran te  un p e riodo  de 5 ho ras  y 47 m in u to s .  

T ran sc u rr id o  e s t e  tiem po, e l  monómero que no ha reacc ionado  

se evacúa a l a  a tm ósfera  y l a  composición p o l im e r ic a  seca 

se  pasa p o r  un equipo de tam izado. De e s t a  forma se  o b tien e r
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402,3 g de un polím ero p u lv e ru le n to  con un ren d im ien to  ¿ e l  

57 i° en peso , c a lcu lad o  sobre  e l  peso d e l  monómero d i s p o n i ­

b le  para  l a  p o l im e r iz a c ió n .  El polím ero p u lv e ru le n to  t i e n e  

un tamaño medio de p a r t í c u l a  de 25 m ieras  po r fo to m ic ro sc o -  

p í a .

EJEMPLO 2 -  C on tro l

Con f i n e s  comparativo solam ente , se p rep a ra  un homopo- 

lím ero  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  u t i l i z a n d o  p ro p o rc io n es  y 

cond ic iones  id é n t i c a s  a l a s  d e s c r i t a s  a n te r io rm e n te ,  a excep­

c ión  de que se  omite e l  copolím ero de e t i l e n o / a c r i l a t o  de 

e t i l o .  El polím ero ob ten ido  con un rend im ien to  d e l  63 t i e ­

ne un tamaño medio de p a r t í c u l a  de 105 m ie ra s ,  a ju z g a r  p o r  

e l  hecho de que e l  50 °/o d e l  polím ero producido a t r a v i e s a  un 

tamiz de 105 m ie ra s .  Menos d e l  1 % d e l  polím ero a t r a v i e s a  

un tamiz de 44 m ieras  (325 m a lla s  de l a s  normas e s ta d o u n i­

d e n se s ) .  El p roducto  t o t a l  co n tien e  5 c¡<- de t e r r o n e s .  El p ro ­

ducto t i e n e  una tem pera tura  de t r a n s i c i ó n  v i t r e a  de 75°C, 

una tem pera tura  de deform ación térm ica  de 66°C y una r e s i s ­

te n c ia  a l  impacto Izod en p i e s - l i b r a /p u lg a d a  de 0,8 (con 

muesca) (0,0435 kg.m/cm).

EJEMPLO 3

Se p rep a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o ) ,  po liraerizado  en masa, por e l  p roced im ien to  de e s ­

ta  invención  u t i l i z a n d o  e l  equipo y e l  p roced im ien to  d e l  

Ejemplo 1, a excepción de que se  d isu e lv en  40 g d e l  mismo 

copolímero de e t i l e n o / a c r i l a t o  de e t i l o  en 350 g de c lo ru ro  

de v i n i l o  monómero a 75°C, d u ran te  un p e r io d o  de 30 m in u to s .  

Después de e n f r i a r  l a  mezcla a 30°C, se añaden 120 g de c lo ­

ru ro  de v i n i l o  monómero ju n to  con 0,1 mi de una so lu c ió n  a l



- 3 8  -
8

43 í-fm
IS/6

i

s

10

1S

20

29 $  de pe róx ido  de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o n i lo  en f t a l a t o  

de d im e t i l o ,  vendido b a jo  e l  nombre com erc ia l  de "Luper- 

s o l  228P" y 0 ,25  mi de una so lu c ió n  a l  40 $ de p e r ó x id ic a r -  

bonato  de d i - 2- e t i l h e x i l o  en e se n c ia  m in e ra l ,  vendida b a jo  

e l  nombre com erc ia l  de "L uperso l 223M"♦ Se evacúan a l a  

a tm ó sfe ra  20 g de c lo ru ro  de v i n i l o  monómero con o b je to  de 

e l im in a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  La mezcla se p o l im e r iz a  duran­

t e  30 m inutos  a 75°C y después se t r a n s f i e r e  a una v a s i j a  

de r e a c c ió n  de segunda e ta p a ,  de a ce ro  in o x id a b le  y cop. una 

capac idad  de 5 ga lones  ( 18,9 l i t r o s ) ,  con ten iendo  300 g de •l
c lo ru ro  de v i n i l o  monómero y 0,5 g de peróxido  de l a u r o i l o .  

Se evacúan a l a  a tm ó sfe ra  50 g de c lo ru ro  de v i n i l o  monómerc 

y la  mezcla se p o l im e r iz a  b a jo  1 a tm ósfera  de n i t ró g en o  du­

r a n t e  un p e riodo  de 5 h o ra s ,  a una tem pera tu ra  de la  camisa 

de 75°C. Se o b tie n e n  585 g en t o t a l  de polím ero  después de 

h a b e r  evacuado a l a  a tm ósfera  e l  monómero que no ha reaec io --  

nado. Se o b t ie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  con un rend im ien­

to  d e l  79 e¡» en p e so ,  c a lc u la d o  sobre  e l  peso d e l  monómero 

d i s p o n ib le  pa ra  l a  p o l im e r iz a c ió n .  E l p roducto  t i e n e  una 

r e s i s t e n c i a  a l  impacto medida p o r  e l  método d e l  dardo en 

ca ída  l i b r e  s u p e r io r  a 14 p i e s - l i b r a  (1 ,9356 kg .m ). E l aná­

l i s i s  de c lo ro  in d ic a  que e l  6,7 d e l  po lím ero  es e t i l e n o /  

a c r i l a t o  de e t i l o .

EJEMPLO 4

Se p re p a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizado  en masa en una so la  e ta p a ,  u t i l i z a n ­

do e l  a p a ra to  de p o l im e r iz a c ió n  de segunda e tapa  d e l  Ejem­

p lo  1. Se d is u e lv e n  25 g de copolímero de e t i l e n o / a c r i l a t o  

de e t i l o  en 435 g de c lo ru ro  de v i n i l o  monómero, ju n to  con 

0,03 mi de una s o lu c ió n  a l  29 ^ de pe róx ido  de a c e t i l c i c l o -
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h e x an o su lfo n i lo  en í t a l a t o  de dirae t i l o ,  vendida b a jo  e l  nom­

bre  co m erc ia l  de "L uperso l 223P" y 0 ,37 mi de una s o lu c ió n  

de p e ro x ip iv a la to  de t e r e - b u t i l o  a l  75 ^  en e se n c ia  m in e ra l ,  

vendida b a jo  e l  nombre com ercia l de "L uperso l 11". E l copo- 

lim ero  se d is u e lv e  en e l  c lo ru ro  de v i n i l o  monómero b a jo  una 

p re s ió n  de 1 a tm ósfera  de n i t ró g e n o  a 68°C. Una vez e f e c tu a ­

da l a  d i s o lu c ió n ,  la  mezcla se  e n f r í a  a unos 30°C y se anade 

e l  r e s t o  de l o s  m a te r i a l e s .  La tem peratura  de l a  camisa se 

e leva len tam en te  h a s ta  75°C y la  p o l im e r iz a c ió n  se  p ro s ig u e  

d u ran te  un periodo  de 5 h o ra s .  Después l a  masa se e n f r í a  y 

se añaden como a n t io x id a n te  300 mi de a lc o h o l  m e t í l i c o  con­

ten iendo  0,5  g de t e r c - b u t i l - p a r a - c r e s o l ,  vendido b a jo  e l  

nombre co m erc ia l  de "P arabo r  441". 3e o b tien e  un polím ero  

p u lv e ru le n to  con un rend im ien to  d e l  73 a¡° en peso c a lc u lad o  

sobre  e l  peso d e l  monómero d is p o n ib le  para  l a  p o l im e r iz a c ió n .  

Se o b t ie n e  un t o t a l  de 337,9 g de po lím ero , cuya r e s i s t e n c i a  

a l  impacto p o r  e l  dardo en ca ída  l i b r e  es de 12 p i e s - l i b r a  

(1,659 kg .m ).

20

EJEMPLO 5 -  C on tro l

A un homopolímero de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o ) ,  ven­

dido b a jo  e l  nombre com ercia l de "Rucon B22-1", se añade un

25

30

copolímero de e t i l e n o - a c r i l a t o  de e t i l o  en forma g ra n u la d a ,  

p reparado  d iso lv ie n d o  prim ero 25 g d e l  copolím ero en 200 mi 

de benceno c a l i e n t e  y después p r e c ip i ta n d o  e l  po lím ero  de la  

so lu c ió n  mediante a d ic ió n  l e n t a  de a lc o h o l  i s o p r o p í l i c o  a 

l a  misma. El p r e c ip i ta d o  se f i l t r a ,  se lav a  con a lc o h o l  i s o ­

p r o p í l i c o  y después s e  seca a 50°C a v a c ío .  La mezcla se 

p rep a ra  combinando en un mezclador Waring 180 g d e l  homopo­

lím ero  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  con 20 g d e l  copolímero 

g ranu lado  ob ten ido  p o r  e l  p roced im ien to  a n t e r i o r .  Cuando la
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tem pera tu ra  a sc ien d e  a 60°C, se añaden 6 g de un e s t a b i l i ­

z an te  de e s ta ñ o .  E s te  se vende b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de 

"T herm olite  1 -3 1 " .  Se c o n t in ú a  mezclando d u ran te  3 m in u to s .  

La m ezcla se ex truye  a 40G°F (204°C) y se moldea p o r  compre­

s ió n  p a ra  o b te n e r  unas m uestras  de 5" x 5" x 1/ 8" (127 x
í

127 x  3,17 mm). La e v a lu a c ió n  de l a  r e s i s t e n c i a  a l  impacto 

por e l  método d e l  dardo en ca íd a  l i b r e  in d ic a  un v a lo r  de 

4,0  p i e s - l i b r a  ( 0,5530 kg.m) pa ra  l a  composición m ezclada. 

Una lámina de 5 m ils  (0 ,127 mm) de e sp eso r  p roducida  emplear

do l a  mezcla de e s t e  ejemplo es de a sp ec to  le ch o so .

