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itencia al impacto mejorada en un fzctor de inelusc 2C sobre

— Campo de la Invencion

’Esta inveﬂéién se refiere a la preparaqién de homo-
polimeros ¥ copolimeros de un halurc de vinilo, como clorurg
de vinilo, con un tamafio 2e grano y una viscosidad en estadg
fupndido reducidos, mayor resistencia al impacto ¥y facil
transformabilided. Los polimeros son dtiles en la produccidy
de filmes, recubrimientos y articulos moldeados; Se elimina
la acumulacidn de incrustaciones durante la polimerizacién
en masa de los polimercs de.la invencién.

Los polimeros de esta irvencidn presentan una resis-

1os polimeros no modificados de la técnica anterior. Ademds,
los polimeros de esta invencion presentan una mayor transpa-
rencia y pueden ser transformados mas fécilmen%e para pro-
ducir articulos moldeados, ya gue 1los polimeros de la invens
cidn presentan{unas excelentes propiledades de desmoldeo que
permiten fabricar moldes utilizando este polimero sin los
habitueles componentes lubricantes adicionales o sin usar
. t

agentes de desmoldeo que se emplesn sobre el propio molde
con objeto de proporcionar una superficie a la que el poli~
mero no se pegue facilmente.

Pueden obtenerse homopolimeros y copolimeros de gra-
ne fino por el procedimiento de esta invencidn, con una dis-
tribucidn estrecha de temafios de grano y un intervalo de ta-
mefios de grano medio de 10 a 50 micras,; permitiendo asi el
uso de los polimeros de la invencidn en aplicaciones donde
previzmente los polimercs polimerizados en masa eran lnade-
cuados debido a su temafio de grano excesivo ¥y a su amplia
distribucidn de tsmafios. En los-métodos de polimerizacidn ey

masa de la téenica anterior, se producen polimeros con unos
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tamatios medios de grano comprendidos aproximadamente enire

| . . o .
80 y 150 micras. Actualmente se utilizman precedimientos de
i
‘ (3
polimerizacidn en suspensién més costosos para producir po-

1{meros de tamafio de grano fino.
T La viscosidad de 1os.plastisoles que utilizan resi-
nas diluyentes es afectada no solemente por las caracteris-
ticad de absorcidn del plastificante de los polimeros sino
tembién por la distribucion de tamaiios de particula y por
la densidad aparente de las particulas. Los polimeros de la
invenc¢idn son espccialmente Gtiles como polimeros diluyentes
para : a ‘aplicacidn. ‘

l Descripeidn de la téenica anterior

El poli(cloruré de vinilo) ha sidc producido por
métodos de polimerizacién en masae, en augencia de disolvente
y diluyentes. EL polimero producido presenta una forma irre-
gular que puede!variar desde diminutas parﬁiculas globula~

. ' _

res a masas irregulares no globulares. Ademas, la eficacia
de los procedimientos de polimerizaeién en masa de la téoni-
ca anterior es reducida por la indeseable produccidn de "in~
crustaciones” gue se definen como una acumulacidn o deposi-
to resinoso sobre la superficie del reéctor'y gobre el agi-
tador. Las incrustaciones estdn constitufdas por una resina
fundida muy dura y generalmente se producen en una proper-
qién comprendida entre el 1y el 5 % de la resina total pro-
ducida. Como las incrustaciones asi producidas no pueden ser
utilizadas comercialmente ¥ ademds es necesario gastar flem~
po y esfuerzo para eliminarlas del equipo, esta produccidn
de incrustacicnes reduce la eficacia del proceso. El témmi-
no "terrdén" puede ser definido como un ma terial resinoso for

mado durante la polimerizacién en mase, caracterigzado por
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“ger un aglomerado blando. La_fcrmacién de terrones en el

proceso habitual de polimerizacién on masa asciende al
3-4 % del producto total. Aungue la resina en ferrones pue-

