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Campo de la Invencion

Esta invencidn se refiere a la preparacién de homo-
polimeros y copolimeros de un haluro de vinilo, como clorurg
de vinilo, con un tamafio de grano y una viscosidad en estadd
fundido reducidos, mayor resistenciz al impacto y fécil
transformabilided. Los polimeros son dtiles en la produccidn
de filmes, recubrimientos y articulos moldeados. Se elimina
la acumulacidén de incrustaciones durante la polimerizacidn
en mesa de los polimeros de la invencidn. !

Los polimeros de esta invencidn presentan una resis-
tenciz al impacto mejorada en un factor de incluso 20 sobre
los polimeros no modificados de la técnica anterior. Ademds,
los polimeros de esta invencidn presentan una mayor transpa-
rencia y pueden ser transformados mas fdeilmente para pro-
ducir articulos moldeados, ya que los polimeros de la inven-
cidn presentan unas excelentes propiedades de desmoldeo que
permiten fabricar moldes utilizando este polimero sin los
habituales componentes lubricantes adicionales o sin usar
agentes de desmoldeo que se emplean sobre el propio molde
con objeto de proporcionar una superficie a la que el poli-
mero nc se pegue facilmente.

Pueden obtenerse homopolimeros y copolimeros de gra-
no fino por el procedimiento de esta invencién, con una disd
tribucidn estrecha de tamafios de grano ¥y un intervalo de ta-
mngiiog de grano medio de 10 a 50 micras, permitiendo asi el
uso ée los polimeros de la invencidn en aplicaciones donde
prevismente los polimeros polimerizados en masa eran irnade-—
cuados debido a su tamafio de grano excesivo y a su amplia
distribucidn de tamafios. En los métodos de polimerizacidn en

masa de la técnica anterior, se producen polimeros con unos
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tamafios medios de grano comprendicos aproximadamente entre

80 y 150 micres. Actualmente se utilizan procedimientos de

polimerizacidn en suspensién més costosos para producir po-
1{meros de tamafio de grano fino.

TLa viscogsidad de los plastisoles que utilizan resi-
nas diluyentes es afectada no solemente por las carascteris-
ticas de absorcidn del plastificante de los polimeros sino
tembién por la distribucidn de tamatios de particula y por
la densidad aparente de las particulss. Los polimeros de la
invencidn son especialmente Utiles como polimeros diluyentes
para esta aplicacidn. ‘

Descripeidn de la técnica anterior

El poli(cloruro de vinilo) ha sido producido por
métodos de poliﬁérizacién en mmsa, en auscncia de éisolvente
y diluyentes. El polimero producido presenta una forma irre-
gular que puede veriar desde diminutas particules globula-
res a masas irregulares no globulares. Ademas, la eficacia
de los procedimientos de polimerizacidn en masa de la téeni-|
ca anterior es reducida por la irdesezble produccion de "in-
crustaciones" que se definen como una acumulacidn o depdsi-
to resinoso sobre la superficie del reactor y sobre el agi-
tador. Las incrustaciones estan constituidas por una resina
fundida muy dura y generalmente se producen en una propor-
cidén comprendida entre el 1 y el 5 % de la resina total pro-
ducida. Como las incrustaciones asl producidas no pueden ser
utilizadas comercialrente ¥y ademas es necesario gastar tiem—
po y esfuerzo para eliminarlas del equipo, esta produccidn
de incrustaciones reduce la eficacia del proceso. El térmi-
no "terrdén" puede ser definido cowo un material resinosc for

mado durente la polimerizacién en masa, caracterizado por
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ser un aglomerado blando. La formacidn de terrones en el
proceso habitual de polimerizacién en masa asclende al

3-4 % del producto total. Aunque la resina en terrones pue-
de ser utilizada después de molida paré producir un mate—-
rial resinoso de pequefio tamafio de particuls, seria mejor
gi pudiera eliminarse. En la patente inglesa n® 1.047.489

y en la patente estadounidense 3.522.227, incorporadas am-—

bas aqui a titulo de referencia, se describe un método de

polimerizacidn en masa en Gos etapas que introduce una ! me—

t

jora en la regularidad del tamafio y de la forma de los gré-
nulos. El procedimiento es mds controlable y el producto es
mds uniforme que el que puede ser obtenido por otros méto-
dos de polimerizacion en masa. En este procedimiento, el
mondmero es pol&merizado en una primera etapa hasta una con
versidn de aproximadamente 7-15 %, preferiblemente alrecde-
dor de 8-10 %, en un reactor en el que se proveen 1os me-
dios para conseguir una agitacién de gran velocildad y alta
cizalla. Al final de la primera fase de polimerizscidn, la
maga es transferida a un segundo reactor y polimerizada de
nuevo utilizando una agitacidn lenta hasta un punto final
apropiado (en muchos casos hasta un 70-85 % de conversidn).
Un objetc de esta invencidn es producir polimeros con pe-
quefio tamafio de particula que permanecen sustancialmente
insolvatados cuande se ponen en contacto con plastificantes
de tipo primario para las resinas de cloruro de vinilo.

Los polimeros de haluro de vinilo de la técnica an-
terior han sido preparados dentro de una amplig variecad de
presos moleculares; los de peso molecular alto presentan ge—
neralmente mejores propledades fisicas, comc dureza y re-

sistencia, que los de peso molecular mas bajo. Sin embargo,
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cuanto mayor sea el peso molecular més diffcil es transfor-
mar el polimero en un producto final.

En 1a transformacion posterior de 1los polimeros de
naluro de vinilo, como molienda y extrusidn, los polimeros
de peso molecular més alto exigen el uso de fuerzas de ci-
zalla mayores y/o de temperaturas més altas para fluidifi-
car el polimero, en comparacién con los materiales de peso
molecular mas bajo. La mayor fuerza de cizalla y/o la ma-
yor temperaturas requeridas aumentan la temperatura interna
del polimero y tienen tendencia a degredar los polimeros de
haluro de vinilo. Ademds, la mayor fuerza de cizalla nece-—
garia para transformar locs polimeros contribuye a aumentar
el coste de la transformacidn de los mismos. Un objeto de
osta invencidn es producir polimeros de facil transforma-
cidn con mayor transparencia, mayor fluidez a temperaturas
elevadas y resistencia reducida a las fuerzas de cizalla,
ain saerificio de otras propiedades fisicas, Otro objeto de
la invencidn es producir un polimero con excelentes propie-
dades de desmoldec. Los lubricantes convencionales y los
agentes de desmoldeo, como cera de polietileno, resina de
gilicona, resinas fluoradas, etc., que se agregan a las re—
ginas de la técnica anterior antes de moldear, pueden ser
eliminados cuando se utilizan los polimeros de esta inven-
ciédn.

Se han preparado mezclas mecanicas de polimeros ole-

finicos y poli(cloruro de vinilo) en un esfuerzo para pro-

ducir polimeros de poli(haluro de vinilo) de ficil transfor
macidn. Estas mezclas son incompatibles y poco satisfacto-
rias. También se han preparado copolimeros de injerto de

polietileno y cloruro de vinilc, como se describe en las
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patentes belgas 657.762 y 652.069, utilizando métodos de

polimerizacidn en suspensidn, en un esfuerzo para aumentar
la flexibilidad a bajas temperaturas de los polimeros y co-
polimeros de poli(haluro de vinilo) asi como para mejorar
su resigstencia al impacto. Estos copolimeros de injerto re-
suelven la incompatibilidad de las mezclas fisicas de poli-
olefinas y poli(cloruro de vinilo) pero estos métodos de
produccidn de copolimeros de injerto son costoscs y laborio

s . s - 4 -
sos. Un objeto de esta invencidn es producir copolimeros de

. - . . « 7 4
injerto por polimerizacion en masa de un copolimero de ole-|:

fina-éster acrilico disuelto en un clorurc de vinilo mono-
mero. El procedimiento de la invencidn proporciona copoli~
meros de injerto con mejorss inesperadamente considercbles
en la resistencia al impacto para la cantidad de copolimero
de olefina-éster acrilico usada.

En la patente francesa 1.588.381 se describe un pro-
cedimiento para la polimerizacién en masa en una sola etapa
de cloruro de vinilo en combinacidn con un polimerc auxi-
liar, tal como un'terpolimero de estireno—scrilato de butill
deido acrilico, parz eliminar la tendencia a la formacidn
de grumos y depdsitos sobre el equipo de polimerizacidn
que después requiere complicadas operaciones de limpieza.
Un objeto de esta invencidn es producir polimeros de haluro
de vinilo de gran resistencia al impacto, transformacidn
mejorada y pequefio tamafio de particula medisnte un proceso
de polimcrizacidn en mesa en dos etapss, en el que el clo-
ruro de vinilo es polimerizado por injerto con un copolime
ro de olefina-éster acrilico.

En la patente estadounidense 3.261.788 se descubre

que puede prepararse una disper;idn estable de polimeros

O—
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sintdticos en un liguido orgénico inerte sin el usc de agen
tes estabilizantes convencionales. En lugar de ello se uti-
lizan grupos solvatables estabilizantes que gquedan incirec-
tamente unidos a las particulas de polimero dispersadas a
través de grupos que & su vez son pmeramente adgorbidos so-
bre la superficie de las particulas dispersadas. El térmi-
no "grupo solvetable" significa que el grupo es sclvatado
por el liguido organico inerte en el que estd dispersado
el polimerc. Un ejemplo de un sistema de polimerizacidn con)
un grupo solvatable incorporado a las particulas dispersa-
das es un sistema en el que el polimero precipita de un 1i-
quido orgdnico inerte en presencia de un copolimero de blo-
que o de injerto, del gue un constituyente estd solvatado
por el liquido orgénico inerte y el otro constituyente es
compatible con el polimero y es coprecipitado con éste. La
coprecipitaoién da lugar a que el constituyente compatible
quede inextricablemente enmarafiadc con las cadenas polimé—
ricas precipitadas y de aqui que pase a formar parte inte=
grante de la particula. El copolimero Ge bloque 0 de injer-

to puede ser agregado como tal o puede ser formado in situ

dursnte la formacidn del polimerc que ha de ser dispersado.
En la patente estadounidense 3.151.103 se presenta
un método para reducir el tamafio de particula de un homo-
polimero o copolimero de cloruro de vinilo fabricado utili-
zando uwna tecnica de polimerizacién en masa que irplica el
uso de una vazija de polimerizacién que contiense unos cusr-
pos indiferentes que Se mueven libremente, tales como bolag
o varillas. Uno de los métodos utilizados en esta natente
es la incorporacidn de una gilice vaporizada (aidxido de

silicio) con un tamafio de particula de 0,015 micras, que g
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encuentra en el mercado bajo el nombre comercial de "Aero-
sil"., El procedimiento descrito proporciona un pasc 40 9
nds alto a través de un tamiz de 0,2 mm cuando se incorpora
un 1 % en peso de sflice vaporizada al cloruro de vinilo an
tes de 1la polimerizacién en masa, en comparacién con el pas
a través de un tamiz ge 0,2 mm cuando no se incorpora sili-
ce vaporizada con el mondmero.
En la golicitud de patente estadounidense copendien-
te nimerc de serie 169.838, presentada el 6 de Agosto de
{

1971, se describe un método de obtencidn de polimeros y co-

polimeros de cloruro de vinilo dsz pequeflo tamaflo de particu:

la, mediante un procedimiento de polimerizacién que iumplica
una polimerizacidn en dos etapas, en el qus en la primera
etapa la polimerizacidén se realiza en contacto con un mate-
rial inerte, orgdnico o inorgdnico, de tamafio de particula
fino, sélido por lo menos a las temperaturas de reaccidn e
insoluble en el mondmero o mondmeros usados. Ademds, son
Utiles los agentes tensoactivos unidnicos, catidnicos o no
idnicos o mezclas de los mismos como componentes a incluir
en la primera etapa de la polimerizacién, Por el método de
gsa invencion, se producen polimercs que inesperadamente
presentan un tamnafio de particula considerablsmente menor.
En la patente estadounidense 3.562.358 se describe
un procedimiento para la preparacién de polimeros de haluro
de vinilo que presentan caracteristicas de transformacidn
mejoradas, por métodos convencionales de polimerizacidn que
incluyen la polimerizacién en masa en la que el polimero
diénico se encuentrs presente durante la polimerizacidn a
un: concentracidn del orden de 0,05 % a 0,75 %, calculada

sobre el peso del mond.iero usado en el proceso.
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La patente francesa n? 1.588.381 se refiere a un pro
cedimiento para la polimerizacién en masa de cloruro de vi-

nilo, en el que la produceidn de grumos y la formacidn de

depdsitos sobre ol equipo de polimerizacién og considerable
mente reducida mientras se polimeriza el cloruro de vinilo
en presencia de un polimero auxiliar que es soluble en el
oloruro de vinilo monomérico, encontrdndose presente dicho
polimero auxiliar en una proporcidn del 0,1 al 10 % en peso),
calculada sobre el mondmero y con un purémetro de solubili-
dad entre 7,3 y 11,9. E1 tamafio medio de part{cula de los
&ranos de cloruro polimérico producidos por este procedi-
miento parece ser superior a 50 micras.

En un articulo titulado "Vapor Phase Polymerization

of Vinyl Chloride" en Journal of Applied Polymer Science,

Vol. 15, pazs. 445-451, 1971, por Kehle y colaboradores,

se describe un procedimiento para la polimerizacidn de clo-
ruro de vinilo wtilizando un polimero liguido polimerizado
en masa como siembra de un posterior procsso de polimeri-
zacidn en fase de vapor. Se afirma que el producto presen—
ta una absorcidn reducida de plastificante. En el proceso,
un polvo de poli(cloruro de vinilo) de aplicacidn gencral
ge muele hasta un tamafio adecuado para producir un produc to
polimérico de tamafdo pequefio de particula. Unos procesos sif-
milares se describen en las patentes estadounidenses

3.595.840 y 3.622.553.

Compendio de la Invencidn

Esta invencidn se refiere a un método de obtencidn
de un homopolimero o copolimero de haluro de vinilo, de pe-
quebio tamafio de particula, tal como poli(eloruro de vinilo)

mediante un procedimiento de polimerizacién por injerto que
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implica una polimerizacién en masa en dos stapas, utilizan-
do una agitacidn a gran velocidad y alta cizalla durante
una primera etapa ¥y una agitacidén a baja velocidad y baja
eizalla durante la segunda etapa. Durante la primera etapa
de polimerizacidn, el mondmero o mondneros se encuentran en
contacto con un copolimero de olefina - éster acrilico o-uma
poliolefina, que es soluble o parcialmente soluble en el
mondnero o mondmeros bajo las condiciones de temperatura
ambiente normal y presidn normal. De esta forma puede qbte-
nerse una reduccidén del tamafio de particula del producéo
polimerizado, en el que el tamafio medio del grano estd com-
prendido entre 10 y 50 micras.

En otro aspecto de esta invencidn, se proporciona un

método de obtencidn de un homopolimero o copolimero de ha-

luro de vinilo, resistente al impacto y de fdcil transforma
cién, con mayor transparencia sin sacrificio de otras pro-
piedades fisicas, mediante una polimerizacidn en masa en

una o dos etapas de un mondmero o comondmeros de haluro de
vinilo en contacto con un copolimero de olefina - dster

acrilico que es soluble o parcialmente soluble en las con-
diciones noruales de temperatura y presién en el mondmero o
comondmeros usados. Puede obtenerse un inesperado aumento

de la resistencia al impacto por los métodos de polimeriza—
cidn en masa aqui deseritos en comparacidn con la obtenida
con los procedimientos en suspensidn conocidos en la técni-
ca anterior.