EJH.IPLO 6

I

U ti l iz a n d o  e l  p roced im ien to  d e l  Ejemplo 4 ,  se prepa 

ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  p o l i - ’ 

m erizado p o r  un proceso  de p o l im e r iz a c ió n  en masa en una 

e ta p a ,  d is o lv ie n d o  20 g de un copolímero de e t i l e n o - a c r i l a t c  

de e t i l o  de peso m o lecu la r  medio p o n d era l  46 .000 en 350 g 

de c lo ru ro  de v i n i l o  monómero. La mezcla se  e n f r í a  a unos 

30°C y se añaden 130 g a d ic io n a le s  de c lo ru ro  de v i n i l o  mo­

nómero, ju n to  con 0,03 mi de una s o lu c ió n  a l  29 ci° de p e ró x i­

do de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o n i lo  en f t a l a t o  de d im e t i lo ,  ver. 

d ido  b a jo  e l  nombre c o m erc ia l  de "L uperso l 228P" y 0 ,375 mi

de "L u p erso l 11". La p o l im e r iz a c ió n  se r e a l i z a  a 65°C duran-'
%

te  un p e r io d o  de 5 h o ra s  y da 367 g de p ro d u c to .  Se o b tie n e  

una c o n v ers ió n  d e l  73 , con un 5,8 ?ó de copolímero de e t i l

n o - a c r i l a t o  de e t i l o  según dem uestra e l  a n á l i s i s  de c lo r o ,  

ten iendo  e l  polím ero una v i s c o s id a d  r e l a t i v a  en s o lu c ió n  de 

2 ,1  y una v is c o s id a d  en e s ta d o  fundido  de 1350, determ inada 

empleando e l  a p a ra to  Brabender P l a s t i c o r d o r .  Un homopolíme- 

ro  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  de v is c o s id a d  r e l a t i v a  en so­

lu c ió n  s i m i l a r  p re s e n ta  una v is c o s id a d  en es tado  fundido
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de 1500, y ,  po r lo  t a n to ,  con re s p e c to  a e s te  homopolímero 

de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  se ha p roducido  una red u cc ió n  

d e l  10 i° en l a  v is c o s id a d  en e s tad o  fu n d id o .  Se encon tró  

que e l  copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o ) ,  em­

pleando un p roced im ien to  de f racc io n am ien to  u t i l i z a n d o  dime- 

t i lfo rm am ida  y n -h ep tan o , c o n ten ía  2 ,4  a de copolím ero l ib r e  

de e t i l e n o - é s t e r  a c r í l i c o  y 7 ,3  a de copolím ero de i n j e r t o  

c o n s t i tu id o  por 3,4 r de un e sq u e le to  p o l im e ric o  de o t i l e — 

n o - ó s te r  a c r í l i c o  y 3,9 a  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  i n j e r ­

tado .

EJEMPLO 7

Empleando e l  p roced im ien to  y l a s  p ro p o rc io n e s  d e l  

Ejemplo 4 , se  p rep a ra  un copolímero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o -  

ru ro  de v i n i l o ) ,  po lim erizado  en masa, con un con ten ido  en 

copolím ero d e l  7,4  una v is c o s id a d  en e s tad o  fundido  de 

775 medida en e l  a p a ra to  E rabender P l a s t i c o r d e r  y una v i s ­

cosidad  r e l a t i v a  en so lu c ió n  de 1,9* En comparación con un 

homopolímero de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  de v is c o s id a d  r e l a ­

t iv a  en so lu c ió n  s i m i l a r ,  con una v is c o s id a d  en e s tad o  fund: 

do de 980 medida en e l  Brabender P l a s t i c o r d e r ,  e l  copolím e­

ro  de i n j e r t o  p re s e n ta  una red u cc ió n  d e l  21 e¡o en l a  v i s c o s !  

dad en e s tado  fu n d id o .  Una lámina de 5 m ils  (0,127 mm) de 

e sp eso r  p rep a rad a  a p a r t i r  d e l  po lím ero  de e s t e  ejemplo es 

un f i lm e  t r a n s p a r e n te .

Pueden in t r o d u c i r s e  d iv e r s a s  m o d if icac io n es  en l a  

invención  s i n  a p a r t a r s e  d e l  e s p í r i t u  de la  misma. Por lo  

t a n to ,  l a  memoria a n t e r i o r  e s t á  d e s t in a d a  a i l u s t r a r  la  i n ­

vención  pe ro  no a l i m i t a r l a .

30
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EJEMPLO 8

En un r e a c t o r  de p rim era  e tap a  de t ip o  v e r t i c a l ,  

c o n s t ru id o  en ace ro  in o x id a b le  y con una capacidad  de 2,5 

g a lo n es  ( 9 , 5  l i t r o s ) ,  p r o v i s to  de un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de 

tu rb in a  r a d i a l ,  se in tro d u ce n  52 g de un te rp o l ím e ro  de e t i -  

le n o -p ro p i l e n o  m odificado con un c ieno  (EPDM) de un peso mo­

l e c u l a r  medio p o n d e ra l  de 160.000. E l polím ero EEDM p re s e n t  

una r e l a c i ó n  de e t i l e n o / p r c p i l e n o  de 55/45 y e l  d ieno  p re se r  

te  es e t i l id e n n o rb o rn e n o  en una p ro p o rc ió n  de 3 + 0 ,5  $ .  A 

c o n t in u a c ió n  se añaden 0,77 mi de una so lu c ió n  a l  29 Í° de 

peróx ido  de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o n i lo  en f t a l a t o  de d im e t i ­

l o ,  vendida  b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de "L uperso l 228P " ,

2 ,5  mi de una so lu c ió n  a l  40 £  de p e ro x id ic a rb o n a to  de d i -  

2- e t i l h . e x i l o  en e s e n c i a l  m in e ra l ,  vend ida  b a jo  e l  nombre co­

m e rc ia l  de " lu p e r s o l  223M" y 11 l i b r a s  (4990 g) de c lo ru ro  

de v i n i l o  monómero. Para  e l im in a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r ,  se  

evacúan a l a ’ a tm ó sfe ra  1 ,5  l i b r a s  (680 g) de c lo ru ro  de v i ­

n i l o  monómero. La tem pera tu ra  de l a  mezcla d e l  r e a c to r  se 

e lev a  len tam en te  m ie n tra s  se  a g i t a ,  u t i l i z a n d o  un a g i t a d o r  

d e l  t ip o  de tu rb in a  r a d i a l ,  que func iona  a una v e lo c id ad  de 

2000 re v o lu c io n es  p o r  m inuto . Se a lcan za  una tem pera tu ra  de 

67°C después de un p e r io d o  de c a le f a c c ió n  de 1 hora  y 20 mi 

ñ u to s .  La tem pera tu ra  se m antiene  d u ra n te  un periodo  de 15 

m inu tos  a una p r e s ió n  de r e a c c ió n  de 167 p s i  ( 1 1 ,7  kg/cm2 ) .  

Después l a  mezcla se t r a n s f i e r e  a una v a s i j a  de r e a c c ió n  de 

acero  in o x id a b le ,  de 5 g a lones  ( 18,9 l i t r o s )  de capac idad , 

que c o n t ie n e  5 ,8  mi de "L uperso l 228P" y 1 g de peróx ido  de 

l a u r o i l o ,  ju n to  con una carga  a d ic io n a l  de monómero de 6 l i ­

b ra s  (2722 g) de c lo ru ro  de v i n i l o ,  de l a s  que se  evacúa 

1 l i b r a  (454 g) p a ra  e l im in a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  La mez-
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c ía  se  c a l i e n t a  h a s ta  una tem peratura  de l a  camisa de 47°C 

y la  p re s ió n  se e leva  h a s ta  104 p s i  (7»3 kg/cm ^). E s ta s  con­

d ic io n e s  se m antienen d u ran te  un p e r io d o  de 7 h o ra s .  El mo 

nómero que no ha reacc ionado  se expulsa y se recoge en un 

c i r c u i t o  de condensación que in co rp o ra  un f i l t r o ,  con ob je te  

de s e p a ra r  c u a lq u ie r  p a r t í c u l a  de polím ero  a r r a s t r a d a .  Las 

t r a z a s  f i n a l e s  de monómero r e s id u a l  ab so rb id a s  por l a s  p a r ta  

cu la s  de polím ero  son e lim in ad as  colocando e l  p o l im e r iz a a o r  

b a jo  un v ac ío  dos veces  su c e s iv a s  y cambiando a 1 a tm ósfera  

de n i t ró g e n o  e n t r e  ambas. Después toda l a  com posición de 

polím ero se  pasa a t r a v é s  de un equipo tam izador . Le e s ta  

forma, se o b tien e  un polím ero  p u lv e ru le n to  con un rend im ien ­

to d e l  75 /i en peso , c a lc u la d o  sobre e l  peso d e l  monómero 

d is p o n ib le  para  la  p o l im e r iz a c ió n .  El polím ero t i e n e  un t a ­

maño medio de p a r t í c u l a  de 29 m ie ras  po r  fo to m ic ro sc o p ía .

E l a n á l i s i s  de tamizado d e l  p roducto  es e l  s ig u ie n te :

In c ru s ta c io n e s

Terrones

P a r t í c u l a s  mayores 
de 10 m allas

P a r t í c u l a s  mayores 
de 20 mallas

P a r t í c u l a s  mayores 
de 40 m a llas

P a r t í c u l a s  mayores 
de 70 m a lla s

P a r t í c u l a s  menores 
de 70 m allas

0,0 l i b r a s

0 ,13  l i b r a s  (1 °¡») (59 g)

0 ,43  l i b r a s  (7 %•) (195 g)

1,6  l i b r a s  (12,05 /-) (726 g) 

0,6 l i b r a s  (4,52 £ )  (272 g) 

0 ,2  l i b r a s  (1 ,5  ?*) (90 ,7  g)

30

9,81 l i b r a s  (73 ,9  £) (4449 g) 

EJEMPLO 9 -  C ontro l

Con f i n e s  com parativos so lam ente , se  p rep a ra  un homo 

polím ero de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  u t i l i z a n d o  p ro p o rc io n e s  

y cond ic iones  id é n t i c a s  a l a s  d e s c r i t a s  a n te r io rm e n te ,  a
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excepción  de que se  omite e l  te rp o l ím ero  de e t i l e n o - p r o p i l e -  

no m odificado  con d ien o . E l  polím ero  ob ten ido  con un r e n d i ­

m iento  d e l  63 t i e n e  un tamaño medio de p a r t í c u l a  de 105 mi 

e r a s  a ju z g a r  p o r  e l  hecho de que e l  50 ^  d e l  po lím ero  p ro ­

ducido a t r a v i e s a  un tam iz de 105 m ie ra s .  Menos d e l  1 “ó d e l  

po lím ero  a t r a v i e s a  un tamiz de 44 m ie ra s .  El p roduc to  t o t a l  

c o n t ie n e  5 °¡° de t e r r o n e s .  Una form ación  de in c r u s ta c io n e s  

d e l  4 $  re;duce e l  ren d im ien to  ú t i l .  l a  v is c o s id a d  r e l a t i v a  

es de 2 ,5 6 .  E l p roduc to  t i e n e  una tem pera tu ra  de t r a n s i c i ó n  

v i t r e a  de 75°C, una tem pera tu ra  de deform ación  tézm ica Se 

66°C y una r e s i s t e n c i a  a l  impacto Izod de 0 ,8  p i e s - l i b r a / p u l
l

gada (con muesca) ( 0,0435 kg.m/cm).