’

de ser utilizada después de molide para producir un mate-
rial resinoso de pequefio tamafio de parifcula, serfa mejor
si pudiera eliminarse. En la patente inglesa n? 1.047.489
y en la patente estadounidense.3.522.227, incorporadas am-
bas agui a titulo de referencia, se¢ describe un nétodo de
polimerizacién en masa en Gos etapas que introduce uns me-
jora en la regularidad del tamafio y de la forma de los gri-
nulos., Elrprocedimiento es mas controlable y el producto es
nds uniforme que el que puede ser obtenido por-otros méjo-
dos de polimerizacién en masa. En este procedimiento, el
mondmero es polimerizado en una primera etgpa’hasta una con
versidn de aproximadamente T-15 %, preferiblemente alrede-
dor de 8~10 %,{en un reactor en el que se proveen los me-
dios para consegulr una agitacidn de gren velocidad y alta
cizalla. Al final de la primera fase de polimerizacidn, la
masa es transferida a un seg&ndo reactor y polimerizada de
nuevo utilizando una agitacidn lenta hasta un punto final
apropiado (en muchos casos hasta un 70-85 % de conversidm.
Un objeto de esta invencidn es producir polimeros con pe-
quefic tamafio de particula que permanecen sustancialmente
insolvatados cusndo se ponen en contacto con plastificantes
de tipo primario para las resinas de cloruro de vinilo.

Tos polimeros de haluro de vinilo de la técnica an-
terior han sido preparados dentro de una amplia variedéd de
pesos moleculares; los de pese molecular alto presentan ge-

neralmenic mejores propiedades_fisicas, como dureza y re-

. sistencia, gue los de peso molecular ngs bajo. Sin embargo,
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cuanto mayor sca el peso nolecular mde diffcil es transfor-
nar el polimero en un producto final.

En la transformacidn posterior de los polimeros ée
haluro de vinilo, como molienda ¥ extrusidn, los polimeros_
ds peso molecular nds alto exigen ol uso ée fuerzas de ci-
zalla mayores y/o de temperaturas nds altas para fluidifi-
car ol polimero, on comparacién con los materiales de peso
molecular més bajo. La mayor fuerza de cizalla y/o la ma-
yor temporatura requeridas aumentan la temperatura interna

del polimero y tienen tendencia a degrsdar los polimeros de

naluro de vinilo. Ademds, la mayor fuersza de cizalla nece-

isaria para transformar los polimeros contribuye a sumentar
ol coste de la transformacién de los mismos. Un objeto de
esba invencidn es producir polimeros de fégil‘transforma—
cion con mayor btransparencia, mayor fluidez a temberaturas
elevadas ¥ resistencia reducida a las fuerzas de cizalla,
sin sacrificio de otras propiedades fisicas. Otro objeto de
15 invencidn es producir un polimero con excelentes propie-
dades de desmoldeo. Los 1&bricantas convencionales y los
agentes de desmoldeo, como cera de polietileno, resina de
gilicona, résinas fluoradas, etc., Que se agregan a lzs re—
sinas de la téenica enterior antes de moi&ear, pueden ser
eliminados cuando se utilizan los polimeros de esta inven—
cidn. |
Se han preparado mezclas mecdnicas de polimeros ole-
finicos y poli(clorurc de vinilo) en un esfuerzo para pro-
ducir polimercs de poli(haluro de vinilo) de féeil transfor
macidén. Estas mezclas son incompatibles y poco satisfacto-
rias. Tembidn se han prepsrado copolimeros de injerto de

polietileno y cloruro de vinilo, como se describe en las

1
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atentes belgas 657.762 ¥ 652.069, utilizando métodos de
polimerizecién en suspensién, en un esfuerzo para aumen taxr
1a flexibilidad a bajas temperaturas de los polimeros y co-

polfmeros de poli(haluro de vinilo) asi como para mejorar

su resistencia al impacto. Estos copolimeros de injerfto re-|

suelven la incompatibilidad de las mezclas Tisicas de polié
olefinas y poli(cloruro de vinilo) pero estos métodos de
produccidn de copolimeros de injerto son costosos ¥y laborio
sos. Un objeto de esta invenciln es ﬁroducir copolimeros de
injerto por pollmerlza01on en mésa de un copollmero de ole-
flnd~ester acrilico disuelto en un cloruro de vinilo mono-
‘mero. E1 procedimiento de la invencion proporeciona copoli-
mcros de injerto con mejores 1nesperadamente considerables
en la resistencia al impacto para la cantidad de copolimero
de olefina-éster acrilico usada.