En otro aspecto de esva inveneidn, se proporciona unl
9

método de obtencidn de un homopolimero o copolimero de halu
ro de vinilo resistente al impacto, comno poli(eloruro de

vinilo) sin sacrificio de otras propiedades fi{sicas, por
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polimerizacidn en masa de un mondmero o comondmeros de halu-

ro de vinilo en contacﬁo con una poliolefina que es soluble
o parcialmente soluble en las condiciones normales de tempe-—
ratura y presidn en el mondmero o comondmero usados. Puede
obtenerse una inesperada mejora de la resistencia al impacto
por los métodos de polimerizacidn en masa descritos aqui en
comparacidn con los procedimientos en suspensidén conocidos
en la técnica anterior.

Asimicmo, esta invencidn se refiere a un método de
obtencidn de homopolimeros y copolimeros de poli(haluro de
vinilo) de fécil transformacidn, por un proceso de polimeri-
zacidn en masa en el que los depdsitos de incrustaciones
sobre el equipo de polimerizacién son consid erablemente re-
ducidos o eliminados por incorporacién de una poliolefina
que es soluble o parcialmente soluble en el mondmero o mono-
meros usados.

Esta invencidn tembién se refiere a métodos de obter
cién de homopolimeros y copolimeros de cloruro de vinilo de
pequeflo tamafio de particula, por un procedimiento de polime-
rizacidn en masa que emplea una agisacién a gran velocidad
durante una primera etapa en la que alrededor del 3 al 15 %,
preferiblemente alrededor del 7 al 12 ¢, del peso del mond-
mero o monémeros es convertido y polimerizado en una segun-—
da etapa que implica una agitacidn a pequefia velocidad du-
rante el resto de la reaccidn. En el procedimiento de la in-
vencidn, se incorpora como aditivo a la reaccidén de la pri-
mera etapa un caucho de estireno-butadieno gque es soluble
en ol mondmero cloruro de vinilo, con objeto de obtener una
reduccidn en el tamafio de particula del homopolimero o copot

1{mero de cloruro de vinilo producido. Mediante el mé todo
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dimiento de la invencidn, pueden utilizarse como siembra

Jzi' 12 %%

de la invencidn, se obtienen resinas homopoliméricas y copo-
liméricas de poli(ecloruro de vinilo) de pequefio tamafio de
particula, comparable al tamafio de los polimeros y copolime-
ros obtenidos por los procesos de polimerizacidn en emulsidn
0 en suspensidn para la produccidn de polimeros de tamafio de
particula fino.

Esta invencidn también se refiere a un método de
obtencidn de un polimero de haluro de vinilo de gran densi-
dad aparente, con absorcién reducida del plastificante |cuan-
do se mezela como resina diluyente con un plastisol de poli~
(haluro de vinilo) y a un método de obtencidn de polimeros
poco habituales de haluro de vinilo por polimerizacidn con
otros mondmeros etilénicamente insaturados para comunicer,
ademas de propiedades como baja absorcidn de plastificante y
mayor densidad aparente, propiedades tales como viscosidad
reducida en estado fundido, tempseratura de transicidn vi-

trea mds baja y mayor resistencia al impacto. Por el proce-

las particulas de un polimero de haluro de vinilo pfoducido
por métodos convencionales de polimerizacidn en emulsidn,
suspensidn o masa. Preferiblemente, esta siembra se utilid
za en una polimerizacidn posterior en estado liquide bajo
las condiciones de polimerizacidn en masi, con objeto de
dar lugar a una post-polimerizacidn con las particulas de
siembra del poliwero de haluro de vinilo como nicleos para
la polimerizacidn. El proceso de post-polimerizacidn de es-
te invento puede ser integrudo a un proceso de polimeriza-
cidn en masa en dos etapas, en fase ligquida, que comprende

. 4 . . . .
unga agita2cion a gran velocidad durw: te una primera etapa en

la que se convierten alrededor del 3 al 15 %, preferiblcmen-
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puede agregarse un iniciador adicional, reactivo a temperadiil
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te alrededor del 7 al 12 % en peso del mondémero o mondmeros)

. . . « ! .
geguido de polimerizacion en una segunda etapa con agita-

[»]

¢idn a poca velocidad. En el procedimiento de esta invencid
se incorpora mondmero adicional al producto durante la se-
sunda etapa de reaccidn después de la conversion parcial
del mondmero en polimero. La productividad del reactor pue-
de ser aumentada aproximadamente en un 25 % por el método
de la invencidn. Habitualmente se utiliza un iniciador adi-

cional, junto con el monémero adicional. Alternativamente,

ra mis alta, al comienzo de dicha segunda etapa de reaccidn

¥y la post—polimerizacién puede efectuarse a una temperatura

de reaccidn mds alta adecuada para activar al iniciador adi
cional.

En el método preferido de la invencidn se prepara el
poli(haluro de vinilo) en un proceso en masa en fase 1liqui-]
da, en dos etapas, ¥y la post~polimerizaci6n se realiza du-
runte una parte de la segunda etapa. Pueden obtenerse pro-
ductos de gran densidad aparente y baja absorcidn de plas-

tificante medicnte incorporacidn de cantidades adicionales

del mismo mondmero de haluro de vinilo. o es necesario ais
lar 1la resina producida antes de la pOSt—polimerizacién.
Cuando se utiliza el mismo procecimiento pero se emplean
mondmeros distintos en la etapa de post—polimerizacién,
ademas de una menor absorcidn del plastificante puede obtengr-
se también una viscosidad reducida en estado fundido y una

mayor resistencia al impacto.

!

Cuando se desea producir polimeros de haluro de vini
1o de pequefio tamafio de particula por el procedimiento de

polimerizacién en masa, pueden utilizarse particulas de
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siembra procedentes de polimzros de haluro de vinilo poli-
merizados en emulsidn o en suispensidn en el proceso de post
polimerizacidn en masa en fase liquida de esta invencidn.,
Alternativamente, puede utilizarse el procedimiento de poli
merizacidn en masa en fase liquida descrito en la solici-
tud de patente estadounidense mimero de serie 169.838, pre-
sentada el 6 de Azosto de 1971, para producir unas particu-
las de siembra de pequefio tamafio como base para el proceso
de post-polimerizacidn de esta inveneidn, |

Se ha encontrado que los polimeros de injerto de cs-
ta invencidn poseen excelentes propiedades de dssmoldeo ¥
fdcil capacidad de transformacidn como resultedo del cozo-
limero de olefina-éster acr{lim quimicamente combinado. Asi,
se ha encoantrado que pueden eliminarsé los zzentes de des-
moldeo convencionales aplicados al propio moldeo o incorpo-
rados a la mezcla polimérica que ha de ser moldeada.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

En un aspecto, esta invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la preparacidn de polimeros de haluro de vi-
nilo de pequefio tamafio de particula, mediante un proceso
de polimerizacidn en masa en dos etapas, por polimerizacidnl
de una composicidn monomérica que comprende por lo menos
80 % de haluro de vinilo en presencia de 0,1 a 6 % en peso
aproximadamente, preferiblemente de 0,5 a 4 % aproximadamen
te, de un copolimero de olefina-éster acrilico, calculado so-
bre el peso total del mondmero. El volimero de dlefina-éster
acrilico que es soluble o parcialmente soluble en la compo-

. + 7 ’ . 4 4 .
sicion monomerica procede de un monomero clefinico que com~
4 ’ ’ ’ -
prende monomeros de 2 a 8 “tomos de carbono y mondmeros de

ésteres acrilicos que comprenden los ésterss del deido acrd

T
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lico y del dcido metacrilico en los que la porcidn alcohd-
lica del éster contiene de 1 a 18 dtomos de carbono aproxi-
madamente. Los siguientes ésteres acrilicos son adecuados
como mondmeros: acrilato de metilo, acrilato de etilo, acri+
lato de propilo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de propilo ¥ metacrilato
de butilo. Los siguientes mondmeros olefinicos son adecuadoT
para la copolimerizacién con el éster acrilico: eteno, pro-
peno, buteno-1, isobuteno, penteno, hexeno, hszpteno, orteno
2-metilpropeno-1, 3-metilbuteno-1, 4-metilpenteno-1 y S-me-

tilhexeno-~1.

Los copolimeros olefinacrilicos empleades en la prac

1)

tica de esta invencidn, ilustrados por un copolimero de etif

leno-agerilato de etilo, contienen alredecdor de 15 a 95 %

en peso de acrilato de ctilo y alrededor de 95 a 15 % en pe
so de etileno, calculado sobre el peso total del copolimero
preferiblemente alrededor del 15 al 75 % en peso de acrila-
to de etilo y alrededor del 85 al 25 % en peso de etileno,
gobre el peso total del copolimero. Los copolimeros tienen
unos pesos moleculares medios ponderales de 15.CC0 a
500,000, preferiblemente de 30.000 a 200.000 aproximadamen—
te. Los copolimeros utilizados se caracterizan por 3a8r SO-
lubles o purcialmente solubles a la temperatura gmbiente ¥y
a la presién normal en el mondmero cloruro de vinilo. Para
facilitar 1a disolucién del copolimero olefina-éster acrili-
co, se utilizan temperaturas de unos 3C a 60°C, Ademds, du-
rante la polimerizscién se emplea una presién de niti-dzeno
de 1 a 2 atmdésferas aproximadamente. La presidn de Vapor
del cloruro de vinilo en cl reactor durante la polimeriza-

4 P - . s g -
cidn es considerablemente reducicda por el copolimero de
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olefina-éster acrilico disuelto. La presidn de nitrdgeno
adicional utilizada aumenta solamente un poco la presidn
total en comparacién con la de una polimerizacidn realiza-
da sin utilizar copolimero disuelto. De esta forma, el au-
mento de presién sirve para impedir la deposicién del copo-
1limero sobre las paredes del reactor. |

En otro aspecto, la invencidén se dirige a un proce-
dimiento de preparacidén ée polimeros de haluro de vinilo
con mayor resistencia al impacto y facilidad de transforma-
cidn, como indican la viscosidad reducida en estado fundi-
do a igualdad de pesos moleculares, sin sescrificio de otrag
propiedades fisicas. NMds especialmente, esta invencidn se
refiere a polimeros de haluro de vinilo preparados por po-
limerizacidn Ge una composicidn monomérica que contiene pox
lo menos 80 % de un haluro de vinilo en presencim de glredd-
dor de 4 a 20 %, preferiblemente alrededor de 6 a 15 %, en
peso de un copolimero olefin-acrilico. La proporcién de
copolimero se basa en el peso total del mondmero usado.
Pueden prepararse polireros de haluro de vinilo de mayor
resistencia al impacto y facil transformacidn en un procesq
de polimerizacidn en masa en una sola etapa con una agita-
cién de baja cizalla o en un proceso de polimerizacidn en
nasa en dos etapas en el que durante la primera etapa se
utiliza una sgitacidn a gren velocidad y alta cizalla y en
la seguncéa etapa una agitacidén a baja velocidad y baja ci-
zalla.

En otro aspecto de la invencidn, puede utilizarse

T

de 1 a 20 % en peso aproximadamente de un polimero olefinii

co que contenga insaturacidn como resultado de la copolime

rizaecidn o terpolimerizacién de una olefina u olefinas con
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merizacidn en masa en una o dos etapas, en el que se reduce

=17 -
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un mondmero diénico. La proporcidn de polimero olefinico se

basa en el peso total del mondémero usado. Pueden prepararge
polimeros de haluro de vinilc con mayor resistencila al impag
to en procesos dGe polimerizacién en masa, ya sea mediante un
metode en dos etapas en el que se utiliza una agitacién a
gran velocidad y alta cizalla durunte la primera etapa y ung
agitacidén a poca velocidad y baja cizalla en la segunda eta-
pa o, alternativamente, donde puede utilizurse una vasija
de reaccidn de una sola etapa cuando se desea und mayor re-
sistencia al impacto en el polimero polimerizado en nasa sin
la consiguiente reduccidn del tamafio de particula del poli-
mero de haluro de vinilo en relacicn con la obtenida en los
procedimientos para la produccién de polimeros de haluro de
vinilo descritos en la técnica anterior.
Todavia en otro aspecto, esta invencidn se refiere

a un procedimiento de preparacién ae polimeros de haluro de

vinilo de fdcil transformacidn mediante un proceso de poli-

sus tancialmente o se elirina la formacidn de incrustsciones
en el equipo utilizado para la polimerizacién, mediante 1la
incorporacidn de un polimero poliolefirico soluble al monoé-—
mero haluroc de vinilo en una proporcién del orden de 0,05
al 20 % en peso, preferiblemente del orden de 0,1 a 10 % en
peso, calculsdo sobre el peso total de mMONORero .

Ahora se ha encontrado inesperadamente que se pueden

L

preparar polimeros de haluro de vinilo de peso molecular me-
dio y alto que presentan mejores caracteristicas de transfor
macidn como resultado de la capascidad del polimero para

fluir durante la transformacidn, por ejemplo durante una

operacidén de moldeo, sin sacrificio de otras propiedades £it+
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sicas como resistencia y, al mismo tiempo, aumentando la re-
sistencia al impacto del polimero. Si fueran necesarias to-
das estas caracteristicas ademds de la caracteristica de ta-
mafio de particula reducido respecto al tamafio habitual de
particula de 80 a 160 micras de los polimeros de haluro de
vinilo cominumente producidos por los mejores proceGimientos
de polimerizacidn en masa de la tecnica anterior, entonces
el proceso dse polimerizacién en masa debe ser un proceso en
dos etapas como se ha deserito en la tdenica anterior, |por
ejemplo en la patente estadounidense 3.522.227.

Las propiedades fisicas del productc de la reaccion
de polimerizacidn por injerto, tales como cloruro de vinilo
polimerizado por injerto, son considerablemente influencia-
das por el grado Ge compatibilizacién en la interfase. In-
tendemos por esto 1la distribucidn de la fase continua de
homopolimero o copolimero rigido o fragil y la fase disper-
sa cauchifera y tenaz del polimero del esqueleto. Durente ld
polimerizacidn en masa en dos etapas de esta invencidn, la
compatibilizacidn o Gistribucidn Ge fases tiene lugar de ma-
nera que las propiedades fisicas del producto obtenido por
el proceso de polimerizacidn citado son fijas y no cambian
sustancialmente durante la transformacidn posterior. El prod
dueto de reaccidn presenta una resistencia al impacto 1lnespé
radamente alta para la cantidad ce copolimeros ée caucho de
olefina-ascrilato de etilo utilizada en 1la copolimerizacién
por injerto. Los productos de esta invencidén también se ca-
racterizan por sus buenas propiedades térmicas y elevado bri
1lo cuando se transforman en filmes y objetos moldeados.