EJEMPLO 10

Se p re p a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizado  en bloque po r  e l  p roced im ien to  de e4- 

t a  in v e n c ió n ,  u t i l i z a n d o  lo s  mismos in g r e d ie n te s  y p ropor­

c io n es  que en e l  Ejemplo 1, a excepción  de que se  emplea un

7,6  $  de un te rp o l ím e ro  de e t i l e n o - p r o p i l e n o  m odificado  con 

d ieno  (EPDM), sobre  l a  c a n t id ad  de .monómero u t i l i z a d a  en l a  

p r im era  e ta p a .  E l EPDM empleado p re s e n ta  una r e l a c i ó n  de e t l  

l e n o /p r o p i le n o  de 55/45 y co n t ie n e  1 , 4-h exad ieno  como e l  diej- 

no p re s e n te  en una p ro p o rc ió n  de 3 -» 0,5  f°.
En e s te  e jem plo , e l  EPDM se d is u e lv e  en e l  monómero 

a 60°C d u ra n te  un p e r io d o  de 1 h o ra .  La v a s i j a  de p o l im e r i ­

zac ió n  se p r e s u r i z a  con 2 a tm ó sfe ras  de n i t ró g e n o  a n te s  de 

c a l e n t a r  p a ra  i n i c i a r  l a  r e a c c ió n .  Tanto l a  p o l im e r iz a c ió n  

de la  prim era  e tap a  r e a l i z a d a  a una p r e s ió n  r e l a t i v a  de 

150 p s i  (10 ,5  kg/cm2 ) d u ran te  un p e r io d o  de 15 m inutos como 

l a  p o l im e r iz a c ió n  de l a  segunda e tapa  r e a l i z a d a  a una p re ­

s ió n  r e l a t i v a  de 130 p s i  (9 ,1  kg/cm^) d u ra n te  un p e riodo  de
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5 h o ra s ,  se e fe c tu a ro n  ba jo  una p r e s ió n  de 2 a tm ó s fe ras  de 

n i tró g en o  e s ta b le c id a  a n te s  de la  r e a c c ió n .  E l peso molecu­

l a r  medio p o n d era l  d e l  te rp o lím ero  e ra  de 204.000. Se o b t i e ­

ne un polím ero  p u lv e ru le n to  con un ren d im ien to  d e l  80 con 

ten iendo  6 f» d e l  EPDM en e l  producto  f i n a l ,  como se d e te rm i­

na p o r  a n á l i s i s  d e l  c lo r o .  El producto  t i e n e  una tem pera tura  

de t r a n s i c i ó n  v i t r e a  de 72°C, una tem pera tu ra  de deformación 

té rm ica  de 64,8°C y una r e s i s t e n c i a  a l  impacto Izod de 18,0 

p i e s - l i b r a /p u lg a d a  (0,9797 kg.m/cm) (con m uesca). Un homopo- 

lím ero  de p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )  de c o n t r o l ,  p reparado  en 

ausenc ia  de caucho, da lu g a r  a una r e s i s t e n c i a  a l  impacto 

Izod de 0 ,8  p ie s - l i b r a /p u lg a d a  (0,0435 kg.m/cm) (con muesca) 

y a una tem pera tu ra  de d e fo m a c ió n  té rm ica  de 65°C.

Se ha encontrado que e l  p o l i ( c lo r u r o  de v i n i l o )

(PVC) in j e r t a d o  en l a  p o l i o l e f i n a  es in s o lu b le  en a i m e t i l -  

formamida (DMP) m ie n tra s  que e l  PVC no in j e r t a d o  es b a s ta n te  

s o lu b le  en e l  mismo d i s o lv e n te .  Por o t r a  p a r t e ,  l a  p o l i o l e ­

f i n a ,  como e l  EPDM o e l  EPR, es in s o lu b le  en d im etilfo rm am i- 

da pero  so lu b le  en h id ro c a rb u ro s  como n -h ep tan o . Como e l  

p roduc to  es completamente s o lu b le  en t e t r a h id r o f u r a n o  (THP) 

no c o n t ie n e  ninguna f r a c c ió n  de g e l .  Por lo  t a n to ,  se  u t i l i ­

za una mezcla d i s o lv e n te  de DMP/n-heptano para  s e p a r a r  e l  

p roduc to  de r e a c c ió n .  Sacudiendo e l  p roducto  de r e a c c ió n  en 

la  mezcla d i s o lv e n te  c i t a d a  a 60°C d u ra n te  v a r i a s  h o ra s ,  e l  

PVC l i b r e  se d is u e lv e  en la  DMP y l a  p o l i o l e f i n a  l i b r e  se 

d isu e lv e  en la  capa de n -hep tano  m ie n tra s  que e l  PVC i n j e r ­

tado en p o l i o l e f i n a  permanece en medio de l a s  dos c ap a s .  La 

capa i n f e r i o r  de so lu c ió n  en DMP se sep a ra  para  r e c u p e ra r  e3 

PVC l i b r e  y l a  capa s u p e r io r  de so lu c ió n  en n-hep tano  se  s e ­

para  para  r e c u p e ra r  l a  p o l i o l e f i n a .  La capa c e n t r a l  que con-
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t i e n e  e l  PVC in j e r t a d o  en l a  p o l i o l e f i n a  se  sacude de nuevo 

con una mezcla l im p ia  de DME/n-heptano pa ra  s e p a r a r  c a n t id a ­

des t r a z a  de PVC l i b r e  y p o l i o l e f i n a .  Este  f r acc io n am ien to  

se r e p i t e  v a r i a s  veces  y cada f r a c c ió n  se recu p e ra  después 

de d e s t i l a r  e l  d i s o lv e n te .  La composición de l a s  f r a c c io n e s  

se de te rm ina  po r  a n á l i s i s  d e l  c lo r o ,  carbono e h id ró g en o .

De acuerdo con e s t e  f r a c c io n a m ie n to ,  e l  p roduc to  del 

Ejemplo 3 c o n t ie n e  89 ,5  #  de PVC l i b r e  ( s o lu b le  en DME),

2 ,5  ?» de EPDM l i b r e  ( s o lu b le  en n -hep tano )  y 8 d e l  co b o l í -

mero in j e r t a d o  PVC-EPDM (56 $ de PVC y 44 í1 de EPDM). I
I

EJEMPLO 11 f
Se p rep a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizado  en masa p o r  e l  p roced im ien to  de l a  

in v e n c ió n ,  u t i l i z a n d o  l a s  mismas p ro p o rc io n es  de i n g r e d ie n te s  

que en e l  Ejemplo 3 pero empleando 9 ,7  7° d e l  te rp o l ím e ro  de 

e t i l e n o - p r o p i l e n o - e t i l id e n n o r b o r n e n o  con un peso m o lecu la r  

medio p o n d e ra l  de 160.000. Se o b t ie n e  una c o n v ers ió n  d e l  

57 i» con un 10,5 1° de EPDM con ten ido  en e l  p ro d u c to .  La tem­

p e r a tu r a  de deform ación  té rm ica  es .de 62 ,6°C . La r e s i s t e n c i a  

a l  im pacto , medida p o r  e l  método Iz o d ,  es de 17,5 p i e s - l i b r e /  

pu lgada  (0 ,9524 kg.m/cm).

EJEMPLO 12

Un c lo ru ro  de v i n i l o  se p o l im e r iz a  en masa con ob je­

to  de i n j e r t a r  c lo ru ro  de v i n i l o  sobre  un caucho de e t i le n o - '  

p ro p i le n o  m odificado  con d ieno  que c o n t ie n e  3 + 0,5 $  de 

1 , 4-h ex ad ien o  y t i e n e  un peso m o lecu la r  de 204 .000, median­

te  e l  s ig u ie n te  p ro ced im ien to :  en un a u to c lav e  se in tro d u ce n  

200 mi de c lo ru ro  de v i n i l o  ju n to  con 2 g d e l  po lím ero  de 

e t i l e n o - p r o p i l e n o  m odificado  con d ien o , como se d e sc r ib e  en 

e l  Ejemplo 1. E l con ten ido  d e l  a u to c la v e  se  c a l i e n t a  a 40°C

------------------------------------------------------------------------------------------------------ 1
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b a jo  una p re s ió n  de 5 a tm ó sfe ras  pa ra  d i s o lv e r  e l  caucho 

m odificado  de- e t i l e n o - p r o p i l e n o - d ie n o  en e l  c lo ru ro  de v i n i -  

lo  monómero. Después e l  con ten ido  d e l  a u to c la v e  se e n f r í a  a 

6°C y la  p re s ió n  se reduce  a 1-0 ,5  a tm ó s fe ra s ,  añadiendo 

300 mi a d ic io n a le s  de c lo ru ro  de v i n i l o  ju n to  con 0,15 mi 

de so lu c ió n  a l  29 $  de peróx ido  de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o -  

n i l o  en f t a l a t o  de d im e t i lo  y 0 ,06 mi de una s o lu c ió n  a l  

40 °/o de p e ro x id ic a rb o n a to  de d i —2- e t i l h e x i l o  en e se n c ia  mi­

n e r a l .  La tem pera tura  se e leva  len tam en te  h a s ta  60°C duran­

te  un periodo  de 1 hora y se m antiene en e s t e  v a l o r  d u ran te  

un periodo  de 3 h o ra s ,  m ie n tra s  se  a g i t a  u t i l i z a n d o  un a g i ­

tador de g ran  v e lo c id a d  que g i r a  a 450 rpm. Después l a  mues­

t r a  se e n f r í a  a 35°C y e l  po lím ero  ob tenido  s e  lav a  con h e -  

xano normal y se seca a 50°C en una e s tu f a  de v a c ío .  Se ob­

t ie n e  un tamaño medio de p a r t í c u l a  i n f e r i o r  a 10 m ie ra s ,  de­

term inado po r  a n á l i s i s  fo to m icro scó p ico  d e l  p roducto  polim é- 

r i c o  p u lv e ru le n to .  E l p roducto  se o b tien e  con un rend im ien to  

d e l  37 36.

EJEMPLO 13

En un a u to c la v e  de v i d r i o  de 1 l i t r o  de cap ac id ad , 

p r o v is to  de a g i t a d o r  m agnético  con una p a l e t a  a g i ta d o r a  de 

t ip o  e s p i r a l  y un p a r  t e rm o e lé c t r ic o ,  se in tro d u c e n  20 g 

de caucho de e t i l e n o - p r o p i l e n o  conten iendo  55 1° de e t i l e n o ,  

con un peso m o lecu lar  medio p o n d era l  de 76.700 y 270 g de 

c lo ru ro  de v i n i l o  monémero. Para e x p u lsa r  e l  a i r e  d e l  r e a c ­

t o r  se evacúan a l r e d e d o r  de 20 g de c lo ru ro  de v i n i l o .  La 

p re s ió n  d e l  r e a c t o r  se  a j u s t a  a 2,5  a tm ó s fe ras  por in t r o d u c ­

c ión  de n i t ró g en o  gaseo so . E l r e a c t o r  se c a l i e n t a  a 60°C 

m ie n tra s  se a g i t a  y e l  caucho se  d is u e lv e  en un p e r io d o  de 

media h o ra .  La so lu c ió n  de caucho se e n f r i a  a 25°C y después
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se in tro d u c e n  en e l  r e a c t o r  250 g a d ic io n a le s  de c lo ru ro  de

5

v i n i l o  ju n to  con 0 ,03  mi de ’L u p erso l 228P" y 0 ,3  g de una 

s o lu c ió n  a l  75 a¡» de p e r o x ip iv a l a t c  de t e r e - b u t i l o  en esen­

c ia  m in e ra l ,  vendida  b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de "Luper- 

s o l  11". Se evacúan 20 g de c lo ru ro  de v i n i l o  p a ra  e x p u lsa r

10

e l  a i r e  y l a  p re s ió n  se a ju s t a  a 2,5  a tm ó sfe ras  p o r  in troduc  

c ió n  de n i t r ó g e n o .  La m ezcla de r e a c c ió n  se c a l i e n t a  a 65°C 

con a g i t a c i ó n .  La r e a c c ió n  se  l l e v a  a cabo a 65°C y una p re ­

s ió n  r e l a t i v a  de 143 p s i  ( 10,0  kg/cm^) d u ran te  5 ho ras  ¡mien­

t r a s  se  a g i t a  a 450 rpm. !