En la patente francesa 1. 588 381 se descrlbe un pro-
cedimiento para la pollmerlzaCLOn en masa en una sola etapa
de cloruro de vinilo en comb1n301on con un,pcllmefo auxi-~
liar, tal como un terpollmero de estireno-ascrilato de butil
acido acrlllco, para eliminar la fendencia 2 la formacidn
de grumos ¥y depdsitos sobre el equipo de pollmerlzac1on
que después requiere complicadas operaciones de limpieza.
Un objeto de esta invencidn es producir polimeros de haluro
de vinilo de gran resistencia al impacto, transformacion
mejorada y pequeflo tamatio de particula mediante un proceso
de polimerizacidén 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 dispersidn estable de polimeros

O
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un método para reducir el tamafio de particula de un homo-

sintéticos en un liquido orgdnico inerte sin el uso de agsn
testestabilizantes convencionales., En lugar de ello se ubi~
1lizin grupos solvatables estabilizantes que quedan indirec-

tamente unidos a las particulas de polimero dispersadas a
travds de grupos que a su vez son meramente adsorbides so-
bre {1a superficie de las particulas dispersadas. El térmi-
no "grupo solvatsble" gignifica que el grupo es golvatado
por &1 liguido organico incrfe en el que estd dispersado

el p 1imero. Un ejemplo de un sistemé de polimerizacién con
un gl:po solvatable incorporado a las particulas dispersé-

|
das ds un oistema en el que el polimero precipita de un 14~

quid o;gan:co 1nerte en presencia de un copolimero de blo-
gque o de injerto, del gque un constltuyente estd solvatado
por el 1iquido orgdnico inerte y el otro cpnstituyente 85
compatible con el polimero y es coprecipitado con éste. La
coprec pitaciéh da lugar a que el constituyente compatible
quede inextricablemente enmarafiado con las cadenas p011me
ricag precipitadas y de aqul gue page a formar parte inte-
grante de 1a_part10ula. El copcllmero.ae blogque o de injer-
$o puede ser agregado como tal o puede ser formado in situ

durante la Lormac¢on del pollmero que ha de ser dlsp0¢sado.

En la patente ostadounzaenue 3. 151 103 se presenta

.polimero o copolimero de cloruro de vinilo fabricado utili-’

zando una técnica de polimerizacién on masa que implica el

uso de una vasija de polimerizacién que coniiene unos cuer-

pos indiferentes que se nmueven libremente, tales como bolag

o varillas. Uno de los nétodos utilizados en esta patente
es la incorporacién de una silice vaporizada (didxido de
silicio) con un tamafio de particula de 0,015 micras, que S€

1
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encuentra en el mercado bajo el nombre comercial de "Aiero-

gil?", El procedimiento descrito proporciona un paso 40

|
m'slalto a través de un tamlz de O, 2 mm cuando se incorpora

&

n 1% en peso de silice vaporizada al cloruro de vinilo an
tes ide la nollmerizaclon en masa, en comparacidn con el pasp
a tjavés de un tamiz de 0,2 mm cuando no se incorpora gili-
ce vhporizada con el mondmero.,

Tn' 1a solicitud de patente estadcunidense copendien-
46 numero de serie 169.838, presentada el 6 de Agosto de
1971, 56 deséribe un nétodo de obtencidn de polimeros y co-

pold erOS de cloruro de vinilo de pequeflo tamafio de particw

la, Wedlanbe un procealmlento de pol;merLa301on qus implica
una pollmerlmac1on en dos etapas, en el que en la primera
etapa la polimerizacién se realiza en contacté con wn mate-
rial inerie, organico o inorganico, de tamafio de pariicula
fino, gdlido ppr lo menos a las temperaturas de reaceidn e
" ipsoluble en el mondmerd o mondmeros usados. Ademds, son
utiles los agentes tensoactlvos anidnicos, cationicos o no
idnicos o mezclas de los mismos Gomo componontes a incluir
en la primera etapa de la polimerizacién. Por elrmetodo de
esa invencidn, se producen polimercs que inesperadamenve
presentan un tamafio d¢ particula considerablemente menor.
E ~  En la patente estadounidense 3,562,358 se describe
un procedimiento para 1a preparacidén de polimeros de haluro
de vinilo que presentan caractéristicas de transformacidn
me;joradas, por métodos .convencionales de polimerizacién que
incluyen la polimerizacion en masa en la que el polimero
diénico se encuentra presente durante la ﬂollmerlzaci on a
una concentracidn del orden de-C,05 % a 0,75 %, caleulada