De acuerdo con los estucios realizados utilizando el

. . 2 . a0 .
microscopio electrdonico exploratorio, el procedimiento de
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copolimerizacién en masa por injerto, en dos etapas, de eg-
ta invencidn proporciona un producto con un tamafio de perti-
cula de 10 a 50 micras, en el que la faose dispersa de copoli
mero de injerto o caucho tiene un didmetro de particula al-
rededor de 0,1 a 0,5 micras. Un polimero de injertc produci-
do por un procedimiento en suspensién es de propiedades fi-
sicas bastante malas ya que, como &S sabido, la reaccion tie
ne lugar en una gren gota suspendida dando lugar a un pro-
ducto con un tamafio de particula de 80 a 150 micras en el
que lz fase dispersa cauchifera tiene un didmetro de parti-
cula de 1 a 10 micras. Los polimeros de injerto preparados
utilizando el procedimiento en suspensidn presentan malas
propiedades fisicas tales comoc una contraccidn excesiva, es-
ceso brillo y flexibilidad a altas temperaturas como resul-~
tado de la tensidn residual en el productc moldeado resultan
te de la mala compatibilizacién interfases o ¢istribucidn
de fases. Antes de la reaccidn, el sistema que contiene el
cloruro de vinilo, la poliolefina o el copolimero poliole-
finico que forma el esqueleto y el catalizador de radicales
1libres es una solucidn transparente. Tan pronto como el sis
tema de reaccidn se calienta para iniciar la reaccidn, el
gistema se convierte en una emulsidn lechosa. Este aspecto
similar al de un sistema de polimerizacién normal en emul=—
sidn acuosa persiste durante 1 hora aproxinadamente del pe-
riodo de reaccidn y después el sistewma se convierte en una
pasta espesa. Esta dltima posteriommente se convierte en un
polvo fino no viscoso para una conversidn del monémero del
40 % aproximedamente. E1 poli(cloruro de vinilo) inicialmen+
te formado estd rodeado por una cdscara de copolimero de

injerto de poli(cloruro de vinilo)/poliolefina.
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Un objeto del proceso de polimerizacidn en masa en
una sola etapa o en dos etapas de esta invencidn es emplean
un mondémero vinilico reactivo o una mezela de mondmeros ta-
les como cloruro de vinilo y un copolimero de olefina-ésten
acrilico disuelto en el cloruro de vinilo mondmero, que poxy
reaccidn forma un copolimero de injerto con el clorurc de
vinilo mondmero. E1l copolimero de injerto asi formado ac-
tda estabilizando una porcidn del polimero de cloruro de
vinilo que constituye la fase dispersa que se encuent?a T E
sente y estd circundada por la fase continua de mondmero
cloruro de vinilo durante la etaps inicial de 1la reaccidn.
El producto obtenido es un polvoe fino. Asi, sSe cree que me-
diante el uso de este nuevo mecanismo de estabilizacidn du-
rante la etapa inicial del proceso de polimerizacidn en ma-
sa en dos etapas de la.invencién, se obtienen propiedades
fi{sicas mejoradas en los polimeros de injerto asi formedos
que son superiores en relacidn con lasde los polimeros de
injerto obtenidos por procescs de polimerizacidén en suspen-
sidn.

Aunque no deseamos quedar limitados por ninguna teo-
ria, parece que en los procedimientos de polimerizacidn en
masa de esta invencidn tiene luzar una copolimerizacién de
injerto en una gotita de emulsidn no acuosa. Antes de la
reaccidn, el sistema que contiene el cloruro de vinilo,
el copolimero olefin-acrilico gque forma el esqueleto y el
catalizador de radicales libres es una solucidn transparen+
te. Tan pronto como el sistema de reaccidn se calienta pa-—
ra iniciar la reaccidn, se convierte en una emulsidn le-
chhosa. El aspecto similar al de un sistema de polimeriza-

.’ 4 . -
cidon normal en emulsion acuosa persiste dursrnte 1 hora apro--
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" nilo)/olefin-acrilico.

ximadamente del periodo de reaccidn ¥ después el sistema
se convierte en una pasta espesa. Posteriormente la pasta
espesa se convierte en un polvo fino no viscoso para una
conversidn del mondmero del 40 % aproximadamente. E1 poli-
(cloruro de vinilo) inicialmente formado estd circundado gox

una céscara de copolimero de injerto de poli(clorurc de vi-

La porcién olefinica del copolimero de olefina-éstey
acrilico que es el esqueleto de los copolimeros ae injerto
de esta invencidn, se cree que funciona rcduciendo la vis-
cosidad en estado fundido del polimero de injerto de halu-—
ro de vinilo formado, ejerciendo sobre el polimero un efec
to muy similer al de un aceite de elaboracidn externo in-—
compatible. Ia porcién de copolimero de éster acrilico del
copolimero de injerto de la invencidn se cree que funciona au-
mentando la transparencia del polimero formado, ya que el
Sster acrilico es bastante soluble en el polimero de halurg
de vinilo y el indice de refraccidn del éster gerilico es
muy préximo al del haluro de vinilo.

El método preferido de una de las facetas de la in-
vencidn considera la adicidn de por lo menos un mondmeroc a
un polimero de base, polimerizado en masa en fase 1f{quida,
que funciona como particulas de siembra y la post—-polimerid
zacidn de dicho mondmero para obtener un polimero con una
mayor densidad aparente, una menor absorcidn de plastifican
te y, mediante la seleccidn apropiada del monomero adicio-
nal agregedo durante la reaccion de post-polimerizacidn,
una mayor resistencia al impacto, viscosidad reducida en
estado fundido y temperatura de transicidn vitrea més bajaq

¥l mondmero adiciongl se agrega en una fase del proceso en
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masa en la que la conversidn en polimero polimerizado en ma-
sa es del 30 al 80 %, La proporcidn de mondmero afiadido es
gensralmente alrededor de 1 a 200 % del peso del polimero,
preferiblemente alrededor del 2 al 150 % del peso del po-
1limero.

Alternativamente, el método de la invencidn consi-
dera la adicidn de por lo menos un mondmero a un polimerc
de base producido por un proceso de polimerizacién en suspet]
sidn o en emulsidén. Se obtiene un producto polimérico gon

[
mayor densidad aparente, menor teaperatura de transicidn
vitrea, viscosidad reducida en estado fﬁndido y mayor resis-
tencia al impacto. Los polimeros producidos por el procedi-
miento de la invencidn pusden tsner unas densidades aparen—
tes del orden de 0,3 g/ml a 0,9 g/ml y unas resigtencias al
impacto de 2 a 15 pies-iibras/bulgada de muesca (0,1088 a
0,8164 kg.m/cm).

En el método de la invencidn en el que se utilizan
particulas de siembra de un polimero de haluro de vinilo
producido por procesos de polimerizacidn en masa en
fase 1iquida, en emulsidn o en suspensidn, el mondmero adi-
cional se agrega a las particulas de siembra y se inicia el
proceso de polimerizacidn en masa en fase liquida. Zn un
aspecto preferido del procedimiento, en el que se utiliza
un proceso de polimerizacidn en masa integrado, el haluro
de vinilo mondmero puede ser polimerizado en un proceso en
una o dos etapas de polimerizacidn en masa hasta que se al-
canza una conversidn del mondmero comprendida aproximadamen-
te entre 30 y 80 % y posteriormente puede agregarse el mond+
mero adicional que puede ser el mismo mondmero de haluro de

vinilo utilizado inicialmente u otro mondmero diferente.
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injerto cuando el polimero del esqueleto se selecciona de
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Habitualmente el monémero diferente se seleccilona de manera

gue su veloeidad de polimerizacién 568 mayor o por lo menos
igual a la velocidad de polimerizacién del halurc de vinilo
nondmero. Esto es asi para que al terminar el proceso de po-
limerizacidn, el mondmero reciclado no contenga una propor-
cidn de mondmero adicional superior a la utilizada en la
etapa de post—polimerizacién del proceso.

El proceso de polimerizacién en masa en dos etapas
preferido utilizado en la invencidn estd descrito en la pa-
tente inglesa n? 1.047.389 y en la patente egtadounidense
ne 3.522.227, ambas incorporadas aqui a titulo de referencis

Ta viscosidad en estado fundido del copolimero de
injerto formado también depénde del peso molecular del poli-
mero del esqueleto, asi como del polimero de haluro de viniqg
1o formado sobre el mismo. Puede esperarse una reduceidn mé-

xima de la viscosidad en estado fundido en el copolimero de

maners que tenga un peso molecular bajo y el mondmero de had
luro de vinilo se polimeriza de manera que también presente
un peso molecular razonablemente bajo. 3e ha encontrado que
un copolimero de etileno—-scrilato de etilo con un peso mole-
cular comprendido entre 50,000 y 150,000 produce unos €opo-
1{meros de injerto de transformacidn facil. Se ha demostra-
do que es adecuado un polimerc modificado de etileno-propi=~
leno~dieno con un peso molecular medio de 300.000 as{ como
polimeros-similares con pesos moleculares bajos del orden
de 50.000 a 150,000, prefiriéndose los polimeros olefinicos
de peso molecular uds bajo para obtener copolimeros de in-
jerto de fdeil transformacidn.

Tos mondmeros adecuados de haluro de vinilo utiles
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comprendido entre 5 y 40 micras aproximadamente.

en la invencidén son los compuestos “-halogenados, etiléni-
camente insaturados, capaces de entrar en una reaccidn de
polimerizaeidn por adicidn, por ejemplo fluoruro de vinilo,
cloruro de vinilo, bromuroc de vinilo, yoduro de vinilo,
fluoruro de vinilideno, clorurc de vinilideno, bromuro de
vinilideno, yoduro de vinilideno y similares, aunque se pre-
fiere el cloruro de vinilo. Los polimeros de esta invencidn
pueden estar formados por productos a-halogenados, etiléni-
camente insaturados, iguales o diferentes y, por lo ta?to,
la invencidn incluye los homopolimeros, copolimeros, terpo-
limeros e interpolimeros formados por polimerizacidn por adi
cidn. Son ilustrativos de estos copolimeros un copolimero dd
cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

Siguiendo de nuevo con ¢l método de la invencidn,
para controlar el tamafio de particula del polimero se aflade
de 0,01 % a aproximadamante 1 % en peso, preferiblemente al-
rededor de 0,05 a 0,5 % en peso, de caucho de estireno~buta-
dieno, calculado sobre el mondmero o mondmeros presentes en
la primera etapa de la polimerizacidn del cloruro de vinilo.

Los polimeros producidos tienen un tamafio medioc de particuls

Aunque se prefiere que la composicidn monomérica es-
té constitufida totalmente por el haluro de vinilo mondmero
antes descrito, esta invencidn también comprende los conoli-
meros formados por la polimerizacidn de adicidn de radicaled
libres de una composicidén monomérica que contiene una canti-
dad predominante, v.g. por 1o menos 50 % del haluro de vini-
lo y une cantidad menor, v.g. hasta el 50 % en peso de otra
composicidn monomérica etilénicamente insaturada copolimerid

zable con aquél, Preferiblemente, el otro mondmero etiléni-




10

18

20

25

30

camente insaturado se emplea en proporciones inferiores al
25 % en peso y todavia mejor en proporciones inferiores al
10 % del peso del mondmero total utilizado en la preparacidn
del polimero. Los compuestos etilénicamente insaturados ade-
cuados que pueden ser empleados para formar copolimeros, tex-
polimeros, interpolimeros y similares, son ilustrasdos por
los siguientes hidrocarburos monoolefinicos: mondmeros contd-
niendo solamente carbono e hidrdzeno, tales como etileno,
propileno, 3-metilbuteno-~1, 4-metilpenteno-1, penteno~1,
3,3-dimetilbuteno=1, 4,4-dimetilbuteno-1, octano~1, dece-
no-1, estireno y sus derivados c-alquilicos o arilicos sus-
tituf{dos en el nicleo, v.g&. 0-, m~, O p-metil-, etil-,
propil- o butil-estireno; a-metil-, etil-, propil- o butil-
estireno; fenilestireno y estirenos halogenados como u=clorq
estireno; ésteres monoolefinicamente insaturados como éste—
res vinilicos, v.g. acetato de vinilo, propionato de vini-
lo, butirato de vinilo, estearato de vinilo, benzoato de vi-
nilo, p-clorobenzeoatos de vinilo, metacrilatos de alquilo,
v.g. metacrilato de metilo, etilo, propilo y butilo; me ta-
crilato de octilo, crotonatos de alguilo, v.g. de octilo;
acrilatos de alquilo, v.g. de metilo, etilo, propilo, butilg,
2-etilhexilo, estearilo, hidroxieter— y terc-butilaminoacri+
latos, ésteres isopropenilicos, v.g. acetato de isopropenild
propionato de isopropenilo, butirato de isopropenilo e iso-—
butirato de isopropenilo; haluros de isopropenilo, v.z.
cloruro de isopropenilo; esteres vinilicos de dcidos haloge-
nados, v.g. ¢-cloroacetato de vinilo, z-cloropropion=zto de
vinilo y c~bromopropionato de vinilo; ésterzs alilicos y
metalilicos, v.g. cloruro de alilo, cianuro de alilo, cloro-

carbonato de alilo, nitrato de alilo, formiato de alilo y
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acetato de alilo y los correspondientes compuestos netalili-

cog; ésteres de alcoholes alquenilicos, v.g. alcohol B8-etil-
alflico y alcohol PB-propilalilico; haloacrilatos de alquilo,
v.g. e-cloroacrilato de metilo ¥y e-cloroacrilato de etilo,
g~cloroacrilato de metilo ¥y c—cloroacrilato de etilo, a~bro
moacrilato de metilo, e-bromoacrilato de etilo, G-fluoracri
lato de metilo, e¢~fluoracrilato de etilo, G-yodoacrilato de
metilo y a~yodvacrilato de etilo; c—cianocacrilstos de alquild),
v.g. a—-clanoacrilato de metilo, y c¢-cianoacrilato de etilo,
y a=cianoacrilatos de alquilo, v.g. c—-clanoacrilato de.meti-
lo ¥y -cianoacrilato de etilo; maleatos, v.g. maleato de mo-
nometilo, maleato de monoetilo, maleato de dimetilo, maleatq
de dietiloj; fumaratos, v.2. fumarato de monometilo, fumara-
to de monoetilo, fumarato de dimetilo, fumarato de dietilo;
glutactonato de dietilo; nitrilos orgédnicos monoolefinicamer~
te insaturados como, por ejemplo, fumaronitrilo, acrilonitrij-
lo, metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, 1,1-dicianopropeno-1,
3-octenonitrilo, crotonitrilo y oleonitrilo; dcidos carboxi-
licos monoolefinicamente insaturados como, por ejemplo, Acio
do acrilico, dcido metacrilico, acido crotdnico, acido
3-butenoico, dcido cindmico, Acidos maleico, fumdrico e ita-
cdnico, anhfdrido maleico y similarss. También son Utiles
las amidas de estos dcidos, couo acrilamida. Tembién pueden
incluirse los éteres vinilalquilicos y los éteres vinilicos,
v.g. éter vinilmetilico, éter viniletdilico, éter vinilpropi-
lico, éter vinil-n-butilico, éter vinilisobutilico, éter
vinil-2-etilhexilico, éter vinil-2-cloroetilico, éter vinil-
propilico, éter vinil-n-butflico, éter vinil-isobutilico,
éter vinil-2-etilhexilico, éter vinil-2-cloroetilico, éter

vinileetilico y simileres; y sulfuros de vinilo, v.g. 3-clo-
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roetilsulfuro de vinilo, B8~etoxietilsulfuro de vinilo y ai=-
milares. También se incluyen los hidrocarburos diolefinica-
mente insaturados qué contiensn dos grupos olefinicos conju-
gados y sus derivados halogenados, v.g. butadieno-1,3, 2-me-
til-butadieno-1,3, 2,3-dimetil~butadieno-1,3, 2-metil-butadi
no-1,3, 2,3-dimetil-butadieno-1,3, 2-mctil-butadieno-1,3,
2,3-dicloro~butadieno-1,3 y 2-bromo-butadieno-1,3 ¥ simila-
res.