1S

Al f i n a l  d e l  p e r io d o  de r e a c c ió n ,  l a  mezcla re a c c io -
, i

n an te  se e n f r i a  a l a  tem pera tu ra  am bien te , se e lim ina  la  

p re s ió n  y despulo  se  in t ro d u c e n  300 mi de m etanol co n ten ie re  

0 ,5  g de d i - t e r c - b u t i l - p - c r e s o l .  Después de a g i t a r  du ran te  

15 m in u to s ,  se abre  e l  r e a c t o r .  Se f i l t r a  l a  mezcla de reac-

c ió n  y e l  p roduc to  de r e a c c ió n  b lan co  p u lv e ru le n to  se  seca  

a v a c ío  d u ra n te  l a  noche a 50°C. El p roducto  de re a c c ió n  no 

c o n t ie n e  in c r u s ta c io n e s  de r e s i n a .  Pesa 300 g, lo  que s i g -

20
n i f i c a  un ren d im ien to  d e l  60 E l . a n á l i s i s  de c lo ro  in d ic a  

un 6,7  Í° de caucho de e t i l e n o - p r o p i l e n o .

25

E l  p roduc to  de r e a c c ió n  se f r a c c io n a  en una mezcla 

d i s o lv e n te  de d im e ti l fo rm a m id a /n -h ep tan o ■como en e l  Ejem­

p lo  3 y se en cu en tra  un 89,9 cp de p o rc ió n  s o lu b le  en DMF 

(PVC l i b r e ) ,  un 3 ,5  °/° de p o rc ió n  so lu b le  en n -hep tano  (cau­

cho l i b r e )  y un 6,6 $ de PVC i n j e r t a d o  en caucho c o n te n ie n -

30

do 53 de e sq u e le to  de PVC.

EJEMPLO 15

Se p re p a ra  un copolímero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizad o  en masa por e l  mismo p roced im ien to  

y con l a s  mismas p ro p o rc io n es  de in g r e d ie n te s  que en e l
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Ejemplo 6 , a excepción de que se emplea un caucho de c t i l e -  

n o -p ro p i len o  con un peso m o lecu la r  medio p o n d era l  de 158 . 00C.

Se o b tie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  que no co n t ie n e  

in c r u s ta c io n e s  de r e s in a  con un ren d im ien to  d e l  65 7“ y un 

con ten ido  en caucho d e l  6,1 7a 6n e l  p roducto  f i n a l ,  d e te rm i­

nado p o r  a n á l i s i s  de c lo r o .  El p roducto  de r e a c c ió n  se  f r a c ­

ciona  en una mezcla d i s o lv e n te  de DME/n-heptano como en e l  

Ejemplo 3 y se observa que co n tien e  89 ,5  7“ de una p o rc ió n  

s o lu b le  de DME como PVC l i b r e ,  3 ,4  °Á de p o rc ió n  s o lu b le  en 

n -hep tano  como caucho l i b r e  y 7 ,1  d e l  PVC i n j e r t a a o  en 

caucho con ten iendo  62 7° de e sq u e le to  de PVC.

EJEMPLO 16

Se p rep a ra  un copolím erc de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  po lim erizado  en masa por e l  mismo p roced im ien to  

y con l a s  mismas p ro p o rc io n es  de in g r e d ie n te s  que en e l  

Ejemplo 6 , a excepción  de que e l  caucho de e t i l e n o - p r o p i l e n c  

es s u s t i t u i d o  po r  25 g de un te rp o l ím e ro  m odificado de e t i -  

l e n o - p r o p i l e n o - 1 , 4-hexad ieno  conteniendo 3 ±  0 ,5  $ de d ien o , 

con un peso m o lecu la r  medio p o n d era l  de 131.000. La re a c c io r  

se  l l e v a  a cabo a 75°C d u ran te  5 h o ra s .

Se o b t ie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  que no c o n t ie n e  

in c r u s ta c io n e s  de r e s i n a ,  con un rend im ien to  d e l  56 7° y con 

un contenido  en caucho en e l  p roducto  f i n a l  d e l  9 ,0  /*> üe_ 

terminado por a n á l i s i s  d e l  c lo r o .  El p roduc to  de r e a c c ió n  se 

f r a c c io n a  con DME/n-heptano cono en e l  Ejemplo 3 y so en­

cu en tra  un 86 f* de p o rc ió n  s o lu b le  en DME como PVC l i b r e ,

4 de porc ión  so lu b le  en h -h e p ta n o  como caucho EPDM l i b r e  

y 10 7> de PVC i n j e r t a d o  en EPDM, conten iendo  50 % de esquele 

to  de PVC.

30
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EJEMPLO 17

Se p re p a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizad o  en masa por e l  mismo p roced im ien to  

y con l a s  mismas p ro p o rc io n es  de in g re d ie n te s  que en e l  Ejem­

p lo  6 , a excepción  de que se emplean 25 g de caucho de e t i -  

le n o -p ro p i l e n o  en lu g a r  de 20 g . La re a c c ió n  se l l e v a  a cabo 

a 75°C d u ra n te  5 h o ra s .  ■'

Se o b t ie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  que no co n tien a  

i n c r u s ta c io n e s  de r e s i n a  con un rend im ien to  d e l  57 i», y con 

un co n ten ido  en caucho d e l  8,6 5S, determ inado p o r  e l  a n á l i ­

s i s  d e l  c lo r o .

EJEMPLO 18

Se p re p a ra  un copolím ero  de i n j e r t o  de p o l i ( c l o r u r o  

de v i n i l o )  po lim erizad o  en masa po r  e l  mismo p roced im ien to  y 

con l a s  mismas p ro p o rc io n e s  de in g r e d ie n te s  que en e l  Ejem­

p lo  7 ,  a excepción  de que se  u t i l i z a n  25 g de caucho de e t i -  

l s n o - p r o p i l e n o  en lu g a r  de 20 g. La r e a c c ió n  se l l e v a  a ca­

bo a 75°C d u ran te  5 h o ra s .

Se o b t ie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  que no co n tien e  

i n c r u s ta c io n e s  de r e s in a  con un rend im ien to  d e l  60 y un 

con ten ido  en caucho d e l  8 ,1  # ,  determ inado por a n á l i s i s  d e l  

c l o r o .

EJEMPLO 19

Se p re p a ra  un po lím ero  de i n j e r t o  de p o l i ( c lo r u r o  

de v i n i l o )  po lim erizad o  en masa p o r  e l  mismo p roced im ien to  

y con l a s  mismas p ro p o rc io n es  de in g r e d ie n te s  que en e l  Ej 

p ío  8 , a excepción  de que e l  po lím ero  EPDH u t i l i z a d o  es un 

te rp o l ím e ro  de e t i l e n o - p r o p i l e n o - e t i l id e n n o r b o r n e n o  con un 

peso m o lecu la r  medio p o n d e ra l  de 71 .700 y con ten iendo  

3 + 0 ,5  £ de norborneno . Se u t i l i z a n  0 ,2  g a d ic io n a le s  de

e n -
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peróx ixo  de l a u r o i l o  cono t e r c e r  c a t a l i z a d o r  de r a d i c a l  l i ­

b r e .

3a o b tie n e  un polím ero p u lv e ru le n to  que no co n tien e  

in c r u s ta c io n e s  de r e s in a  con un rend im ien to  d e l  66 > y con 

un con ten ido  en EPDM d e l  7 ,4  $■-, determ inado p o r  a n á l i s i s  de¡L 

c l o r o .

EJEMPLO 20

Se p rep a ra  un copolím ero de i n j e r t o  de p o l i ( c lo r u r o  

de v i n i l o )  p o lim erizado  en masa p o r  e l  mismo proced im ien to  

y con la s  mismas p ro p o rc io n es  de in g r e d ie n te s  que en e l  

Ejemplo 8 , a excepción de que e l  EPDM se s u s t i t u y e  p o r  una 

can t id ad  ig u a l  de p o l ip r o p i le n o  amorfo de peso m o lecu la r  

medio p o n d era l  3 1 . 900, vendido b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de 

"Eastbond M-5W".

Se o b t ie n e  un polím ero  p u lv e ru le n to  f in o  que no con­

t ie n e  in c r u s ta c io n e s  de r e s in a  con un rend im ien to  d e l  54 

y con un contenido  en polím ero d e l  e s q u e le to  d e l  8,6 de­

term inado p o r  a n á l i s i s  d e l  c lo r o .

EJ3.IPL0 21

Un c lo ru ro  de v i n i l o  se co po lim eriza  p o r  i n j e r t o  em­

pleando e l  mismo p roced im ien to  y l a s  mismas p ro p o rc io n es  de 

in g r e d ie n te s  que en e l  Ejemplo 5, a excepción  de que e l  po­

lím ero  empleado en e l  Ejemplo 5 se s u s t i t u y e  p o r  4 5® de 

un copolím ero de b u te n o -1- e t i l e n o  con ten iendo  5 7¡= de e t i l e '  

no. Además de la  misma p ro p o rc ió n  de c a ta l i z a d o r e s  de r a d i ­

c a l  l i b r e  u t i l i z a d a  en e l  Ejemplo 5, se  emplean también 

0,5 g de 2 , 2 ' - a z o - b i - ( 2 , 4- d i m e t i l v a l c r o n i t r i l o ) . Después de 

un p e r io d o  de re a c c ió n  de 3 h o ra s ,  se o b tie n e  un rondim ien 

to d e l  50,5 La tem pera tu ra  de t r a n s i c i ó n  v i t r e a  es de 

7 6°C.
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EJEMPLO 22

Se p re p a ra  un copolímero de i n j e r t o  po lim erizado  

en masa de c lo ru ro  de v i n i l o  y un polím ero  de p o l i o t i l e n o  

c lo rado  vendido b a jo  e l  nombre com erc ia l  de "!Cyrin", s i ­

guiendo e l  p roced im ien to  d e l  Ejemplo 6.  E l polím ero no es 

completamente s o lu b le  en c lo ru ro  de v i n i l o  pero  se h incha 

en a l t o  g rad o . E l po lím ero  hinchado forma una d i s p e r s ió n  

f i n a  con e l  p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  r e c ié n  formado. El co- 

polím ero  de i n j e r t o  se o b t ie n e  con una co n v ers ió n  d e l  63 

después  de p o l im e r iz a r  d u ran te  5 h o ra s  a 65°C. En e l  p ro ­

ducto se  o b t ie n e  un 6 ,7  £ d e l  po lím ero  de p o l i e t i l e n o  c lo ­

ra d o .

EJEMPLO 23

Se d is u e lv e  en t e t r a h id r o f u r a n o  1 g de cada una de 

l a s  r e s i n a s  o b te n id a s  en l o s  Ejemplos 6 a 14 y v a r io s  homo- 

p o lím ero s  de FVC y l a  so lu c ió n  se l l e v a  a 100 n i .  La v is c o ­

s id ad  r e l a t i v a  de cada s o lu c ió n  se mide a 25°0.

Se mezclan 100 par* t e s  de cada una de l a s  r e s in a s  ob­

te n id a s  en l o s  Ejemplos 6 a 14 y v a r io s  homopolímeros de 

PYC con 2 p a r t e s  de un e s t a b i l i z a n t e  de e s tañ o  vendido baje 

e l  nombre co m erc ia l  de ' 'f h e rm o l i te  T-31" y se  mide l a  v is c o ­

s id ad  en e s ta d o  fundido  en e q u i l i b r i o  u t i l i z a n d o  e l  ap ara to  

B rabender P l a s t i c o r d e r  a n te s  c i t a d o  . Como e l  t r a b a jo  ne­

c e s a r io  pa ra  t ra n s fo rm a r  e l  p roducto  aumenta a medida que 

aumenta e l  peso m o lecu la r  d e l  mismo, l o s  p a re s  de t o r s ió n  

de e q u i l i b r i o  deben s e r  comparados e n t re  s í  basándose en la  

v i s c o s id a d  r e l a t i v a  que es una medida d e l  peso m o le c u la r .

3e mezclan 100 p a r t e s  de cada una de l a s  r e s in a s  

o b te n id a s  en lo s  Ejemplos 6 a 14 y v a r io s  homopolímeros 

de PVC con 2 p a r te o  de un e s t a b i l i z a n t e  de es taño  vendido
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b a jo  e l  nombre com ercia l de "Therm olitc  T-31" y se moldea 

a 400°P (204°C) pa ra  o b te n e r  una lám ina de r e s in a  de 1/ 8" 

(3 ,17 mm) de e sp e so r .  U t i l iz a n d o  e s t a  lám ina de r e s i n a ,  se 

mide l a  r e s i s t e n c i a  a l  impacto mediante e l  dardo en ca ída

l i b r e . i

En l a  s ig u ie n te  Tabla I  se en cu en tran  l a  v is c o s id a d

r e l a t i v a ,  e l  p a r  de t o r s ió n  de e q u i l i b r i o  y l a  r e s i s t e n c i a  

a l  impacto de un dardo en ca ída  l i b r e  comparados con lo s  

v a lo r e s  para  l o s  homopolímeros de c lo ru ro  de v i n i l o .  Se 

demuestra c laram en te  que e l  PVC in j e r t a d o  ob ten ido  en ¡esta
i .

inv en c ió n  p re s e n ta  una g ran  mejora en l a  r e s i s t e n c i a  a l  im-
i

p ac to  y en l a  v is c o s id a d  en es tado  fund ido  ( t r a n s f o r m a b i l i -  

dad) sobre  e l  homopolímero de c lo ru ro  de v i n i l o .  Por ejem­

p lo ,  e l  producto  d e l  Ejemplo 8 puede s e r  comparado con e l  

homopolímero de c lo ru ro  de v i n i l o  de v i s c o s id a d  r e l a t i v a  

2,11 ó 1 ,9 4 . La r e s i s t e n c i a  a l  impacto d e l  p roducto  es au­

mentada en más de d ie z  veces  y l a  v i s c o s id a d  en e s tad o  fun­

dido  es d ism inuida en un 38 °h o un 10 # ,  re sp e c t iv a m e n te .

20

30

1
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Producto  d e l  
P j e sp ío

Polím ero  d e l  
e a q u e le to , 7*

V isco s id ad  r e l a t i v a  
en s o lu c ió n

Vise osidaj 
fu n d id o ,  j

l i b r i i

6 EPH 6,7 2 , C8 ; 1

7 EPR 6,1 2,19 1

"••DVjT\T n n 2 , 0Co

9 EPR £ ,3 1 ,84

1C EPR 8 ,9 1,93 í

11 3PD1.1 7 ,4 2 ,C2 I
l

12 ?? 9 ,0 1,7 2  ; I

14 CPE 6,7 2,25 ’ 1

Homopolímero 
de c lo ru ro  d e  

v i n i l o

A - 1,87

B — 1,94

C _ 2 ,1 1
? -|



T„3LA I

r e l a t i v a  
3 i ón

V is c o s id a d  en e s ta d o  
fu n d id o .  P a r  de eq u i  

l i b r i o , m-g

R. im pac to , dardo en 
c a íd a  l i b r e  

f t . l b  (k g .m )

3 1280 4 ,0  (0 ,5530)

9 1595 >14 (1 ,9356)

935 >  14 (1 ,9356)

4 800 8 ,3  (1 ,1475)

•3 ; 846 >14 (1 ,9356)

* 1 821 6,0 (0 ,8295)
i

•2 . * 325 -

’5 1405 -

37 860 1,3 (0 ,1797)

94 1045 1,3 (0 ,1797)

11 ! 1518i 1 ,2 (0 ,1659)

48 17 OC 0,8 (0 , 110 6 )

/
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i! Pueden i n t r o d u c i r s e  v e r  

vención  s in  a p a r t a r s e  de su os"j 

l a  descripción anterior , ,s tá  d e s t in a

l a s  m o d if icac io n es  en la  i n -  

í r i t u  y a lc a n c e .  Por lo  ü .ntu 

da a i l u s t r a r  l a  inv en c ió n  pe

ro  no a l i m i t a r l a .

5JDUPLO 24 -  C on tro l 

En un r e a c to r  de prim era  e tap a  Pe t i c o  v e r t i c a l ,  con 

una capac idad  de 2,5  s a lo n e s  (9,5  l i t r o s )  y c o n s t ru id o  en 

acero in o x id a b le ,  p r o v is to  de un s g i t a o o r .d e l  t ip o  u-- tu rb i -  

na r a d i a l ,  se in tro d u cen  0,77 mi do una so lu c ió n  a l  20 tj 

de peróx ido  de a c r i lo c i c lo h c x a n o s u l f o n i lo  en f t a l a t o  da ¿ti­

me t i l o ,  vend ida  b a jo  o l  nombro co m erc ia l  de "L uperso l 228P" 

por l a  Lucid o 1 D iv is ió n  de l a  Fennv/alt Gompany y 2,5  mi -o 

una so lu c ió n  a l  40 /- de p c ro x ic lc a rb o n -  to  ce d i—2— o t i  In-.-ri­

lo  en e se n c ia  m in e ra l ,  vendida b a jo  e l  nombro, com erc ia l  uo 

"L uperso l 22311" por l a  L ucido l D iv is ió n  de l a  Pennv/alt 

Gompany. Se agregan a l  r e a c t o r  13,0 l i b r a s  (5897 ¿)dc c lo r u ­

ro  de v i n i l o  a una tem pera tu ra  de 20®C y se evacúan a la  

a tm ósfera  1,5  l i b r a s  (680 g) d e l  c lo ru ro  de v i n i l o  monomio 

para  e x p u lsa r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  Se e leva  len tam en te  la  

tem pera tu ra  de la  mezcla con ten ida  en e l  r e a c t o r , ag ito n a o  

con un a g i ta d o r  d o l  t ip o  de tu rb in a  r a d i a l ,  a una v o lo c i - a d  

de 2GC0 re v o lu c io n es  por m inuto, h a s ta  una tem pera tu ra  de 

67°C d u ra n te  un p e riodo  do 1 hora y se  mantiene a e s t a  tem­

p e r a tu r a  d u ran te  un p e r io d o  de 15 m inutos a una pro ;icn  da 

re a c c ió n  da 167 p s i  (11,7  kg/cm2 ) .

Después la  mezcla se 

re a cc ió n  de acero  in o x id a b le

t r a n s f i e r o  a una va j i j o  D. 

do 5 g a l o n e s  (1 3 ,9  l i t r o s )

capac idad , conteniendo 3,9 mi cc "L uperso l 22üP", 

"Luporaol 223?-:" y 7 ,5  l i b r a s  (3402 g) do c lo ru ro  -L 

de evacúan 1,5  l i b r a s  (680 g) ..a c lo ru ro  de v i n i l o

6 , 3 n i

v i n i l e .

. 1'
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p u l s a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  l a  mezcla se  c a l i e n t a  a 50°C y 

l a  p re s ió n  s e  e lev a  a 105 p s i  (7 ,4  kg /cm ^). E s ta s  c o n d ic io ­

nes se  m antienen d u ran te  un p e r io d o  de 5 l io ra3 . E l  monómero 

que no ha reacc io n ad o  se expulsa y se recoge  en un c i r c u i t o  

.de condensación  que in c o rp o ra  un f i l t r o  con o b je to  de sepa­

r a r  c u a lq u i e r  p a r t í c u l a  de polím ero a r r a s t r a d a .  Las t r a z a s  

f i n a l e s  de monómero r e s i d u a l  ab so rb id o  p o r  l a s  p a r t í c u l a s  

de po lím ero  son e lim in ad as  colocando e l  p o l im e r iz a a o r  b a jo  

v a c ío  dos veces  s u c e s iv a s  y cambiando a a tm ósfera  de n i t r ó ­

geno e n t r e  ambas v e c e s .  Toda l a  com posición p o l im e r ic a  se  

p a sa  después a t r a v é s  de un equipo de tam izado. De e s ta  f o r ­

ma se o b t ie n e  un po lím ero  p u lv e ru le n to  con un rend im ien to  

d e l  63 $  en peso , c a lc u lad o  sobre  e l  peso d e l  monómero d ispo  

n ib l e  p a ra  l a  p o l im e r iz a c ió n .  E l polímero, t i e n e  un tamaño 

medio de p a r t í c u l a  de 105 m ie ra s .  La v is c o s id a d  r e l a t i v a  de 

una s o lu c ió n  a l  1 % de e s t e  polím ero  en c ic lohexanona  es de 

2 ,5 6 .