Las composiciones monoméricas especificas para la
formacidn de los copolimeros pueden ser ilustradas por clo-
raro de vinilo y/o cloruro de vinilideno y acetato de vinilg
cloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno y ésteres de dci
do maleico o fumdrico, cloruro de vinilo y/o cloruro de vi-
nilideno, cloruro de vinilo y éter vinilalguilico. Damos és
tas como ilusgtrativas de las numerosas combinaciones de mo-
ndémeros posibles para la formacidn de copolimeros. Esta in-
vencidn incluye todas estas combinaciones.

Ia polimerizacidn en masa por radicales libros de
la composicidn monomérica se lleva a cabo en presencia de uy
copolimero de olefina-éster acrilico.

El caucho de estireno~-butadieno es un ejemnplo de un
copolimero diénico. Otros copolimeros diénicos, terpolimerog
interpolimeros y otros polimeros diénicos de componentes
miltiples también pueden ser empleados en el proceuimiento
de la invencidn. Se prefieren los copolimeros diénicos de
copolimeros butadiénicos, por ejemplo utilizando un dieno
de 4 atovos de carbono en la cadena molecular principal ¥
sus derivados. Los polimercs diénicos copoliméricos general-
mente contienen como minimo 50 % en peso de un dieno y pre-

feriblemente alrededor del 55 al 85 % en peso de uleno. El

~
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caucho de astireno-butadieno puede contener una amplia va-
riedad de proporciones, aunque generalmente se utiliza una
relacidn porcentual ponderal de 25 a 75 de estireno a buta-
dieno.

Otros mondmeros etilénicamente insaturados que pue-
den ser utilizados para formar los copolimeros son los ilus-—
trados por los mondémeros vinilicos aromiticos, como estireno
metilestireno, cloroestireno, 2,3-diclorcestireno, vinilnaf-
taleno, vinilpiridina, estirenos sustitufdos en el nicleo co
mo orto-, meta- o bara—metil- 0 etil-estireno y tambien otro
compuestos aromdticos vinilecarboxilicos y vinilhalociclicos
polimerizables.

Preferiblemente se utiliza un copolimero de estire-
no/butadieno con una relacidn porcentual ponderal de 25/75
en el procedimiento de la invencidn. E1l peso molecular de
los copolimeros didnicos uUtiles en la invencidn es alrededor
de 50.000 a 500,000 de peso molecular medio ponderal, prefe-
riblemente alrededor de 80,000 a 200.0CC de peso molecular
medio ponderal.

El caucho de estireno-butadieno puede ser utilizado
en una proporcidn comprendida aproximadamente entre 0,05 %
¥y 1,0 %, calculado sobre el peso total ce mondmero en la
composicidn monomérica, preferiblemente alrededor de 0,05 %
a 0,5 %. Los cauchos de estireno-buteadieno utilizados se ca-
racterizan ademds por ser insolubles o parcialmente solubleg
a la temperatura ambiente y a la presidén normal c¢n el mond-
mero cloruro de vihilo. Para facilitar la disolucidn del
caucho de estireno-butadieno, pueden utilizarse en el proced
dimiento unas temperaturas comprendidas entre 30 y 60°C

aproximadamenie,
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La polimerizacidén en masa por radicales libres pue-
de tener lugar de acuerdo con el procedimicento de la inven—
cidn a temperaturas entre 25 ¥ 40°C¢, ILa reaccibén de polimeri
zacidn se lleva a cabo en presencia de un iniciador e radi-
cales libres. Los iniciadores de radicales libres Utiles son
los perdxidos, persulfatos, ozdéni¢os, hidroperoxidos, perdei
dos y percarbonatos orgdnicos o inorgdnicos, compues3tos azo,
sales de diazonio, diazotados, peroxisulfonatos, gsistemcs de
trialguilboranc-oxigeno y éxidos de amina. El azo-bi-igobu-
tironitrilo es especialmente dtil en esta invencidn. El cata
lizedor se ubtiliza a concentraciones comprendidas aproxima-
damente entre 0,01 y 1,0 % en peso, calculsdo sobre el peso
total de los nondmeros. Para uso en 1la polimerizacidn en ma-
sa, se emplean generalmente los cataligzadcres que son solu=-
bles en la fase orgdanica, comc peréxido de benzoilo, peréxi—
do de diamcetilo, azo-bi-iscbutironitrilo o peroxidicarbonatq
de di-isopropilo, azo—bi(a—metil-tharboxibutironitrilo),
peroxido de caprililc, perdxido de lauroilc, hidrocloruro
de azo-bi~izobutiramidina, peroxipival:to de terc-butilo,
perdéxido de 2,4-diclorobenzcilo, gz0~-bila,Y-dinctilvaleroni
trilo) y 2,2'~azo-bi-(2,4-dimetilvaleronitrilo). Preferible
mente el iniciador empleado se selecciona entre un grupo de
iniciadores conccico en la técnica anterior por “cataliza-
dores calientes" o aguellos que presentan un alto grado ce
actividad inicicGore de radicales libres. Los iniciacores
con un menor graio de activicad son menos convenientes ya
aque requiercn unos tiempos de polimerizacién pas largos.
Asimismo, los tiempos de polimerizacién larzos pue.en produ-t
cir una degradacidn previa del producto eviaenciada por prot

blemes de color, por ejemplo, aparicidén de un color rosado.
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Ademds, la polimerizacidn en masa por radicales li-

bres de la composicidn monomérica se lleva a cabo en presen-
cia de un homopolimero, copolimero o terpolimero olefini -
co y derivados halogenados de los mismos. Los polimeros
clefinicos también pueden contener un dieno como unidad mo—
nomérica.

Los mondmeros adecuados son propeno, buteno-1, igo-
buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno, 2-metil-propeno-1i,
3-metilbuteno-1, 4-metilpenteno~1, 4-metilhexeno-1 y 5-metil]
hexeno-1.

Los comondmeros adecuados son los utilizados para
preparar los homopolimeros antes citados, tsles como propend
o buteno-1 con eteno o isobutileno con isopropenc y simila-
res. Los termondmeros adecﬁados son los utilizados para pre-
parar los homopolimeros y copolimercs antes descritos, como
propeno, eteno y similares conteniendo hasta alrededor de
5 % en peso de un dieno como diciclopentadieno, butadieno,
ciclooctadienic y otros dienos nc conjugados con cadenas 1lid
neales o ciclicas.,

Lags poliolefinas empleadas se caracterizan por ser
solubles o parcialmente solubles a la temperatura ambicente
¥y @ la presidn normal en sl mondmero cloruro de vinilo Y,
si es un homopolimero, conteniendo unidades monoméricas de
3 a 8 atomos de carbono; si es un copolimero, conteniendo
unidades monoméricas de 2 a 8 dtomos de carbono y, si es un
polimero halogenzdo, conteniendo unidades monoméricas de 2
a 8 atomos de carbono. Las poliolefinas halogenadas adecua-
das son las poliolefinas cloradas, bromadas o fluoradas.

El peso molecular de los polimeros, copolimeros y terpoli-

meros olefinicos puede variar aproximadamenie entre 50.C00
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y 300.00C y preferiblemente los polimeros olefinicos tienen

un peso molecular aparente de 50.000 a 200,000, medido por
la viscosidad de la solucién. El polimero olefinico puede

ger 1iguido o sdlido, 2 voluntazd. Mas preferiblemente, el

polimero es un material cauchifero de bajo peso molecular,
comprendido aproximadamente entre 80.00C y 150.00C.

Los productos de polimerizacidn de esta invencidn
pueden ser mezclados con diversos aditivos inertes convencig-
nales, como cargas, colorantes y pigmentos. Ademds, los pro-
ductos de polimerizacidn puecen ser mezclados con plastifi-
cantes, lubricantes, termoestabilizantes y eztabilizantes
g la luz ultravioletz, 2 voluntad.

También en el métcdo de post-polimerizacidn en masa
en fase 1liquida de una parte de la invencidn, todas las de-
mas condiciones y medidas son las empleadas convencionalmen-
te en los procedimientos anteriormente conocidos para la po-
limerizacidn en masa del cloruro de vinilo que comprende una
polimerizacidén en dos etapas como la descrita en la patente
inglesa 1.047.489 y en la patente estadounidense 3.522,227.

Durante la post-polimerizacidn, la temperatura del
contenido del reactor se eleva desde unos 45-75°C hasta unos
60-85°C y ls presidn se elcva desde unas 115-215 psi (8,1-
15,1 kg/cmz) hasta unas 160-265 psi (11,2-18,6 kg/cmz) con
objeto de iniciar la reaccidn cuando se asrega un iniciador
a temperatura mas alta al comienzo de la segurda fase del
proceso de reaccidn de polimerizacidn en masa en dos etapas.

Enel procedimiento de la invencidn, el mondmero adi-
cional se agrega durante la segunda etapa del proceso de po-
limerizacidn en masa. Ademds de las ventajas antes citadas

de la post-polimerizacidn, la adicidn de mondmero durante 1g
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segunda etapa tiene la ventaja de aumentar el rendimiento
de polimero ya que mediasnte la adicidn del mondmero durunie

la segunda etapa, se obtiene un mayor rendimiento Ge produc-

to de lz vasija de reaccién usada. De esta formz la producti
vidad del reactor puede aumentarse en un 25 % aproximadaren-—
te.

Todas les restantes condiciones y medidas del método
de la invencidn son las empleadss convencionalmente en los
métodos previamente conocidos para la polimerizacidn en raua
del cloruro de vinilo, que incluye una polimerizacidn en dos
etapas, como la descrita en la patente inglesa n? 1.047.489
¥ en la patente estadounidense 3.522.227. En la siguiente
deseripeidn abreviada del proceso, para mayor simplicidad,
la etapa inicial de la polimerizacidn o covolimerizacidn
sera denominada primera etapa de reaccién y la vasija cn la
que tiene lugar esta etapa inicial de polimerizacidn serd
denominada "prepolimerizador". La etapa final o conplementa—
ria de la polimerizacidn serd denominada simplemente seguncg)
etapa de reaccidn y 1a vasija en la que se realiza sera el
"polimerizador".

En el reactor de la primera etapé, el medio elegido
psra agitar el mondmero o mondmeros es de un tipo capaz de
proporcionar una gran accidn de cizalla vy comunmente es co-
nocido como agitador de "tipo de turbina radial ", Al comen-
zar la primera etapa de reaccidn, el prepolimerizador se carn-
ga con una composicidn monomérica a la qQue se ha agregado un
catalizador. Puede utilizarse cualguier catalizador de polid
merizacidn generalmente empleado en los métodos de polimerid
zacidn en rasa, es decir, los descritos snteriormente, en

la proporcidn habitual para la polimerizacidn en mesa. Des—
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pués de la adicidén del mondmero cloruro de vinilo sl reactor
de 1z primera etapa, se evacia una pequelia cantidad de mond-
merc durente el proceso de expulsidén del aire de la vasija
de reaccidn de la primera etapa. La velocidad del agitador
del tipo de turbina estéd comprendida generalmente entre 500
y 20C0 revoluciones por minuto o unas velocidad de la punta
de unos 2 a 12 m/segundo en la primera etapa. En el rcactor
de la segundza etapa se utiliza una velocidad de la punta del
orden de 0,5 a 2 n/segundo., Istas cifras no deben ser consi+
deradas como vslores limitativos. Tan pronto como se ha obtd-
nido en el reactor de la primera etapa una conversidn de co-
mo minimo alrededor del 3 al 20 % de la composicidn monoméri-
ca, el contenido de la vasija se¢ transfiere a un polimcriza-
dor de la segunda etapa provisto de un agitador a pequeilia
velocidad y baja cizalla con objeto de garantizar un control
apropiado de la temperatura del medio de reaccidn,

La temperatura de reaceion y los reactores de la
primera y segunda etapa oscila generalmente entre uncs 250¢C
y unos 90°C y preferiblemente entre unos 30° y 80°C. La pre-
sidn de reaccidn en el reactor de la primerz etapa oscila
generalmente entre unas 130 psi y unsgs 210 psi (9,1 y 14,8
xg/cm?), preferiblemente entre 150 y 190° psi (10,5 y
13,4 ke/cm?). La presidn de reaccidn en el reactor Ge la
segunda etapa oscile generalmente entre unas 80 y 210 psi
(5,6 y 14,8 kg/cm2), preferiblemente entre uncs 90 y 190
psi (6,3 y 13,4 kg/em?). En la polimerizacién en masa en ung
sola etapa, el reactor y l:s condiciones de reaccidn utilit
zadas son las mismas que las empleadas en la segunda etapa
del proceso de polimerizacidn en dos etapas antes descrito.

Como método de determinocidn cel tamafio medio de
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particula se utiliza el microscopio 6ptico ¥y el andlisis de

tamices. Se utiliza un aumento de 155 veces junto con un
ocular provisto de una escala graduada en micras para deter-
minar el tamafio medio de particula directamente en micras.

El peso molecular de los polimeros de la invencidn
es comparable al de los polimeros producidos comercialmente
en la actualidad por polimerizacidn en masa, y oscila
aproximadamente entre 40.000 y 125.000 por el método de la
media ponderal. Para determinar el peso moleculsr, se mgde
la viscosidad relativa en solucidn, VRS, en tetrahidrof&rano
a 259C, utilizando una solucidn de resina al 1 %. Este ﬁéto-
do es una ligera modificacidn del método ASTH 1243 A, .donde
se emplea una solucidn de resina al 1 % en ciclohexanons.

La viscosidad de los polimeros producidos varia por este mé-
todo entre 1,6 ¥ 2,7. Otros métodos de ensayo se describen
mas adelante.

Se ha determinado la resistencia al impacto por
dardo en caida libre para el poli(cloruro de vinilo) y com—
posiciones afines utilizando un aparato de dardo en caida
libre manufacturado por Gardner Laboratory, Inc., Bethesda,
llaryland. E1 aparsto ccnsta de un peso o dardo de 4 libras
(1816 g) con un extremo redondeado de 0,5" (12,7 mm) de did-
metro. El dardo se deja caer alrededor de un cilindro guia
¥ chocar contra una muestra que se mantiens sobre una super-
ficie plana sobre una apertura de 5/8" (15,87 mm) de didme-~
tro que tiene una profundidad de 1/4" (6,35 mm). El cilin-
dro guia esti calibrado en pulgadas, dependiendo el impacto
transmitido a la muestra de la altura de caida del dardo.