EJEMPLO 25

En un r e a c to r  de p rim era  e tapa  de t ip o  v e r t i c a l ,  

c o n s t ru id o  en acero  in o x id a b le  y con una capacidad  de 2 ,5  

g a lones  (9,5  l i t r o s ) ,  p r o v i s to  de un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de 

tu rb in a  r a d i a l ,  se in t ro d u c e n  10,0  g de un copolim ero de es­

t i r e n  o -b u ta d ie n o ,  s iendo  l a  p ro p o rc ió n  de e s t i r e n o  a b u ta ­

d ieno  de 25 :75 , 1 ,2  mi de una s o lu c ió n  a l  29 # de peróx ido  

de a c e t i l c i c l o h e x a n o - s u l f o n i l o  en f t a l a t o  de d im e t i lo ,  ven­

d ida  b a jo  e l  nombre c o m erc ia l  de "L uperso l 228P" por la  

L u c id o l  D iv is ió n  de l a  Pennw alt Company y 3,7 mi de una so­

lu c ió n  a l  40 5¿ de p e ro x id ic a rb o n a to  de d i - 2- e t i l h e x i l o  en 

e sen c ia  m in e ra l ,  vendida  b a jo  e l  nombre co m erc ia l  de "Lu­

p e r s o l  223M" p o r  la  L u c id o l  D iv is ió n  de l a  Pennwalt Company
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Se añaden a l  r e a c t o r  13,0 l i b r a s  (5897 g) de c lo ru ro  de v i -  

n i l o  a una tem pera tu ra  de 20°C y se evacúan a la  a tm osfera  

1 ,5  l i b r a s  (680 g) d e l  c lo ru ró  de v i n i l o  monómero para  ex­

p u l s a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  Se e lev a  len tam en te  l a  tem pera­

tu ra  de l a  mezcla d e l  r e a c t o r  m ie n tra s  se a g i t a  u t i l i z a n d o  

un a g i ta d o r  d e l  t ip o  de tu rb in a  r a d i a l  a una v e lo c id a d  de 

2000 re v o lu c io n es  p o r  m inuto , h a s ta  una tem pera tu ra  de 67°C 

d u ra n te  un periodo  de 1 hora y se mantiene a e s ta  tem peratu­

ra  d u ran te  un periodo  de 25 m inutos a una p r e s ió n  de r e a c ­

c ión  de 167 p s i  (11,7  kg/cm2 ) .

Después l a  mezcla se t r a n s f i e r e  a una v a s i j a  de 

r e a c c ió n  de acero  in o x id a b le ,  de 5 g a lones  (18 ,9 l i t r o s ) ,  

conten iendo  3,9 mi de "L uperso l 228P", 6 ,3  mi de "L uperso l 

223M" y 7 ,5  l i b r a s  (3402 g) de c lo ru ro  de v i n i l o .  5e eva^- 

ciían 1 ,5  l i b r a s  (680 g) de c lo ru ro  de v i n i l o  para  e x p u lsa r  

e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  La mezcla se  c a l i e n t a  a 50°C y l a  p re ­

s ió n  se  e leva  a 105 p s i  (7 ,4  kg/cm2 ) .  E s ta s  co nd ic iones  se 

m antienen  d u ran te  un p e r io d o  de 4 ,5  h o ra s  y después l a  mez­

c la  se c a l i e n t a  para  o b te n e r  una p re s ió n  r e l a t i v a  de 170 ps:. 

(11 ,9  kg/cm2 ) a lo  la rg o  de un p e riodo  de 1 ,0  h o ra s .  E l mo- 

nómero que no ha reacc ionado  se expulsa y se recoge  en un 

c i r c u i t o  de condensación , que in co rp o ra  un f i l t r o  pa ra  sepa­

r a r  c u a lq u i e r  p a r t í c u l a  de polím ero a r r a s t r a d a .  Las t r a z a s  

f i n a l e s  de monómero r e s i d u a l  absorb ido  por l a s  p a r t í c u l a s

25 de polím ero son e lim inadas  colocando e l  p o l im e r iz a d o r  ba jo

30

vac ío  dos veces su ce s iv a s  y cambiando a a tm osfera  de n i t r ó ­

geno e n t r e  ambas v e ce s .  Toda la  composición p o l im é r ic a  se 

pasa después a t r a v é s  de un equipo de tam izado. De e s t a  f o r ­

ma se o b tiene  un polím ero p u lv e ru le n to  con un rend im ien to  

d e l  88 $ en poso , ca lcu lado  sobre e l  peso d e l  monómero d i c -
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p o n ib le  pa ra  l a  p o l im e r iz a c ió n .  E l p roducto  a s í  ob ten ido  con­

t i e n e  a lgo  de copolím ero de i n j e r t o  ue c lo ru ro  de v i n i l o  y 

eopolím ero de e s t i r e n o - b u ta d i e n o .  El po lím ero  t i e n e  un tama­

ño medio de p a r t í c u l a  de 31 m ie ra s .  La v i s c o s id a d  r e l a t i v a  

de una s o lu c ió n  a l  1 i» de e s t e  po lím ero  en c ic lohexanona es

de 2 , 10 .

,' Pueden i n t r o d u c i r s e  v a r i a s  m o d if ic a c io n es  en l a  i n -
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ven c ió n  s in  a p a r t a r s e  d e l  e s p í r i t u  de l a  misma. Por lo  tan ­

to ,  l a  d e s c r ip c ió n  a n t e r i o r  e s ta  d e s t in a d a  a i l u s t r a r  l a  

in v e n c ió n  p e ro  no a l i m i t a r l a .

EJEMPLO 26 -  C o n tro l

En un r e a c t o r  de prim era  e tapa  de t ip o  v e r t i c a l ,  

c o n s t r u id o  en acero  in o x id a b le  y con una cap ac id ad  de 2,5
t

g a lo n es  (9,5 l i t r o s ) ,  p r o v i s to  de un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de 

tu rb in a  r a d i a l ,  se  in t ro d u c e n  5,2  g de s í l i c e  v ap o r izad a  

t r a t a d a  con d i c l o r o d i m e t i l s i l a n o , 5 ,0  g de T r i tó n  X-100,

2,0  g de una so lu c ió n  a l  29 £  de p e ró x id o  de a c e t i l c i e l o h e -  

x a n o s u l f o n i lo  en f t a l a t o  de d im e t i lo ,  vendida  b a jo  e l  nombre 

co m erc ia l  de "L uperso l 228P" por l a  L u c id o l D iv is ió n  de l a  

Pennw alt Company y 1 ,0  g de una so lu c ió n  a l  40 $  de p e r o x i -  

d ic a rb o n a to  de d i - 2- e t i l h e x i l o  en e sen c ia  m in e ra l ,  vendida 

b a jo  e l  nombre com erc ia l  de "L uperso l 223M" p o r  l a  L u c id o l 

D iv i s ió n  de la  Pennwalt Company. Se anaden a l  r e a c t o r  11,0 

l i b r a s  (4990 g) de c lo ru ro  de v i n i l o  a una tem pera tu ra  de 

20°C y se  evacúan a l a  a tm ósfera  1 ,0  l i b r a s  (454 g) d e l  cío-' 

ru ro  de v i n i l o  monómero pa ra  e x p u lsa r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .

La tem p e ra tu ra  de l a  mezcla d e l  r e a c t o r  se e leva  len tam en te  

m ie n t ra s  se a g i t a  u t i l i z a n d o  un a g i t a d o r  d e l  t ip o  de tu rb in a  

r a d i a l ,  a una v e lo c id a d  de 2000 r e v o lu c io n es  po r  m inuto ,



% 1
_ 59 -

1

S

10

1S

20

25

h a s ta  una tem pera tu ra  de 67°C a lo  la rg o  de un periodo  de 

1 hora y se mantiene a e s ta  tem pera tu ra  du ran te  un p e r io d o  

de 15 minutos a una p re s ió n  de r e a c c ió n  de 160 p s i  ( 1 1 , /  

kg/cm2 ) .

Después la  mezcla se  t r a n s f i e r e  a una v a s i j a  de 

r e a c c ió n  de acero  in o x id a b le ,  de 5 g a lo n es  (18 ,9  l i t r o s ) ,  

que co n tien e  2 ,2  g de "Luporso l 223M", 3 ,0  g de peróx ido  

de l a u r o i l o  y 7 l i b r a s  (3175 g) de c lo ru ro  de v i n i l o .  Se 

evacúan 1 ,5  l i b r a s  (680 g) de cloru.ro  fie v i n i l o  pa ra  expul­

s a r  e l  a i r e  d e l  r e a c t o r .  La mezcla se  c a l i e n t a  a 50°C y la  

p re s ió n  se e leva  h a s ta  105 p s i  (7 ,4  kg/cm2 ) .  E s ta s  co n d ic io ­

nes se m antienen d u ran te  un p e r io d o  de 4 ,5  h o r a s .  Después

l a  mezcla se c a l i e n t a  y se mantiene d u ra n te  2 ho ras  una p re ­

s ió n  de 170 p s i  (11,9  k g /cn 2 ) .  El monómero que no ha re a c c io  

nado se expulsa  y se recoge en un c i r c u i t o  de condensación

que in co rp o ra  un f i l t r o  con ob je to  de s e p a ra r  c u a lq u i e r  p a r ­

t í c u l a  de polím ero a r r a s t r a d a .  Las t r a z a s  f i n a l e s  de monó­

mero r e s i d u a l  absorb ido  por l a s  p a r t í c u l a s  de polím ero  son 

e lim in ad as  colocando e l  p o l im e r iz a d o r  b a jo  v a c io  dos veceo 

su c e s iv a s  y cambiando a 1 a tm osfera  de n i t ró g e n o  e n t r e  am­

bas  v e c e s .  Toda la  composición p o l im é r ic a  se pasa después

a t r a v é s  de un equipo de tam izado. De e s ta  forma se o o tien e  

un polím ero p u lv e ru le n to  con un rend im ien to  de 13 l i b r a s  

(5897 g) de p o lím ero . E l polím ero  t i e n e  un tamaño medio de 

p a r t í c u l a  de 48 m ie ra s ,  in d icado  por medidas en un a p a ra to  

C o u lte r  C ounter.

EJEMPLO 27

30

Se p repa ra  un homopolímero de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i ­

lo )  po lim erizad o  en niau ¡ por e l  p roced im ien to  de e s ta  i n ­

ven c ió n , u t i l i z a n d o  l a s  mismas p ro p o rc io n e s  de i n g r e d i e n t  .
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d e l  Ejemplo 1, pero  se añaden 10,0  l i b r a s  (4536 g) de monóme- 

ro  d e s g a s i f ic a d o  a l  cabo de 4,5 h o ra s  de p o l im e r iz a c ió n  en 

l a  segunda e tap a  y l a  p o l im e r iz a c ió n  se  p ro s ig u e  duran te  

4 h o ra s  más. De e s ta  forma se  o b t ie n e  un polím ero p u lv e ru ­

l e n t o  con un ren d im ien to  de 20 l i b r a s  (9072 g ) . E l po lím ero  

t i e n e  un tamaño medio de p a r t í c u l a  de 51 m ie ra s ,  in d icad o  

p o r  medidas en un a p a r a to  C o u l tc r  C ounter.