La altura de calda en pies multiplicada por el peso del dar-

do (4 libras) da un impacto en unidades pies-libras.
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La muestra para el ensayo debe tener una anchura de

o = &,
16547

0,5" (12,7 mm) como minimo, pero preferibvlemente es de 1"

(25,4 mm) o mAs ancha. Es deseable un cspesor de 1/8"

k3,17 mm), El dario se deja caer sobre una muestra desde una
altura dada., Si 1la muestra rzsiste 2l impucto sin pressntar
indicios de rotura, corte o agrietamiento (puede estirarse
o deformarse) se considera que ha pasado este ensayo. Se
van utilizando alturas mayores de caida del dardo hastu que
3e regiatra un fallo. La resistencia al impacto viene dada
por el valor maximo del ensayo pasado. Zste apsrato nmide re-—
sistencias al impacto de hasta 14 pies-libras (1,9356 kg-m).
Se preparan las muestras para el ensayo mezclando un poline-
ro con 3 partes por cada 100 g de polimero de un estabilizan
te de estaiio vendido bajo el nombre comercizl de "Thermoli-
te T-31" y molueando por compr:ssidn una lamina de 1/8"
(3,17 mm) de espesor a 400°F (204°C).

ILa temperatura de deformacidn téramica se mide por
el método ASTM D-648 a 264 psi (18,5 kg/em?),

La viscosidad en estado fundido se mide a 400°F
(204°C) y 63 rpm, utilizando el aparato Brabender Plasticord
der. En la cdmara del Brabender, que se mantiene a 4C0°F
(204°C) y 63 rpm, se carsan 55 gramos de muestra conteniendg
2 partes de un estabilizante de estafio vondido bajo el nom-
bre comercial de "Thermolite T-31" por cada 100 gramos de
resina. Después de alcanzar el punto Ge fusidn, la muestra
llega a un par de torsidn de equilibrio. El pur de torsion
de equilibric expresado en metros-gramos (m-g) corresponde

a la viscosidad en estado fundido.
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EJEIPLO 1

En un reactor de primera etapa de tipo vertical,
construido en vidrio, provisto de un agitador del tipo de
turbina radisl, se introducen 9,0 g de un copolimero de eti-
leno—~gacrilato de etilo con un peso molscular medio ponderal
de 89.300. El copolimero de etileno-zcrilato de etilo pro-~
senta una relacidn de etileno a acrilato de etilo de 82:18.
A continuacidn se sfiaden 350 g de cloruro de vinilo mondmerg
vy la mezcla se caliznta a 70°C durante media hora para FiSOJ
ver el copolimero en el cloruro de vinilo mondmero. Una: vez
completada la disolucidn, la mezcls se enfria a 30°¢C ¥ se
afladen 100 ml de cloruro de vinilo, junito con 0,1 ml de una
solucidn al 29 % de peroxido de acetileiclohexanosulfonilo
en ftalato de dimetilo, vendida bajo el nomobre comercial de
"Lupersol 228P" y 0,25 ml de una solucidn al 40 % de peroxi-
dicarbonzto de di-2-etilhexilo en esencia mineral, vendida
bajo el nombre comercial de "ILupersol 223:i". La mezcla se
polimeriza a 70° durante un periodo de 30 minutos mientras
se agita utilizando un agitador del tioo de turbina radial
que funciona g una velocidad de 2000 revoluciones por minu-
to.

Después la mezcla se transfiere a una vasija de
reaccidn de acero inoxidable que contiene 250 g adicionales
de cloruro de vinilo mondmero, 0,2 ml 3e "Lupersol 228P"

y 0,5 ml de "Lupersol 223M"., La nmezcla se calienta hasta
una temperatura de la camisa de 6500 y se mantiene a esta
temperatura durante un periodo de 5 horas y 47 minutos.
Transcurrido este tiempo, el mondmero que no ha rasaccionado
se evacia a la atmdésfera y la coumposicidn polimdrica seca

se pasa por un equigo de tamizado. De esta forma se obtiener
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402,3 g de un polimero pulverulento con un rendimiento del
57 % en peso, calculado sobre el peso del mondmero disponi-
ble para la polimerizacidn. EL polimero pulverulenio tiene
o . ’ . .
un tamafio madio de particula de 25 micras por fotomicrosco-
s
pia.

BJELPLO 2 - Control

Con fines comparativo solamente, se prepara un houopo-

1limero de poli(cloruro de vinilo) utilizando proporciones ¥

condiciones idénticas a las descritas anteriormentz, a excep
cidén de que se omite el copolimero de etileno/acrilzto de
etilo. El polimero obtenido con un rendimiento del 63 % tie-
ne un tamafio medio de particulas de 105 micrus, a juzgar por
el hecho de que el 50 % del polimero producido atraviesa un
tamiz de 105 micras. Kenos del 1 % del polimero atraviesa
un tamiz de 44 micras (325 mallas de las normas estudouni-
denses). El producto total contiene 5 % de terroncs. E1 pro-
ducto tiene una temperatura de transicidn vitrea de 750
una temperatura de deformacidén térmica de 66°C y una resis-
tencia al impacto Izod en pies-libra/pulgada de 0,8 (con
muesca) (0,0435 kg.m/cm).
BJEEPLO 3

Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloruro
de vinilo), polimerizado en masa, por el procedimiento de eg-
ta inveneidn utilizando el équipo y el procedimiento del
Ejemplo 1, 2 excepcidn de que se disuelven 40 g del mismo
copolirero de etileno/acrilato de etilo en 350 g de cloruro
de vinilo mondmero a 75°C, Gurante un periodo de 30 minutos.
Después de enfriar la mezcla a 30°C, se afiaden 120 g de clo-

ruro de vinilo mondmero junto con 0,1 ml de una soluecidén al
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29 9% de perdxido de acetileciclohexanosulfonilo en ftalato
de dimetilo, vendido bajo el nombre comercial de "Luper-
sol 228P" y 0,25 ml de una solucidn al 40 % de perodxidicar-
bonato de di-2-etilhexilo en esencia mineral, vendida bajo
8l nombre comercizl de "Iupersocl 223M". Se evacian a la
atmésfera 20 g de cloruro de vinilo monlmero con objeto de
eliminar el aire del reactor. La mezcla se polimeriza duran-
te 30 minutos a 75°C y después se transfiere a una vasija
de reaccidén de segunda etapa, de acero inoxidable y coP una
capacidad de 5 galones (18,9 litros), conteniendo 300 g'de
cloruro de vinilo mondmero y 0,5 g de perdxido de lauroilo.
Se evacdan a la atmosfera 50 g de cloruro de vinilo monomearg
¥y la mezcla se polimeriza bajo 1 atndsfera de nitrégeno du-
rante un periodo de 5 horas, a una temperatura de la camisa
de 75°C. Se obtienen 585 g en total de polimero después de
haber evacuado a la atmdsfera el mondmero que no ha reaccios
nado. Se obtiene un polimero pulverulento con un rendimien-
to del 79 % en peso, calculado sobre el peso del mondmero
disponible para la polimerizacién, El producto tiene una
resistencia al impacto medida por el método del dardo en
cafda libre superior a 14 pies-libra (1,9356 kg.m). Bl and-
lisis de clorc indica que el 6,7 % del polimero es etileno/
acrilato de etilo.
EJHIPLO 4
Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloruro

de vinilo) polimerizado en masa en una sola etapa, utilizan;

do el aparato de polimerizacidn de segunda etapa del Ejem~—
plo 1. Se disuelven 25 g de copolinero de etileno/acrilato
de etilo en 435 g de cloruro de vinilo mondmero, juato con

0,03 ml de una solucidn al 29 % de perdxido de acetilciclo-
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teniendo 0,5 g de terc-butil-para-cresol, vendido bajo el

hexanosulfonilo en ftalato de dimetilo, vendida bajo el nom-}
bre comercial de "ILupersol 223P" y 0,37 ml de una solucidn

de peroxipivalato de terc-butilo al 75 % en esencia mineral,
vendida bajo el nombre comercial de “"Lupersol 11". EL copo-
1{mero se disuelve en el cloruro de vinilo mondmero bajo una
presidn de 1 atmdsfera de nitrdgeno a 68°C. Una vez efectua-
da la disolucidn, la mezcla se enfria a unos 30°C y se afiade
el resto de los materiales. La temperatura de la camisa se

eleva lentamente hasta 75°C y la polimerizacidén se prosigue
durante un periodo de 5 horas. Después la masa se enfria y

se afiaden como antioxidante 30C ml de alcohol metilico con-

nombre comercial de "Parabor 441". Se obtiene un polimero
pulverulento con un rendimiento del 73 % en peso calculado
sobre el peso del mondmero disponible para la polimerizacidn
Se obtiene un total de 337,9 g de polimero, cuya resistencia
al impacto por el dardo en caida libre es de 12 pies-libra

(1,659 kg.nm).
EJEMPLQ 5 - Control

A un homopolimero de poli(ecloruro de vinilo), ven-
dido bajo el nombre comercial de “Rucon B22-1", se afiade un
copolimero de etileno-acrilato de etilo en forma granulada,
pfeparado disolviendo primero 25 g del copolimero en 200 ml
de benceno caliente y después precipitando el polimero de lg
solucidn mediante adicidn lenta de alcohol isopropilico a
la misma. El precipitado se filtra, se lava con alcohol 150+
propilico y después se seca a 50°C a vacio. La mezcla se
prepara combinando en un mezclador Waring 180 g del homopo-
limero de poli(cloruro de vinilo) con 20 g del copolimero

granulado obtenido por el procedimiento anterior. Cuando la




10

18

20

25

30

temperatura asciende a 60°C, se afladen 6 g de un estabili-
zante de estafio. Este se vende bajo el nombre comercial de
"Thermolite T-31". Se contimia mezclando durante 3 minutos.
La mezcla se extruye a 400°F (204°C) y se moldea por compre-
sidn para obtener unas muestras de 5" x 5" x 1/8" (127 x

127 x 3,17 mm). La evaluacidén de la resistencia al impac%o
por el método del dardo en caida libre indica un valor de
4,0 pies-libra (0,5530 kg.m) para la composicidn mezclada.
Una lémina de 5 mils (0,127 mm) de espesor producida emplean
do la mezecla de este ojemplo es de aspecto lechoso, T

EIBIPLIO 6 |

Utilizando el procedimiento del Ejemplo 4, se prepa-

ra un copolimero de injerto de poli(cloruro de vinilo) poli4

merizado por un proceso de polimerizacidén en masa en una
etapa, disolviendo 20 g de un copolimero de etileno-acrilatd
de etilo de peso molecular medic ponderal 46,000 en 350 g
de cloruro de vinilo mondmero. La mezela ss enfria a unos

30°C y se afiaden 130 g adicionales de cloruro de vinilo mo-

némero, junto con 0,03 ml de una solucidén al 29 % de perdxi+

do de acetileiclohexanosulfonilo en ftalato de dimetilo, vern

dido bajo el nombre comercial de "Lupersol 228P" y 0,375 ml|

de "Iypersol 11", La polimerizacidn se realiza a 65°C duran<

te un periodo de 5 horas & da 367 g de producto. Se obtiene
una conversidn del 73 %, con un 5,8 % de copolimerc de etild
no-acrilato de etilo sertUn demuestra el analisis de cloro,

teniendo el polimero una viscosidad relativa en solucidn de
2,1 y una vigcosidaé en estado fundido de 1350, determinada
empleando el aparato Brabender Plasticordor. Un homopolime-
ro de poli(cloruro de vinilo) de viscosided relativa en so-

lucidn similar presenta una viscosidad en estado fundido
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de 1500, y, por lo tanto, con rcspecto a cste homopolimero
de poli(cloruro de vinilo) se ha producido una reduccion
Gel 1C % en la viscosidad en cstado fundico. Se encontrd
gque el copolimero de injerto de poli(eloruro de vinilo), omd
pleando un procedimiento de fraccionamiento utilizande dinme
tilformamida y n-heptano, contenia 2,4 % de copolimero librc
de etileno=-éster acrilico y 7,3 % de copolimero de injerto
constitufdo por 3,4 % de un esqueleto polimérico de ctile—
no-éster acrilico y 3,9 % de poli(cloruro de vinilo) injer-
tado.
EJEMPLO 7

Empleando el procedimiento y las proporciones del
Bjemplo 4, se prepara un copolimero de injerto de poli(clo~
ruro de vinilo), polimerizado en masa, con un contenido en
copolimero del 7,4 %, una viscosidad en estado fundido de
775 medida en el aparato Brabender Plasticorcder y una vis-
cosidad relativa en solucidn de 1,9. En comparacidn con un
'homopolimero de poli(eloruro de vinilo) de viscosidad rela-
tiva en solucidén similar, con una viscosidad en estado fundi

do de 980 medida en el Brabender Plasticorder, el copolime-

ro de injerto presents una reduccidn del 21 % en la viscosi-
dad en estado fundido. Una ldmina de 5 mils (0,127 mm) de
espesor preparada a partir del polimero de este ejemplo es
un filme transparcnte.

Pueden introducirse diversss modificaciones en la
invencidn sin apartarse del espiritu de la misma. Por lo
tanto, la memoria anterior estd destinada a ilustrar 1la in-

. £ . 0
vencion pero no a limitarla.
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ZJEMPLO 8

En un reactor de primera etapa de tipo vertical,
construido en acero inozidable y con una capaéidad de 2,5
galones (9,5 1litros), provisto de un agitaéor del tipo de
turbira radial, se introducen 52 g de un terpolimero de etinq
leno~propileno modificado con un dieno (EPDM) de un pesc 1o
lecular medio ponderal de 160.000. E1 polimero EPDM presents
una relacidn de etileno/prcpileno de 55/45 y el dieno presen
te es etilidennorborneno en unz proporecidn de 3 * 0,5 %, A
continuacidn se atiaden 0,77 ml de una solucidn al 29 % 'de
peroxido de acetileiclohexanosulfonilo en ftalato de'dimcti-
lo, vendida bajo el nombre comercial de "Lupersol 228P5,
2,5 ml de una solucidn al 40 % Ge peroxidicerbonato de di-
2-c¢tilhexilo en esencial mineral, vendida bajo el nombre cod
mercial de "Lupersol 223M" y 11 libras (4990 g) de cloruro
@e vinilo monomero., Para eliminar el aire del reactor, se
evactan a la atmdsfera 1,5 libras (680 g) de cloruro de vi-
ﬁilo mondmero. La temperatura de la mezcla del resctor se
eleva lentamente mientras se agita.utilizando un agitador
del tipo de turbina radial, que funciona a una velceidad de
2000 revoluciones por minuto. Se aleanza una temperatura de
67°C después de un periodo de calefaccidn de 1 hora y 20 mid
nutos. La temperatura se mantiene durznte un pericdo de 15
minutos a una presidén de reaccidn de 167 psi (11,7 keg/cm?).
Tespués la mezcla se transfiere a una vasija de reaccién de
acero inoxidable, de 5 gélones (18,9 litros) de capacidad,
qQue contiene 5,8 ml de "Lupersol 228P" y 1 g de perdxido de
lauroilo, junto con una carga adicional de mondmero de 6 li-
bras (2722 g) de cloruro de vinilo, de las que se evacua

1 libra (454 g) para eliminar el aire del reactor. La mez-—
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cla se calienta hasta una temperatura de la camisa de 479¢C

y la presidn se eleva hasta 104 psi (7,3 kg/bmz). Estas cond
diciones sé mantienen durante un periodc de 7 horss. El mo-
némero que no ha reaccionado se expulsa ¥y ce recoge en un
circuito de condensacién que incorpers un filtro, con objetq
de separar cualquier particula de polimero arrastrzda. Las
trazas finales de mondmeroc residual absorbidas por las parti—
culas de polimero son eliminadas colocando el polimerizador
bajo un vacio dos veces sucesivas y cambiando a 1 stmésiera
de nitrdégeno entre ambas. Después toda la composicidn de
polimero se pase a través de un equipo tamizador. De esta
forma, se obtiene un polimero pulverulento con un rendimicn-
to del 75 % en peso, calcul:do sobre el peso del mondumero
disponible para la polimerizacidn. El polimero tienc un ta-
mafio medio de particula de 29 micras por fotomicroscopia.
El andlisis de tamizado del producto es el siguiente:

Incrustaciones 0,0 libras

Terrones 0,13 libras (1 %) (59 g)

Particulas mayores _
de 10 mallas 0,43 libras (7 %) (195 g)

Particulas mayores
de 20 mallas 1,6 libras (12,05 %) (726 g)

Particulas mayores ‘
de 40 mallas 0,6 livras (4,52 %) (272 g)

Particulas mayores ,
de 70 mallas 0,2 libras (1,5 %) (90,7 g)

Particulus menores
de 70 mallias 9,81 libras (73,9 ) (4449 g)

BEJELIPLO 9 = Control

Con fines ccmparativos soismente, se prepara un homd-
polimero de policloruro de vinilo) utilizando proporcicnes

y condiciones idénticas a las descritas antericrmente, a
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excepeidn de que se omite el terpolimero de etileno-propile-

no modificado con dieno, El polimero obtenido con un rendi-
miento del 63 % tiene un tamafio medio de particula de 105 mi
cras a juzgar por el hecho de que el 50 % del polimero pro-
ducido atraviesa un tamiz de 105 micras. Menos del 1 % del
polimero atraviesa un tamiz de 44 micras. El producto total
contiene 5 % de terrones. Una formacidn de incrustaciones
del 4 ¢ reduce el rendimiento Util. La viscosidad relativa
es de 2,56, El producto tiene una temperatura de transikidn
vitrea de 75°C, une temperatura de deformacidn témmica Ce
66°C y una resistencia al impacto Izod de 0,8 pies—librg/pul
gada (con muesea) (00,0435 kg.m/cm). ‘
EJEMPLO 10

Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloruro
de vinilo) polimerizado en blogue por el procedimiento de egd
ta invencidn, utilizando los mismos ingredientes y propor-
ciones que en el Ejemplo 1, a excepcidn de que se emplea un
7,6 % de un terpolimero de etileno-propileno modificado con
dieno (EPDM), sobre la cantidad de mondmero utilizada en la
primera etapa. E1l EPDM empleado presenta una relacidn de eti
leno/propileno de 55/45 y contiene 1,4-hexadieno como el die
no presente en una proporcidn de 3 + 0,5 %.

En este ejemplo, el EPIM se disuelve en el mondmero
a 60°C dursnte un periodo de 1 hora, La vasija de polimeri-
zacidn se presuriza con 2 atmdsferas de nitrdgeno antes de
calentar para iniciar la reaccidn. Tanto la polimerizacidn
de la primers etapa realizada a una presidn relativa de
150 psi (10,5 kg/cm?) durante un periodo de 15 minutos como
la polimerizacidn de la segunda etapa realizada & una pre-

sidn relativa de 130 psi (9,1 kg/cm®) dursnte un periodo de
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5 horas, se efectuaron bajo una presidén de 2 atmésferas de
nitrdgeno establecida antes de la reaccidn., El peso molecu-

lar medio ponderal del terpolimero era de 204.000, Se obtie-

ne un polimero pulverulento con un rendimiento del 80 %, con
teniendo 6 % del EPDM en el producto final, como se determi-
na por andlisis del cloro. El producto tiene una temperaturg
de transicidn vitrea de 72°C, una temperatura de deformacidn
térmica de 64,8°C y una resistencia al impacto Izod de 18,0
pies-libra/pulgada (0,9797 kg.m/cm) (con muesca). Un homopo-
1{mero de poli(cloruroc de vinilo) de control, preparado en
ausencia de caucho, da lugar a una resistencia al impacto
Izod de 0,8 pies-libra/pulgada (0,0435 kg.m/cm) (con muesca)
¥ a una temperatura de deformacidn térmica de 65°C.

Se ha encontrado que el poli(cloruro de vinilo)
(PVC) injertado en la poliolefina es insoluble en dimetil-
formamida (DMF) mientras que el PVC no injertado es bagtantd
soluble en el migmo disolvente. Por otra parte, la poliole-
fina, como el EPDM o el EPR, es insoluble en dimetilformami~
da pero socluble en hidrocarburos como n-heptano. Como el
producto es completamente soluble en tetrshidrofurano (THF)
no contiene ninguna fraccidn de gel. Por lo tanto, se utilin
za una mezcla disolvente de DMF/n-heptanc para separar el
producto de reaccibn. Szcudiendo el producto de reaccibn en
la mezcla disolvente citada a 60°C dursnte varias horas, el
PVC libre se disuelve en la DMF ¥y la poliolefina libre se
disuelve en la capa de n-heptano mientras que el PVC injer-
tado en poliolefina permanece en medio de las dos capas. La
capa inferior de solucidn en DMF se separa para recuperar el
PVC libre y la capa superior de solucidn en n-heptano se se-

para para recuperar la poliolefina. La capa central que con-
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tiene el PVC injertadc en la poliolefina se sacude de nuevo
con una mezecla limpia de DMF/n—heptano para separar cantida-
des traza de PVC libre y poliolefina. Zste fraccioramiento
se repite varias veces y cada fraccidn se recupera después
de destilar el disolvente, La composicidn de las fracciones
se determina por andlisis del clorc, carbono e hidrdgeno.

De acuerdo con este fraccionamiento, el productc del
Ejemplo 3 contiene 89,5 % de PVC libre (soluble en DMF),
2,5 % de EPDM libre (soluble en n-heptano) y 8 % del cofwoli-
mero injertado PVC-EPDM (56 % de PVC y 44 % de EPDM). |

EJEMPLO 11 |

Se prepara un copolimero de injerto ds poli(clgruro
de vinilo) polimerizado en masa por el procedimiento de la
invencidn, utilizando las mismas proporciones de ingredients
que en el Ejemplo 3 pero empleando 9,7 % del terpolimero de
etileno-propilenc-etilidennorborreno con un peso molecular
medio ponderal de 160.000. Se obtiene una conversidn del
57 % con un 10,5 % de EPDM contenido en el producto. La tems
peratura de deformacién térmica es de 62,6°C. La resistencis
al impacto, medida por el método Izod, es de 17,5 pies-librg
pulgada (0,9524 kg.m/cm).

EJEMPLO 12

Un c¢loruro de vinilo se polimeriza en masa con objed
to de injertar cloruro ce vinilo sobre un caucho de etilenod
propileno modificado con dieno que contiene 3 % 0,5 % de
1y,4-hexadieno y tiene un peso molecular de 204,000, median-
te el siguiente procedimiento: en un autoclave sge introducer
200 ml de cloruro de vinilo junto con 2 g del polimero de
etileno-propileno modificado con dieno, como se cescribe en

el Ejemplo 1. E1 contenido del autoclave se calienta a 40°C

/
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bajo una presidn de 5 atmdsferas para disolver el caucho
modificado de etileno-propileno-dieno en el cloruro de vinid
1o mondémero. Después el contenido del autoclave se enfria a
6°C y la presidn se reduce a 1-0,5 atmdsferas, afiadiendo
300 ml adicionales de cloruro Ge vinilo junto con C,15 ml
de solucidn al 29 % de perdxido de acetilciclohexanosulfo-
nilo en ftalato de dimetilo y 0,06 ml de una solucidn al
40 % de peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo en esencia mi-
neral. La temperatura se eleva lentamonte hasta 60°C Guran-
te un periodo de 1 hora y se mantiene en este valor durante
un periodo de 3 horss, mientras se agita utilizando un agi-
tador de gran velocidad que gira a 450 rpm. Después la mues-
tra se enfria a 35°C y el polimero obtenido se lava con he-
xano normal y se seca a 50°C en una estufa de vacio. Se ob-
tiene un.tamaﬁo medio de particuls inferior a 10 micras, ded
terminado por analisis fotomicrosedpico del producto polimé-
rico pulverulento. ELl producto se obtiene con un rendimiento
del 37 %.
EJENMPLO 13

En un z2utoclave de vidrio de 1 litro éde capacidad,
provisto de agitador magnético con una paleta agitadora de
tipo espiral y un par termoeléctrico, se introducen 20 g
de caucho de etileno-propilenc conteniendo 55 % de etileno,
con un peso molecular medic ponderal de T76.700 y 270 g de
cloruro de vinilo mondmero. Para expulsar el aire del reac-
tor se evacian alrededor de 20 g de cloruro de vinilo. La
presidn del reactor se ajusta a 2,5 atmdsferas por introduc-
cidn de nitrdgeno gaseoso. El reactor se calienta a 60°C
mientras se agita y el caucho se disuelve en un period. de

media hora. La solucidn de caucho se enfria a 250C y después
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se introducen en el reactcr 25C g adicionales de cloruro Ge

vinilo junto con 0,03 ml de Wupersol 228P" y 0,3 g de una
solueidn al 75 % de peroxipivalatc de terc-butilo en esen-
cia mineral, vendida bajo el nombre comercial de "Iuper—
sol 11", Se evacidan 20 g de cloruro de vinilo para expu%sar
el aire y la presidn se ajusta a 2,5 atmdsferas por introdud-
cidn de nitrdgeno. la mezcla de reaccidn se ealienta a 65°C
con agitacidn., Ia reaccidn se lleva a cabo a 65°C ¥ una pre-
sidén relativa de 143 psi (10,0 kg/cm2) durante 5 horas jmiend
tras se agita a 450 rpn. .

Al final del periodo de reaccidn, la mezcla regccio-
nante se enfria a la temperatura ambiente, se elimina ia
presidén y después se introducen 300 ml de metanol conteniendo
0,5 g de di-terc~butil-p-cresol. Después de agitar durante
15 minutos, se abre el reactor., Se filtra la mezcla de reacH
cidén y el productc de reaccidn blanco pulverulento se scca
a vacio éurznte la noche a 50°C. El producto de reaccidn no
contiens incrustaciones de resina. Pesa 300 g, lo que sig-
nifica un rendimiento del 60 %. El andlisis de cloro indica
un 6,7 % de caucho de etileno-propileno.

El producto de reaccidn se fracciona en una mezcla
disolvente de diuetilformamida/n—heptano.como en el Ejem-
plo 3 y se encuentra un 89,9 % de porcidn soluble en DMF
(PVC libre), un 3,5 % de porcidn soluble en n-heptano (cau-
cho libre) y un 6,6 % de PVC injertado en caucho contenien-
do 53 % de esqueleto de PVC.

EJEMPLO 15

Se prepara un copolinmero de injerto de poli(ecloruro

de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento

Yy con las mismas proporciones de ingredientes que en el




10

15

20

25

30

Ejemplo 6, a excepcidn de que se emplea un caucho de ctile-~
no-propileno con un peso molecular medio ponderal de 158.000

Se obtiene un polimero pulverulento que no contiene
incrustaciones de resina con un rendimiento del 65 % y un
contenido en caucho del 6,1 % en el producto final, determi-
nedo por andlisis de cloro. El producto de reaccidn se frac-
ciona en una mezcla disolvente de DMF/n-heptano como en el
Ejemplo 3 y se observa que contiene 89,5 % de una porcidn
soluble de DMF como PVC libre, 3,4 % de porcién soluble en
n-heptano como caucho libre y 7,1 % del PVC injertaco en
caucho conteniendo 62 % de esqueleto de PVC.

EJEMPLO 16

Se prepara un copolfmerc de injerto de poli(cloruro
de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento
y con las mismas proporciones de ingrcdientes que en el
Ejemplo 6, a excepcidn de que el caucho de etileno~propileng
es sustitufdo por 25 g de un terpolimero modificado de eti-
leno~propileno-1,4-hexadieno conteniendo 3 # 0,5 % de dieno,
con un peso molecular medio ponderal de 131.000. La reaceiorn
se lleva a cabo a 759C durante 5 horas.

Se obtiene un polimero pulverulento gue no contiene
inecrustaciones de resina, con un rendimiento del 56 % y con
un contenido en caucho en el producto final del 9,0 oy dem
terminado pcr andlisis del cloro. El productoe ds reaccidén se
fracciona con DMF/n-heptano cozo en el Ejemplo 3 ¥ s¢ en-
cuentra un 86 % de porcidn soluble en DMF como PVC libre,

4 % de porcién soluble en n-heptano corc czucho EPDM libre
y 10 % de PVC injertado en EPDM, conteniendo 50 % de csquelg

to de PVC.
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EJELMPLO 17

Se prepara un copolimero dé injérto de poli(cloruro
de vinilo) polimerizado en.masa por el mismo procedinmiento
¥y con las mismas proporciones de ingredientes que en el Ejem
plo 5, a excepcidn de que se emplean 25 g de caucho de eti-
leno-propileno en lugar de 20 g. La rozceidn se lleva a cabo
a 75°C durante 5 horas. -

Se obtiene un polimero pulverulento que no contienc
inerustaciones de resina con un rendimiento del 57 %, ¥y con
un contenido eh czucho del 8,6 %, determinado por el andli-
sis del cloro.

EJEMPLO 18

Se prepara un copolimero &z injerto dec poli(eloruro
de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento y
con las mismas proporciones de ingredientes que en el Ejem-
plo 7, a excepcidn Ge que se utilizan 25 g de czucho de eti-
leno~propileno en lugar de 20 g. La reaccidn se lieva a ca-
bo a 75°% durente 5 horas.

Se obtiene un polimero pulverulento que no contiene
inecrustaciones de resina con un rendimisnto éel 60 % ¥y un
contenido en cuyucho del 8,1 %, determinado por andlisis del
clors,

BEJZPLO 19

Se prepzra un polimerc de injerto de poli{cloruro
de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento
¥ con las mismas proporciones de ingrsdientes que en el Ejemn
plo 8, a excepcidn de que el polimero EPDM utilizado es un
terpolimero de etileno—propileno—etilidennorbornego con un
reso molecular medio ponderal de 71.700 y conteniendo

3 + 0,5 % de norborneno. Se¢ utilizan 0,2 g adicionales de
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peroxixo de lauroilo como tercer catalizmador de radical 1li-
bre.

Se obtiene un polimero pulverulento que no contiene
incrustaciones de resina con un rendimiento del 66 # y con
un contenido en EPDM del 7,4 %, Getsrminado por anélisi':s de
cloro.

BJAPLO 20

Se prepara un copolimero de injerto de poli(eloruro
de vinilo) polimerizaco en masa por el mismo procelimilento
y con las mismas proporciones de ingredientes que en jl
Ejemplo 8, a excepcidn de que el EPDM se sustituye pog una

antidzd igwal de polipropileno amorfo de peso molecuiar
medio ponderal 31.900, vendido bajo el nombre comercial de
"Eastbond M-5W".

Se obtiene un polimero pulverulento fino que no con—
tiene incrustaciones de resina con un rendimiento del 54 %
y con un contenido en polimero del esquelsto del 8,6 %,y dem
terminado por andlisis del cloroc.