U t i l i z a n d o  l a s  r e s i n a s  o b te n id a s  en lo s  Ejemplos 1 y 

2 a n t e r i o r e s ,  se p roparan  unos p l a s t i s o l e s  con l a  s ig u ie n te  

fo rm u lac ió n :  70 p a r t e s  de un homopolímero de p o l i ( c l o r u r o  de 

v i n i l o )  p o lim erizad e  en em ulsión , vendido  b a jo  e l  nombre co­

m e rc ia l  de "Geon 121" por B.F.. Goodrich Chemical Company,

30 p a r t e s  de una r e s in a  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  p o lim e- 

r i z a d a  en masa p roducida  en lo s  Ejemplos a n t e r i o r e s  y 60 paij- 

te s  de f t a l a t o  de d i o c t i l o .  Los p l a s t i s o l e s  se p re p a ran  en 

l a  forma h a b i t u a l  combinando l o s  i n g r e d i e n t e s ,  mezclando ha; 

ta  o b te n e r  una masa uniform e con un a g i t a d o r  a gran v e lo c i ­

dad y d e sa ire a n d o  pa ra  s e p a r a r  e l  a i r e  a t r a p a d o .  La v i s c o s i ­

dad se de term ina  u t i l i z a n d o  un v is c o s ím e tro  B ro o k f ie ld ,  Mo­

d e lo  LVT, manteniendo e l  p l a s t i s o l  a una tem peratura  de 

25 + 0 ,3°C . Se u t i l i z a  un h u s i l l o  d e l  n2 3 y se o b tienen  lo ;  

s ig u ie n te s  v a lo r e s  de la  v is c o s id a d  después de e n v e je c e r  e l  

p l a s t i s o l  d u ran te  2 h o ra s :

P l a s t i s o l  p reparado  u t i l i z a n d o  
la  r e s in a  d e l

Ejemplo 24

Ejemplo 25

V isco s id ad  B ro o k f ie ld  
______(c e n t f p o is e s )

5350

3700

EJEMPLO 28

En un a u to c lav e  de v i d r i o  de 1 l i t r o ,  p ro v is to  de 

una p a l e t a  do a g i t a c ió n  e s p i r a l ,  se in t ro d u c e n  180 g de po-
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lim ero  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  p o lim eriz sd o  en masa. El 

r e a c t o r  se evacúa h a s ta  una p re s ió n  de 0 ,05  mm de mercurio y 

después se p r e s u r iz a  a 100 p s ig  (7,0  kg/cm2 r e l a t i v o s )  con 

n i t ró g e n o .  Se r e p i t e  e s te  p roceso  y después se añaden 0 ,5  mi 

de una so lu c ió n  a l  21 de peróx ido  de a c e t i l c i e lo h e x a n o -  

s u l f o n i lo  en esenc ia  m in e ra l .  El r e a c t o r  se  evacúa y e n f r í a  

a 5—10°C, se añaden 345 g de c lo ru ro  de v i n i l o  y se evacúan 

30 g . l a  camisa d e l  r e a c t o r  se c a l i e n t a  con agua a 80° y la  

su spensión  se  c a l i e n t a  a una tem pera tu ra  de 72°C d e n tro  de l 

r e a c t o r .  T ran scu rr id o  un p e r io d o  de 2 h o ras  a e s ta  tempera­

tu r a ,  e l  r e a c t o r  se e n f r ía  a 30°C y e l  c lo ru ro  de  v i n i l o  

se d e s t i l a  d e l  r e a c t o r  d u ran te  un p e riodo  de 2 h o ra s ,  3e ob­

t ie n e  un ren d im ien to  de 310 g de polím ero  después de se c a r  

a 50°C du ran te  16 h o ra s .

Examinando e l  c lo ru ro  de v i n i l o  en un m icroscopio  

Optico se  observa un tamaño medio de i ^ r t í c u l a  de unas 56 

m ie ra s .  El polím ero i n i c i a l  po lim orizado  en masa t i e n e  un 

tamaño de p a r t í c u l a  medio de 49 m ie ra s .  Para  e v a lu a r  l a s  

p rop iedades  de ab so rc ió n  de p l a s t i f i c a n t e ,  se p rep a ra  un 

p l a s t i s o l  c o r r i e n t e  con 70 p a r t e s  de p o l i ( c lo ru .ro  de v i n i l o )  

p o liue rizac to  en em ulsión, vendido b a jo  e l  nombre com erc ia l  

de "Geon 121" p o r  l a  B.F. Goodrich Chemical Company, 30 p a r ­

t e s  a e l  po lím ero  p o s t—p o lim erizad o  sometido a ev a lu ac ió n  y 

60 p a r to s  de f t a l a t o  de d i - i s o o c t i l o .  Un p l a . j t i s o l  preparado 

u t i l i z a n d o  e l  po lím ero  de p o l i ( c l o r u r o  de v i n i l o )  i n i c i a l  

po lim orizado  en nasa p re s e n ta  una v is c o s id a d  de 4350 c e n t i -  

p o i s e s ,  medida en un v is c o s ím e tro  B ro o k f ie ld  LVT, h u s i l l o  

n2 3, v e lo c id ad  12 rpm, a 25°C y después de un tiempo de en­

v e jec im ie n to  de 2 h o ra s .  Un p l a s t i s o l  s i m i l a r  p reparado  u t i ­

l iz a n d o  e l  p roduc to  d e l  p roced im ien to  de p o s t—p o lim e r iz a c ió n
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de e s ta  in v en c ió n  p re s e n ta  una v i s c o s id a d  de 2805 c e n t i p o i -  

s e s .

EJEkíPLO 29 — C on tro l

Se p re p a ra  un c lo ru ro  de v i n i l o  p o lim erizad o  en nasa 

¿n dos e ta p a s ,  u t i l i z a n d o  un r e a c t o r  de acero  in o x id a b le  de 

1 l i t r o ,  agregando una mezcla de 0,10  mi de peróx ido  de ace -  

t i l c i c l o h e x a n o s u l f o n i l o  en forma de so lu c ió n  a l  29 en f t a l a '  

to  de d im e t i lo  y 0 ,25  mi de p e ro x id ic a rb o n a to  de d i - 2- e t i l -  

l ie x i lo  en forma de s o lu c ió n  a l  40 “v en e sen c ia  m in e ra l .  El 

r e a c t o r  es a l te rn a t iv a m e n te  evacuado y p re s u r iz a d o  con n i ­

trógeno  h a s ta  una p re s ió n  r e l a t i v a  de 150 p s i  (10 , 5 kg/cm?). 
E l r e a c t o r  se carga  con 500 g de c lo ru ro  de v i n i l o  monómero 

y la  p o l im e r iz a c ió n  se e f e c tú a  d u ran te  20 m inutos a 70°C.
í

Después e l  con ten ido  d e l  r e a c t o r  se t r a n s f i e r e  a un r e a c t o r  

t u b u l a r  que co n tien e  250 g de c lo ru ro  de v i n i l o ,  0,20 mi de 

pe róx ido  de a c e t i l c i c lo h e x a n o s u l f o n i lo  como so lu c ió n  a l  29 f  
en f t a l a t o  de d im e t i lo  y 0 ,5  mi de p o ro x id ic a rb o n a to  do d i -  

2—e t i l h e x i l o  en forma de s o lu c ió n  a l  40 f» en e senc ia  m in e r a l . 

La p o l im e r iz a c ió n  en e s t e  r e a c t o r  de segunda e tapa  se  e fe c ­

túa d u ra n te  5 h o ra s  a 65°C. E l polím ero  se a i s l a  después 

evacuando e l  exceso de c lo ru ro  de v i n i l o  y se  o b t ie n e  en 

forma de polím ero  seco .

EJEMPLOS 80-11

En l a  s i g u i e n t e  Tabla I I  se  en cu en tran  lo s  d iv e r s o s

monómeros que se agregan d u ran te  una re a c c ió n  de p o l im e r iz a ­

c ió n  en masa de c lo ru ro  de v i n i l o ,  en segunda e ta p a ,  u t i l i ­

zando l o s  mismos i n g r e d i e n t e s ,  p ro p o rc io n es  y co n d ic io n es  

de r e a c c ió n  d e l  Ejemplo 4 , a excepción  de que 2 h o ra s  despuc 

de i n i c i a r s e  l a  segunda e tap a  de p o l im e r iz a c ió n ,  se  agrega 

un monomero a l a  m ezcla de p o l im e r iz a c ió n  in tro d u c ie n d o  e l

s
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TABLA I I

E.i. n1 2

Monómero, $ 
(so b re  ¿Lelo 
ru ro  de v iñ i  
lo  cardado)

Mono-
mero
adicio

n a l

Rendi­
m iento

£  ...

Peso mo 
l e c u l a r  
. medio 

ponde 
r a l -

D ensi­
dad apa 
r e n t e ,

(g /m l)

Tempe­
ra tu ra  
de tran 
s ic ió ñ  
v i t r e a  

°C

V is
e s t
(0 ,
gad
(5 ,

29 ninguno ninguno 70 83.200 0 ,4 6 73 8 ,6
1,9

30 2 a c r i l a t o  
de m e tilo

7 0 ,2 84,800 0 ,5 3 65 8 ,0
1,8

31 3 ,6 a c r i l a t o  
de m e tilo 7 1 ,4 95.600 0,66 •w 7 ,4

1,6

1 V isco s id a d  en estado  fund ido  ev a lu ad a  so b re  e l  p o lím ero  congenien 

de d i b u t i l e s t a ñ o ,  vend ido  b a jo  e l  nombre c o m e rc ia l de "M. & T-31" 

u t i l i z a n d o  un reóm etro  I n s t r o n  co locado  a 200°C.

2 V isco s id a d  d e l  p l a s t i s o l  c a lc u la d a  sobre  un p l a s t i s o l  normal con t 

n i lo )  p o lim e riz a d o  en em u ls ió n , 60 p a r te s  de f t a l a t o  de d i—iso o c t

20

25

50
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30 mo 
c u la r  
.edio 
ond_e 
r a l

TABLA I I

Tempe- 
D e n s i-  r a tu ia  
dad apa de tran 
r e n t e ,  s ic ió r i  

v i t r e a  
(g /m i) °C

V isc o s id a d  en 
e s ta d o  fundido' 
(0,2  y 2,0  p u l 
g a d as /m in .)
(5 ,1  y 50, 8mny 

m inuto

p
V isc o s id a d  c e l  p l a s t i s o l ^  
(V isco s ím e tro  B ro o k fie ld  
LVT, h u s i l l o  nS 3 , 12 rpm, 

25°C )_______
le s p u e s  de liespues de

2 h o ra s  4 h o ra s

,3.200 0 ,4 6 73 8 ,6 5  x 
1 ,9  x

54,800 0 ,5 3 65 8,04 x
1 ,89 x

)5.600 0,66 - 7 ,4 5  x 
1,68  x

10“4
10-4

6500 770C

10-4 5200 6200
10-4

-a- -a-
0

 0 3300 3800

so b re  ’e l  p o lím ero  con ten ien d o  2 ^  de S,S—b i —is o o c t i lm e rc a p to a c e ta to  

ore c o m erc ia l de "M. & T -31", p o r l a  M & T C hem icals , I n c .  Company, 

do a 200°C.

ore un p l a s t i s o l  norm al co n ten ien d o  70 p a r te s  de p o l i ( c lo r u r o  de v i -  

r t e s  de f t a l a t o  de d i - i s o o c t i l o  y 30 p a r te s  d e l  p o lím ero  a e v a lu a r .
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542
■ EJEMPLOS 3 2 -^ 3

En un a u to c la v e  de v id r io  de 1 l i t r o ,  p ro v is to  de 

una p a le ta  a g ita d o ra  e s p i r a l ,  se in tro d u c e n  180 g de p o l í -  

, mero de p o l i ( c lo r u r o  de v in i lo )  p o lim erizad o  en masa, p re -  

■ parado. como en e l  Ejemplo 4 . E l r e a c to r  se  evacúa h a s ta  una 

p re s ió n  de 0 ,05  mm de m ercu rio  y después se p re s u r iz a  h a s ta  

una p re s ió n  r e l a t i v a  de 100 p s i  (7 ,0  kg/cm2 ) con n itró g e n o . 