EJEMPLO 21

Un cloruro de vinilo se copolimeriza por injerto em-
pleando el mismo procedimientc y las mismas proporciones de
ingredientes que en el Ejemplo 5, a excepcidn de que el po-
1imero empleado en el Ejemplo 5 se sustituye por 4 % de
un copolimero de buteno-1-etileno conteniendo 5 % de etile-
no. Ademds de la nisma proporcidn de catalizadores de radi-
cal libre utilizada en el Ejemplo 5, se emplsan también
0,5 g Ge 2,2'-azo~bi-(2,4~dimetilvaleronitrilo). Duspuis de
un periodo de raaccidn de 3 horas, se obtiene un rendimien-
to del 50,5 %. La temperatura de transicidn vitrea es de

76°C,
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EJERPLO 22

Se prepara un copolimerorde injerto polimerizado
en masa de cloruro de vinilo y un polimero de polictileno
clorado vendido bajo el nombre comercial de “Tyrinﬁ, si-
guiendo el procedimiento del Ejemplo 6. ELl polimero no es
completamente soluble en cloruro de vinilo pero se hincha
en alto grado. El polimero hinchado forma ura dispersién
fina con el poli(clorurc de vinilo) recién formado. El co-
polimero de injerto se obtiene con una conversidn del 63 %
despuds de polimerizar durante 5 horas a 65°C., En el pro-
ducto se obtiene un 6,7 % del polimero de polietileno clo-
rado.

EJEMPLO 23

Se disuelve en tetrahidrofurano 1 g de caéa uns de
las resinas obtenidas en los Ejemplos 6 a 14 ¥ varios homo-
polimeros de PVC y la solucidn se lleva a 100 nl. La visco-
sidad relativa de cada solucidn se mide a 25°C,

Se mezelan 100 parses de cada una de las resings ob-
tenidas en los Ejemplos 6 a 14 y varios homopolimeros de
PVC con 2 partes de un sstabilizinte de estafio vendido bajd
el nombre comercial de “"Thermolite T-31" ¥y se mide la viscd
sidad en estado fundido en eguilibrio utilizando el aparatd
Brabender Plasticorder ante: citado . Como el trabajo ne-=
cesario para transformar el procucto aumenta a medida gque
aumcnta el peso molecular del mismo, los pares de torsidn
de equilibrio deben ser comparsdos entre si basindose en 14
viscosidad relativa que ez una medida del peso molaculsar,

Se nszdélan 100 partes de czda una de las resinas
obtenidas en los Ejemplos 6 a 14 y varios homopolim.ros

de PVC con 2 partes de un cos3tcbilizunts de estafio vendido
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plo, el producto del Ejemplo 8 puede ser comparado con el

bajo el nombre comercial de "Thermolitc T-31" y se noldea
a 400°F (2049C) para obtener una_lémina de regina de 1/8"
(3,17 mn) de espesor. Utilizando esta lémina de rcsina, se
mide la resistencia al impacto mediante el dardo en cafda
libre. |

En la siguiente Tabla I se encuentran la viscosidad
relativa, el par de torsidén de equilibrio y la resistencia
al impacto de un dardo en caida libre comparados con 1los
valores parea los homopolimeros de cloruro de vinilo. Te
demues tra claramente que el PVC injertado obtenido en lesta
invencidn presenta una gran mejora en la resistencia ;l im-
pacto y en la viscosidad en estado fundido (tranéformébili—

dad) sobre el homopolimero de cloruro de vinilo., Por ejeam—

homopolimero de cloruro de vinilo de viscosidad relativa

’

2,11 6 1,94. La resistencia al impacto del producto es au-
mentada en mds de diez veces y la viscosidad en estado fun-

dido es disminufda en un 38 % o un 10 %, respectivamente,
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Tisc osidal
.

Producto éel Polimsro del Tizcopidze rzlative Tund ido. !
Ejemplo esqueleto, 7 en solucion 1libri
6 EPR &, 2,C8 ' .
7 =PR 6,1 2,19 -1
8 A a,0 2,0C
9 ZPR £,8 1,84
11 PR 8,9 1,93 :
11 o T4 2,c2
12 z S,0 1,72 E
14 CPE 6,7 2,25 o
Homopolimero f
de clorurode
vinilo
A - 1,87
B - 1,94 1
@ - 2,11 -
D - 2,48 '

20

25

30




Viscosidad en estado R. impagto, dasrdo en

S e
3 1280 4,0 (0,5530)
3 1595 >14 (1,9356)
L 935 > 14 (1,9356)
4 800 8,3 (1,1475)
3 846 >14 (1,9356)
2 821 | 5,0  (0,8295)
2 \ ¢ 325 -

25 } - % 14C5 -

87 860 1,3 (0,1797)
94 1045 1,3 (0,1797) .
11 % 1518 1,2 (0,1659)

48 . 170C 0,8 (0,1106)
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Pueden introducirse varizo nodificuciones en la in-
veneidn sin aparterse de su espiritu y aleance. Por lo t.rtbo
1a descripdén anterior .std destinadn a ilustrar la invoneidn oo
ro no a limitarla,

BJEPLO 24 - Control

En un reactor ce primcra =tapa de tino vertical, con

gecero inoxiduble, provisto de un -zl

-

una capscidad de 2,5 zalonez (9,5 litros) y comstruido en
tudor del tipo u. tulrbio

na radial, se introducen 0,77 ml d¢ una solucidn al 20 %
de perdxido de acrilociclohaxincsulfonilo en ftalato Goitdie
metilo, vendida bajo ¢l nombre comcrelzl ce "Lupersol 228F"
por la Imecidol Division ide la Fennwalt Coupany ¥y 2,5 nl <o
una solucidn al 40 ¢ de peroxidicarbon.to «o Gi-2-ctilhsxi-
lo en escneia minsral, vendida bajo el nowbre comorcial go
"Tupersol 223" por la Lucidol Divigion &e 1s Pennwalt
Company. 3e acreran al reactor 13,C libras (5897 o)dz cloru-
ro de vinilo a un: tunperaturs de 200C y se evacuan a la

atndsfera 1,5 libras (680 @ dsl cloruro <e vinilo wendiwro

para ex-ulsar el airc del reacter, 3e elsva lentanc.tc la

0

temperatura Ge la mezecla ccntenida en el reactor, agitunic
cen un agitador éel tipo de turbina rudial, a una veloci. .d
de 2000 revoluciones por minuto, hasta una temperatura de
67°C durante un periodo de¢ 1 aora y se mantienc a esta too-
. . s . . £ )
roratura durunte un periodc de 15 minctos a una prosiin do
. ) . 2
reaceidn do 1567 pai (11,7 ko/en).
. ’ -~ . . -
Despuss la mczcla sc tecusficre a una vasljs oo
resceidn de acero inoxicuble do 5 salones (18,9 litros) ao
capacidzd, contonienio 3,9 ml ce "Lupersol 228PY, 6,3 ml wo
WLuporsol 223" y 7,5 librus (3402 2) dc clerurc 2o vinile.

3e evacdan 1,5 libras (680 z) ... cloruro ¢ vinilo -1 ci-
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de condensacidn que incorpora un filtro con objeto de sepa-—

- 56 -

214547

pulsar el aire del reactor. La mezcla se calienta a 50°C y

la presidn se eleva a 105 psi (7,4 kg/cm?). Egtas condicio-
nes se manitienen durante un periodo de 5 horas. El mondmero

que no ha reaccionado se expulsa y se recoge en un circuito

rar cualquie; particula de polimero arrastrada. Lag trazas
finales de mondmero residual absorbido por las particulas
de polimero son eliminadas colocando el polimerizador bajo
vacio dos veces sucesivas y cambiando a atmésfera de nitrd-
geno entre ambas veces. Toda la composicidn polimérica se
pésa después a través de un equipo de tamizado, De esta for-
ma se obtiens ﬁn polimero pulverulento con un rendimiento
del 63 % en peso, calculado sobre el peso del mondmero dispq
nible para la polimerizacidén. El polimero.tiéne un tamatio
medio de partfcula de 105 micras. La viscosidad relativa de
una golucidn al 1 % de este polimero sn ciclohexanona es de
2,56.
' EJRMPLO 25

En un reactor de primera etapa de tipo vertical,
construfdo en acero inoxidable y con una capacidad de 2,5
galones (9,5 litros), provisto de un agitador del tipo de
turbina radial, se introducen 10,0 g de un copolimero de es+
tireno-butadieno, siendo la proporcidn de estirenoc a buta-
dieno de 25:75, 1,2 ml de una solucidn al 29 % de perdxido
de acetilciclohexano-sulfonilo en fitalato de dimetilo, ven-
dida bajo el nombre comercial de "Iupersol 228P" por la
Tucidol Division de la Pennwalt Company y 3,7 ml de una so-
lucidn al 40 % de peroxidicarbonato Ge Gi-2-etilhexilo en
esencia mineral, vendida bajo el nombre comercial de "Lu-

persol 223" por la Iucidol Division de la Pennwalt Companylh
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pulsar el aire del reactor. Se eleva lentamente la tempera-

duraente un periodo de 1 hora y se mantiene a esta tempera tu-

- 5‘7 -

B14557

Se afiaden al rcactor 13,0 libras (5897 g) de cloruro de vi-

& wazeis

nilo a una temperatura de 20°C y se evactan a la atndésfera

1,5 1ibras (680 g) del cloruro de vinilo mondmero pera ex-

tura de la mezcla del reactor mientras se agita utilizando
un agitador del tipo de turbina radial a una velocidad de

2000 revoluciones por minuto, hasta una temperatura de 67°C

ra durante un periodo de 25 minutos a una presién de reac-
cidn de 167 psi (11,7 kg em?),

‘ Después la mezela se transfiere a una vasija de
reaccidn de acero inoxidable, de 5 zalones (18,9 litros),
conteniendo 3,9 ml de "Lupersol 228P", 6,3 ml de "Lupersol
223" y 7,5 libras (3402 g) de cloruro de-viﬁilo. Se evaw-
cdan 1,5 libras (680 g) de cloruro de vinilo para cxpulsar
el aire del reactor. La mezcla se calienta & 50°C y la pre-
sidn se eleva a 105 psi (7,4 kg/cm2). Estas condiciones se

manticnen durante un periodo de 4,5 horas y después la mez~

cla se calienta para obtener una presidn relativa de 170 psi

(11,9 kg/cm?) a lo largo de un periodo de 1,0 horas. El mo-

ndnero que no ha reaccionado se exgulsa y se recoge en un

. . 4 . »
circuito de condensacion, que incorpora un filtro para sepas

rar cualquier particula de polimero arrastrada. Las trazas
finales de mondmero residual absorbido por las particulas
de polimero son eliminadas colocando el polimerizador bajo
vacio dos veces sucesivas y cambicndo a atmdsfera de nitréd-
- . P 4 . ’ .

zeno entre ambas veces. Toda la composicidn polimerica se
pasa despuéds a través de un equipo de tamizado, De esta for-
ma se¢ obtiene un polimero pulverulento ccn un rendimiento

del 88 % en peso, calculado sobre el peso del mendmero dig-
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vencidn sin apartarse del espiritu de la misma. Por lo tan-

ponible para la polimerizacién. El producto asi obterido con
tiene algo de copolimero de injerto de cloruro de vinilo ¥y
copolimero de estireno-butadieno. El polimero tiene un tama-
fio medio de particula de 31 micras. La viscogidad relativa
de una solucidn al 1 % de este polimero en ciclohexanona es
de 2,10.

. Pueden introducirse varias modificaciones en la in-

to, la Gescripcién anterior estd destinada a ilustrar la
invencidn pero no a limitarla.

EJEMPLO 26 - Control

En un reactor de primera etapa de tipo vertical,
construido en acerc inoxidable ¥y con una capacidad de 2,5
galones.(9,5 litros), provisto de un agitado£ del tipo de
turbina radial, se introducen 5,2 g de sflice vaporizada
tratada con diclorodimetilsilano, 5,0 g de Triton X-100,
2,0 g de una solucidn al 29 % de perdxido de acetileiclohe-
xanosulfonilo en ftalato de dimetilo, vendida bajo el nombrg
comercial de "ILupersol 228P" por la Lucidol Division de la
Pennwalt Company y 1,0 g de una solucidén al 40 % de peroxi-
dicarbonato de di-2~etilkexilo en esencia mineral, vendica
bajo el nombre comercial de "Lupersol 223M" por la Lucidol
Division de la Pennwalt Company. Se afiaden al reactor 11,0
libras (4990 g) de cloruro de vinilo a una temperatura de
20°C y se evacdan a la atmésfera 1,0 libras (454 g) del clo-
ruro de vinilo mondmero para expulsar el aire del reactor.
La temperatura de la mezcla del reactor se eleva lentamente
mientras se agita utilizando un agitador del tipo de turbing

radial, a una velocidad de 200C yrevoluciones por minuto,
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hasta una temperatura de 67°9C a 1o largo de un periodo de
1 hora y se mantiene a esta temperatura durante un periodo
de 15 minutos a una presidn de reaccidn de 160 psi (15,7
ke/cm?). '

Después la mezcla se transfiere a una vagija de
reaccidn de acero inoxidable, de 5 galones (18,9 litros),
que contiene 2,2 g de "Lupersol 223NM", 3,0 g de perdxido
de lauroilo y 7 libras (3175 g) de cloruroc de vinilo. Se
evacdan 1,5 libras (680 g) de cloruro ée vinilo pura expul-
sar el aire del resctor. La mezcla se calienta a 50°C y la
cresidn se eleva hasta 105 psi (7,4 ¥g/cm?). Estas condicicd
nes se mantienen durante un pericdo de 4,5 horas. Después
1g mezcla se calienta y sec mantiene durante 2 horas una prog
sidn de 170 psi (i1,9 kg/ern?). D1 mondmero que no ha reacci
nado se expulza y se recoge en un circulto de condensacidn
que incorpora un Tiltro con objete ce separar cualquier par-y
ticula de polimero arrastrada. Las trazas finales de mons-
mero residual absorbido por las particulas de polimero son
eliminadas colocando el polimerizador bajo vacio Gos veces
sucecivas y camblando a 1 atmdsfera de nitrdgeno entre am-
bas veces. Toda 1la composicién volimérica se pasa después
a través de un equipo de tamizado. De esta forma se obtienc
un polimero pulverulento con un rendimientc de 13 libraes
(5897 g) de polimero. El polimero tiene un tamafio medio de
rarticula de 46 micras, indicado por medidas en un aparato
Coulter Counter.

BJEEPLO 27

Se prepara un homopolimero de poli(cloruro de vini-

lo) polimerizado en ma.: por el procedimicgnto de esta in-—

. ! . ) . . ] -~
vencion, utilizando las mismas proporciones de ingredéient-
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del Ejemplo 1, pero se afiaden 10,0 libras (4536 g) de mondme
ro desgasificado al cabo de 4,5 horass de polimerizacidn en

la segunda etapa y la polimerizacién se prosigue durznte

4 horas mds. De esta forma se obtiene un polimero pulveru-

lento con un rendimiento de 20 libras (9072 g). El polimero
tiene un tamafio medio de particula de 51 micras, indicado
por medidas en un aparato Coulter Counter.

Utilizando las resinas obtenidas en 1los Ejemplos 1 j
2 anteriores, se precparan unos plastisoles con la siguiente
formulacidn: 70 partes de un homopolimero de poli{cloruro é&e
vinilo) polimerizadc en emulsidn, vendido bajo el nombre co-
mercial de "Geon 121" por B.F. Goodrich Chemical Company,
30 partes de una resina de poli(cloruro de vinilo) polime-
rizada en masa producida en los IEjemplos antériorcs y 60 pay
tes de ftalato de dioctilo, Los plagstisoles se preparan en
la forma habitual combinando los ingredientes, mezclando has
ta obtener una masa uniforme con un agitador a gran veloci-
dad y desaireandc para separar el aire atrapado. La viscosil
dad ge determina utilizando un viscosimetro Brookfield, Mo-
delo ILVT, manteniendo el plastisol a una temperatura de
25 + O,3°C. Se utiliza un husillo del n? 3 y se obtienen log
giguientes valores de la viscosidad después de envejecer el

plastisol durante 2 horas:

Plastisol prepsrado utilizando Viscoszidéad Brookfield
la resina del (centipoises)
Ejemplo 24 5350
Ejemplo 25 370C

EJEMPLC 28
En un autoclave de vidrio de 1 litro, provisto de

una paleta de agitacidn espiral, se introducen 180 g de po-




10

18

20

25

30

limero de poli(cloruro de vinilec) polimerizadc en maze. El
reactor se evacda hasta una presidn de 0,05 mm de nercurio y
después se presuriza a 100 psig (7,0 kg/cm2 relativos) con
nitrdégeno. Se repite este proceso y despuds se afiaden G,5 ml
de una solucidn al 21 % de perdxido de acetileiclohexano—
sulfonilo en esencia mineral. El rcactor se evacia y enfria
a 5-10°C, se afiaden 345 g de cloruro de vinilo y se cvacuan
30 g. La camisa del reactor se calienta con agua a 80° y la
suspensidn se calienta a una temperatura de 729C dentro dol
reactor, Transcurridoc un periodc de 2 horss a esta tempera~
tura, el reactor se enfria a 30°C ¥ el cloruro de vinilo
se destila del reactor durante un periodo de 2 horisz., S8 Gb-
tiene un rendimiento de 310 g de polisero después de secar
& 50°C durante 16 horas.

Examinando el clorurc de viniloc en un microscopio
éptico se observa un tamafio medio de particula de unas 56
micras. El polimero inicial rolincrizado en masa tiene un
tamafio de particula medio de 49 micras. Para evaluar las
propiedades de absorcidn de plastificante, se prepara un
plastisol corriente con 70 partes de poli(cloruro de vinilo)
polinerizado en emulsidén, vendido bajo el nombre comercial
de "Geon 121" por la B.F. Goodrich Chemical Company, 30 pard
tes del polimero post~polimerizado sometido a evaluacidn y
60 partes de ftalato Ge di-isooetilo. Un pla.tisol preparadd
utilizanco el polixero de poli(eloruro de vinilo) iniciul
polimerizado en masa presenta una viscosidad de 4350 centi-
poises, medida en un viscosinetro Brookficld LVT, husillo
n? 3, velocidad 12 rpm, a 25°C y después de un tiempo de en-
vejecimiento de 2 horas. Un plastisol similar preparado utbi-

lizando el producto del procediniento de post-polimerizacidn
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de esta invencidn presenta una viscosidad de 2805 centipoi~

SEe8.

EJWPLO 29 —~ Control

Se prepara un cloruro de vinilo polimerizado en masa
en dos etapas, utilizando un reactor de acero inoxidable de
1 litro, agregando una mezcla de 0,10 ml de perdxido de ace-
tilciclohexanosulfonilo en forma de solucidn al 29 % en ftalp~
to de dimetilo y 0,25 ml de peroxidicarbonuto de di=2-etil-
hexilo en forma de solucidn al 40 % en esencia mineral. El
reactor es alternativamente evacuado y presurizédo con ni-
trégeno hasta una presidn relativa de 150 psi (10,5 kg/em2).
El reactor se carga con 500 g de cloruro de vinilo mondmero
¥y la polimerizacidn se efectia durante 20 minutos a 70°C.
Después el contenido del reactor se transfiefe a un rcactor
tubular que contiene 250 g de cloruro de vinilo, 0,20 ml de
perdxido de acetilciclohexanosulfonilo como solucidn al 29 %
en ftalato de dimetilo y 0,5 ml de peroxidicarbonato de di-
2-etilhexilo en forma de solucidn al 40 % en esencia mineral
La polimerizacidn en este reactor de segunda etapa se cfec~
tia durante 5 horas a 65°C. EL polfmero se aisla desgpuds
evacuando el exceso de cloruro de vinilo y se obtiene en

forma de polimerc seco.

ZJELPLOS 30-31

En la siguiente Tabla II se encuentran los diversos
mondmeros que se agregan durante una reaccidn de polimerizad
cidn en masa de cloruro de vinilo, en segunda etapa, utili-
zando los mismos ingredientes, proporciones ¥y condiciones
de reaccién del Ejemplo 4, a excepcidn de que 2 horas despuds
de iniciarse la segunda ctapa de polimerizacién, sSe agrega

7 5 . . « 7 . a -
un monomero 2 la mezcla de polimerizacidn introduciendo el
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mondémero en una bomba de acerc presurizades con nitrdgeno a
200 psig (14,1 kg/cm2 relativos). En el momento Gec la adi-
cidn, se abren dos vdlvulas que conectan la bomba presuri.

'zada y el reactor para completar la adicidn.
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TABLA IT
Peso mo Tempe-
, , lecular Densi- ratum
Mondmero, %  Mono- .medio dadapa de tren
(sobre eLclo  mero Rendi-  ponde rente, sicidn
ruro de vini adicio miento ral vitres
Ej. no lo cargado) _nal % (g/ml) o¢
29 ninguno ninguno 70 83.200 0,46 73
30 2 acrilato 70,2 84,800 0,53 65
Ge metilo
31 3,6 acrilato
de metilo T1,4 95.600 0,66 -

1 Viscosidad en estado fundido evaluzda sobre el polimero con’enien

de dibutilestatio, vendido bajo el nombre comercial de "M, & T-31"

utilizando un redmetro Instron colocado a 200°¢,

2 yiscosidad del plastisol calculada sobre un plastisol normal cont

nilo) polimerizado en emulsidn, 60 partes de ftalato de di-isooct
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TABLA IT

so mo Tempe- Viscosidad en Viscosidad cel plastisol2

cular Densi- rature estado fundidl (VlSCOolmetrO Brookfield

edio dadapa detren (0,2 v 2,0 pul IVT, husillo n° 3, 12 rpm,

onde rente, 3101on adas/min. 25°C )

ral vitrea %5 1y 50,8mm/ Tespues de Dgspues de

(g/ml) o¢ pinuto 2 horas 4 horas

134200 0,46 73 8,65 x 1074 650C 7700
1,9 x 10-4

14,800 0,53 65 8,04 x 10-4 5200 6200
1,89 x 10-4

}5.600 0,66 - 7,45 x 10~4 33C0 ' 3800
1,68 x 10-4

sobre el polimero conieniendo 2 % de S,§—bi—isooctilmercaptoacetato
Jre comercial de_"M;_&-T—31", por la lf & T Chemicals, Inc. Company,

o a 200°C.

bre un plastisol normal conteniendo 70 partes de poli{cloruro de vi-

rtes de ftalato de di-isooétilo y 30 paries del polimero a evaluar.
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.mero de poli(eloruro de vinilo) polimerizado en masa, pre-

-parado. como en el Ejemplo 4. El reactor se evacda hasta und

- Se repite este proceso y después se afiaden 0,5 ml de una

- camisa del reactor se calients con aﬂua a 809¢ j ¥ la suspen-
.5idn se calienta dentro del ruactor a una tcﬂneratura de

72°¢, Deapue de un periodo de 2 horas a esta tempgratnra

2 hores. 3e repite este proceso para producir un gegundo

Efecto de la post-polimsrizacidn sobre la densidad aparenta

_65 -

§14542

. BJENPLCS 32-33

En un sutoclave de vidrio de 1 litro, provisto de

una paleta agitadora espiral, se introducen 180 g de noli-

esidn de 0,05 mm de mercurio y después se presuriza hasta

! . 2 . " . 2 . ’

una presion relativa de 100 psi (7,0 ke/em) con nitrdgeno.
solucién al 21 % e perdxido de acetileiclohexanosulfonilo
en esencia mineral. El reactor s¢ evacia y enfria a 5-100°¢C,

se afiaden 345 g de cloruro de vinilo y se evacdan 30 g. La

el reactor se onfria a 30°C y el eloruro de vinilo gue no

ha reaccionado se destila del reactor durante-un periodo dg

lote de polfmero. El grado de post-polimerizacidn, indica-
do por el efecto sobre la denszidad aparente de una nasa DO~

co compactada y los tiempos de flujo, estd indicado en la

\

siguientc Tabla III,

TABLA TIIT

de una masa poco_compactada y el tiempo do flujo

Posb—pollme Tamauo de Dengidad apa Tiempo

C'J ('.)

Resina  rizacidn, % partficula rente (g/cc) flujo 2.)
Ej. 29 0 115}1 0,52 7,2
Zj. 32 54 133 p 0,58 5,6
Ej. 33 55 129 P 0,59 4,2
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sin ppartarse del espiritu y alcance de¢ la misma.

Aungue esta invencidén ha sido descrita haciendo refek
reniia a ciertas realizaciones especificas, los expertos en

| . ’ . . . .
la técnica observarin que son pogibles muchas variaciones

En resumen, La Patente de Invencidn gue se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1. Mejoras introducidas en un procedimiento para la
polimrrizacién en masa de un haluro de vinilo mondmero pars
produéir;un polimero de haluro de vinilo que presenta un bta-
mano pequeiio de particule, caracteristicas de transformacidn
nejoradas y mayor resistencia al impacto sin ser orificio de
las demds proviedades fisicas, caracterizadas porgue las me-
joras consisten en polimerizar dicho monémefo en presencia
de una poliolefina.

2. Mejoras segln la Reivindicacién 1, en las que di-
cha poliolefina es soluble o parcialmente soluble en el mond
merc o mondmeros citados v se encuentra en una proporcidn
comprendida aproximadamente entre 0,05 % y 20 % del peso de
dicho mondmero o mondmeros de haluro de vinilo.

3. Mejoras segln la Reivindicacidn 1, en las que 1a
citada poliolefina esté seleccionada enbtre el grupo formado
por: |

(1) Poliolefinas halogenadas de 2 a & &bomos do care
bono en las unidadocs monoméricas;

(2) homopolimeros poliolefinicos de 3 a 8 Abtomos de
carbonc en las unidades monoméricas;

(3) copolimeros y terpolimeros poliolefinicos de 2

a 8 Atcmes de carbono en las unidades monoméricas.

4, lMejoras segln la Reivindicacidn 3, en las gue di-
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chos terpolimeroé péliolefinicos coﬁtienen un dieno como unz
de %as unidades monoméricas.
l 5. lMejoras segln la Reivindicacién 4, en las que el
citado dieno estd seleccionado entre el grupo formado por ¢i
clopentadieno, butadieno, ciclooctadieno, y dienos no conju~
gadols con cadenas lineales o ciclicas ¥ se encuentra en di-
cha boliolefina en una proporcién de hasta 5 + 0,5 % en peso
6. Mejoras segin la Reivindicacién 1, en las que el

citado proceso de polimerizacidn en masa comprende la poli-
meriz?cién en una primera etapa, durante la cual la mezcla d
reaoc'én'mencionada es sometida a agitacidn a gran velocidad,
hastal qué alrededor del 3 al 15 % del peso de dicho mondmero
o mondmaros se ha convertido en polimero y la polimerizacidn]
de la mezcla de reaccién resultante en una segunda ebapa du-
rante la cual dicha mezcla de reaccién resultante es someti-
da a agitacién a baja velocidad hasta que se ha completado
la polimerizacidn.

7. Mejoras segfin la Reivindicacién 1, en las que
la citada polimerizacidn en masa comprende la polimerizacidn
en una sola etapa de una mezcla de reaccién'que contiene un
mondmero o mondmeros de haluro de vinilo en contacto con una
poliolefina, donde dicha poliolefina es soluble o parcial-
mente soluble en el momdmero o mondmeros citades y se encuen
tra en una proporcibén comprendida aproximadamente entre
0,05 % y 20 % del poso de dicho mondmero o nondmeros de ha-
luro de vinilo.

8. Mejoras scgln la Reivindicacién 2, en las que
dicho polimero de haluro de vinilo estd formedo por unidades
monoméricas que contienen por le menos 50 % de dicho haluro

de vinilo mondmero y hasta 50 % en peso de olra unidad mono-

[
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mérica etilénicamente insaturada, copolimerizable con ague-
1lla y donde diché'501iolefina esti seleccionada entre el
grupo formado por copolimeros~dé étileno~propileno, terpo-
limeros de etileno-propileno modificados con un dieno, homo
polimeros de polipropileno, copolimeros de bubteno-l-etileno
y polimeros de polietilemo clorado.

9. Mejoras segln la Reivindicacidn 2, en el que di-
cho polimero de haluro de vinilo es poli(cloruro de vinilo)
v dicha poliolefina es un copolimero de etileno-propileno.

10. Mejoras segin la Reivindicacidén 2, en las que
\dicho polimero de haluro de vinilo és poii(cloruro de vini-
ilo)'y dicha polioclefina es un terpolimero de etileno-propi-

1

eno~etillidennorbornenc.

-

11. Mejoras segln la Reivindicacidn 2, en las que
dicho haluro de vinilo ec cloruro de vinilo y dicha poliole
fina es un caucho de etilenc-propilenc modificado con dieno
que contiene hasta 5 + 0,5 % en peso de un dieno selecciona
do entre el grupo formado por l,4-hexadieno y etilidennor-
borneno.

12. Mejoras segﬁn'las reivindicaciones 1 y 6, en
las gque la citada polimerizacidn de dicho mondmero en la
primera etapa mencionada se efectha en presencia de un cau-
cho de estireno-butadieno para formar un producto poliméri-
co de pequefic ‘tamailo de particula.

13, Mejoras segfin la Reivindicacién 12, en las que
dichoe caucho de estireno-butadieno se encuentra en uns Dro-
porcibén comprendida ente 0,05 y 0,5 % del peso de dicho
mondmero, aproximadamente.

14, Mejoras segbn la Reivindicacidn 13, en las que

dicho caucho de sstireno-butadienc tiene un peso molecular
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medio ponderal de 50.000 a 500.000 aprox %imadamente y el pro!

ducto polimérico citado tiene un tameio medio de particula
de 5 a 40 micras aproximadamente.

15. Mejoras segin la Reivindicaéién 12, en las que
dicho polimero de estireno-butadieno presenta una relacidn
porcentual ponderal de estireno a butadieno de 25:75 y un
peso molecular medio ponderal de 50.0C0 a 500.000 aproxima-
damente. '

16. Mejoras segln la Reivindicacidén 12, en las que
dicho haluro de vinilo es cloruro de vinilo.

- 19, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:

MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-

CICN DE UN POLINMERO.
Todo conforme queda descrito y re1v1nd1caco en la
presente memoria descriptiva que consta de sesenta y nueve

paginas mecanografiadas.

‘ .
Madrid, 8 mayo 1.973
BERWARDO UNGRIA

p-g} /
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