Se r e p i t e  e s te  p roceso  y después se añaden 0 ,5  mi de una 

s o lu c ió n  a l  21 de p eróx ido  de a e e t i lc ic lo h e x a n o s u lfo n i lo  

en e se n c ia  m in e ra l . E l r e a c to r  so evacúa y e n f r ía  a 5-10oC, 

se añaden 345 g de c lo ru ro  de v in i lo  y se  evacúan 30 g . La 

camisa d e l  r e a c to r  3e c a l ie n ta  con agua a 80°C y la  suspeu  

, s io n  se c a l i e n ta  d en tro  d e l r e a c to r  a una tem p era tu ra  de 

72 0 , Después de un p erio d o  de 2 h o ra s  a e s ta  tem p era tu ra  

e l r e a c to r  so e n f r ía  a 30°C y e l  c lo ru ro  de v in i lo  que no 

ha reacc io n ad o  se  d e s t i l a  d e l  r e a c to r  d u ra n te -u n  p erio d o  do 

2 h o ra s . 3e r e p i t e  e s te  p roceso  p ara  p ro d u c ir  un segundo 

lo te - d e  p o lím ero . S I grado de p o s t-p o lim e r iz a c ió n , in d ic a ­

do p o r e l  e fe c to  solare la  d ensidad  a p a re n te  de una masa po­

co compactada y lo s  tiem pos de f l u j o ,  e s tá  in d icad o  en la  

s ig u ie n te  Tabla I I I .

TABLA I I I

E fec to  de la  p o s t-p o lim e r iz a c ió n  sobre  l a  densidad  a p a re n te 

de una masa poco compactada y e l  tiempo do flu .io

R esina
P o st-p o lim e  Tamaño de D ensidad apa Tiempo do 
r iz a c io n ,  fe p a r t í c u la  r e n te  (g /ccT  f lu jo  (so?.)

30

S j .  29 0 115 Ji 0 ,52 7 ,2
E j . 32 54 133 )x 0,58 5', 6

E j. 33 55 129 0,59 4 ,2
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Aunque e s ta  invención , ha s id o  d e s c r i t a  haciendo re f ;  

re n d ía  a c i e r t a s  r e a l iz a c io n e s  e s p e c if ic a s ,  lo s  ex p e rto s  en 

lo. té c n ic a  o b se rv a ra n  que son p o s ib le s  muchas v a r ia c io n e s  

a p a r ta r s e  d e l  e s p í r i t u  y  a lcan ce  de l a  misma.

Ec. íesum en, La P a te n te  de In v en c ió n  que se  s o l i c i t a  

á r e c a e r  sobre  l a s  s ig u ie n te s :

I r b iy ih d ica c io fes

1 . M ejoras in tro d u c id a s  en  un p roced im ien to  p a ra  l a  

r i z a c io n  en masa de un h a lu ro  de v in i io  monómero r a r apolim

p ro d u c ir  ¡un po lím ero  de h a lu ro  de v in i io  que p re s e n ta  un  t a ­

maño jjeqdeño de p a r t í c u l a ,  c a r a c t e r í s t i c a s  de tra n s fo rm a c ió n  

m ejoradas y  mayor r e s i s t e n c i a  a l  im pacto s in  s e r  o r i f i c i o  de 

l a s  demas p ro p ie d a d es  f í s i c a s ,  c a r a c te r iz a d a s  porque l a s  me­

jo r a s  c o n s is te n  en p o lim e r iz a r  d icho  monómero en p re s e n c ia  

de una p o l io le f in a .

2. M ejoras según l a  R e iv in d ic a c ió n  1, en l a s  que d i ­

cha p o l io le f in a .  es s o lu b le  o p a rc ia lm en te  s o lu b le  en e l  moró 

mero o monómeros c i ta d o s  y  se en cu en tra  en una p ro p o rc ió n  

com prendida aproxim adam ente e n tre  0 ,05  % J  20 % d e l  peso de 

d icho  monómero o monómeros de h a lu ro  de v in i io .

3 . M ejoras según l a  R e iv in d ic a c ió n  1, en l a s  que l á  

c i ta d a  p o l io le f in a  e s tá  s e le c c io n a d a  e n tre  e l  grupo formado 

p o r:

C l) . R o l io le f in a s  halogenadas de 2 a 8 átomos de c a r ­

bono en l a s  un id ad es  monoméricas;

(2 ) homopolímeros p o l io le f ín i c o s  de 3 a 8 átomos de 

carbono en l a s  u n id ad es  monoméricas;

(3 ) copo lím eros y  t e r p o l ía e r o s  p o l io le f ín i c o s  de 2 

a 8 átomos de carbono en l a s  un idades monoméricas.
4-. M ejoras según l a  R e iv in d ic a c ió n  3 , en l a s  que d i
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chop te rp o lim e ro s  p o l io le f ín ic o s  c o n tie n en  un d ieno  como una 

de jLas un idades monoméricas.

i 5. Mejoras según la  Reivindicación. 4-, en las que e l 

citado dieno está seleccionado entre e l grupo formado por ci 

clopentadieno, "butadieno, ciclooctadieno, y dienos no conju­

gados con cadenas lin ea le s  o c íc lic a s  y se encuentra en d i­

cha p o lio le fin a  en una proporción de hasta 5 ± 0 ,5  % en peso 

6. Mejoras según la  Reivindicación 1, en la s que e l 

citadlo proceso de polimerización en masa comprende la  p o li­

merización en una primera etapa, durante la  cual la  mezcla d 

reacción mencionada es sometida a agitación a gran velocidad 

hasta que alrededor del 3 s i  15  % del peso de dicho monomero 

o monómeros se ha convertido en polímero y la  polimerización 

de la  mezcla de reacción resultante en una -segunda etapa du­

rante la  cual dicha, mezcla de reacción resultante es someti 

da a agitación a "baja velocidad hasta que se ha completado 

la  polimerización.
7. Mejoras según la  Reivindicación 1, en la s  que

la  citada polimerización en masa comprende la  polimerización 

en una sola etapa de una mezcla de reacción que contiene un 

monómero o monómeros de haluro de v in ilo  en contacto con una 

p o lio le fin a , donde dicha p o lio lefin a  es soluble o parcia l­

mente soluble en e l monómero o monómeros citados y se encuen 

tra en una proporción comprendida aproximadamente entre 

0,03  °/o y 20 % del peso de dicho monómero o monómeros de ha-

luro de v in ilo .
8. Mejoras según la  Reivindicación 2, en la s que 

dicho polímero de haluro de v in ilo  esta formado por unidades 

monoméricas que contienen por lo menos 50 % de dicho haluro 

de v in ilo  monómero y hasta 50 % en peso de otra unidad mono-
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j m érica e t í 3.épicam ente in s a tu ra d a ,  co p o lim erizab le  con aque- 

i l i a  y  donde d ic h a  p o l io le f in a  e s tá  se lecc io n ad a  e n tre  e l  

! grupo formado p o r copolím oros de e t i le n o - p r o p i le n o , te rp o -
1!|| lim e ro s  de e t i le n o -p ro p i le n o  m odificados con un d ien o , homo-- 

'! p o lím ero s  de p o l ip r o p i le n o , copolím eros de b u te n o - l - e t i le n o  

i y  p o lím ero s  de p o l i e t i l e n o  c lo ra d o . .

9 . M ejoras según l a  R e iv in d ica c ió n  2, en e l  que d i ­

cho po lím ero  de h a lu ro  de v in i lo  es p o l i ( c lo r u r o  de v in i lo )  

y  d ic h a  p o l io l e f in a  es un copolím ero de e t i le n o -p ro p i le n o .

10. M ejoras según l a  R e iv in d ic a c ió n  2, en l a s  que

jd ic h o  po lím ero  de h a lu ro  de v in i lo  es p o l i ( c lo r u r o  de v in i -  

’ l o )  y  d ich a  p o l io l e f in a  es un te rp o lím e ro  de e t i le n o - p r o p i -  

le n o -e ti l id e n n o rb o rn e n o .

11. M ejoras según l a  R e iv in d ica c ió n  2, en  l a s  que 

d icho  h a lu ro  de v in i lo  es c lo ru ro  de v in i lo  y  d ich a  p o l io le  

f in a  es un caucho de e t i le n o -p ro p ile n o  m odificado con dieno 

que c o n tie n e  h a s ta  5 + 0 ,5  % en peso de un d ieno  se le c c io n a  

do e n tr e  e l  grupo formado p o r 1 ,4 -hexad ieno  y  e t i l id e n n o r -  

borneno .

12. M ejoras según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y  6 , en 

l a s  que l a  c i ta d a  p o lim e riz a c ió n  de dicho monómero en l a  

p rim era  e tap a  mencionada se  e fe c tú a  en p re s e n c ia  de un cau­

cho de e s t i re n o -b u ta d ie n o  p a ra  form ar un p roducto  p o lim é r i-  

co de pequeño tamaño de p a r t í c u l a .

13. M ejoras según l a  R e iv in d ic a c ió n  12, en l a s  que 

d icho  caucho de e s t i re n o -b u ta d ie n o  se en cu en tra  en una p ro ­

p o rc ió n  com prendida en te  0,05 y  0 ,5  % d e l peso de dicho 

monómero, aproxim adam ente.

30 !
i d icho

3A. M ejoras según l a  R e iv in d ica c ió n  13, en l as 1UG 

caucho de e s tire n o -b u ta d ie n o  t ie n e  un peso m olecu lar
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medio p o n d era l de 50.000 a 500.000 aproximadamente y  e l  pro 

ducto  p o lim érico  c ita d o  t ie n e  un tamaño medio de p a r t í c u la  

de 5 a 40 m ieras aproxim adam ente.

p o rc e n tu a l p o n d e ra l de e s t i r e n o  a bu tad ien o  de 25:75 7 un 

peso m o lecu lar medio p o n d e ra l de 50*00°  a 500.000 aproxim a­

damente.

16. M ejoras según l a  R e iv in d ica c ió n  12, en  l a s  que 

d icho  h a lu ro  de v in i lo  es c lo ru ro  de v in i lo .

17» Se r e iv in d ic a  p o r ú ltim o  como o b je to  sobre  e l  

que ha de re c a e r  l a  P a te n te  de In v en c ió n  que se s o l i c i t a :  

MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA­

CION DE UN POLIMERO.

Todo conforme queda d e s c r i to  y re iv in d ic a d o  en l a  

p re s e n te  memoria d e s c r ip t iv a  que co n sta  de se se n ta  y nueve 

p ág in as  m ecanografiadas.

15. M ejoras según l a  R e iv in d ica c ió n  12, en l a s  que 

dicho polím ero  de e s tire n o -b u ta d ie n o  p re s e n ta  una r e la c ió n

M adrid, 8 mayo 1.973 
BERNARDO) UNGELA
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