sobre el peso del mondmero 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 Vvi-
nilo, en el que la produccion de grumos y la formacidn de
depdsitos sobre el eguipo de polimerizacién es considerable
mente reducida mientras se polimeriza el cloruro de vinilo
on presencia de un polimero auxiliar.que es soluble en el.
cloruro de vinilo monomérico, encontrdndosc presente dicho
polimero auxiliar en una proporeién del 0,1 al 10 % en peso
caleulada sobre el mondmero y con unlparémetro de solﬁbili—
dad entre 7,3 y 11,9, El tamafio medio de particula de los
granog de cloruro polimérico producidos por este procedi~
nmiento parece ser superior a 50 micras.

En un articulo fitulado "Vabor Phase Polymerization

of Vinyl Chloride" en Journal of Applied quymer Science,

Vol., 15, pags. 445-451, 1971; por Kahle y colaboradores,

se descfibe un{procedimiento para la polimerizacién de clo-
mro de vinilo utilizando un polimero 1{quido polimerizado
en masa como siembra de un postorlor proceso de polimeri-
zacidn en.fage de vapor., Se aflrma gue el producto presen-
ta una absorcidn reducida de plastificanfe. En el proceso,
un polvo derpoli(cloruro de vinilo) de aplicacidén géneral
se muele hasta un tamafio adecuado parz producir un produc o
polimérico de tamaido pequeflo de particula., Unos procesoz si
milares se describen enilas patentes esftadounidenses

3.595.840 y 3.622.553.

Compendio de la Invencidn

Tgta invencidn se refiere a un método de obtencién
ﬁe un homopolimero o copolimero de halurc de vinilo, de pe-
quefio tamafio de particula, tal como poli{clorure de vinilo)
mediante un'pfooedimiento de polimerizacién por injerto qud

T
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“implica vna polimerizacidn en masa en dos atapas, utilizan-

cizalla durante la segunda etapa. Durante la primera etapa

v .._10 -—

do una agitacién a gran velocidad ¥y alta cizalla durante

unzs primera ctapa y una agitdcidn a baja velocidad y baja

de polimerizacidn, el mondmero o nondneros se sncuentran en
contacto con un copolimero de olefina. — éster acrilico o wma
poliolefina, que es.soluble o parcialmente soluble en el
monémero o monémeros bajo las condiciones de temperatura
smbiente normal y presidn normal. De esta forma puede obte-
nerse una reduccidn del tamafio de partlcula del producto
polimerizado, en el que el tomafio medio del grano estd com-
prendido entre 10 ¥ 50 micras.

En otro aspecto de esta 1nvcnc1on, se p oporciona un
método de obtencidn de un homopolimero o copcllmero de ha-
luro de vinilo, re31stente al impacto ¥ dg ficil transforma
gién, con mayo? transparencia sih sacrificio de otras pro-
piedades f{sicas, mediante una polimerizacién en masa en
unz o dos etapas de un monémero o comondémeros de haluro de
vinilo en contacto con un copollmero de olefznﬁr— éater
aerilico que es soluble o parcialmente soluble en las con-
diciones normales de temperatura ¥ preslon en el mondmero o
comondmeros usados. Pusde obtenerse un inesperado aumento
de 1@ resistencia al impacto por los métodos de polimeriza-
cidn en masa aqui descritfos en comparacidn con la obtenida
con los procedimientos en suspensién conocidos en 1a¢técni—
ca anterior. .

En otro aspecto de esta inveneidn, se proporcioﬁa ure
nétodo de obtencién Ge un homopolimero o copolimero de halu
ro de vinilo resistente al impacto; como poli(cloruro de

vinilo) sin sacrificlo de otras propiedades f{sicag, por
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ratuba y presidn en el mondmero ¢ COmONOmWEro USAA0S. Puede

cidn de homopolimeros y copolimeros de cloruro de vinilo de

“rante el resto de la reaccidn. En el procedimiento de la in-

polimerizacidn en masa de un monémero ¢ comondmeros de halu-
|
| . . .

0 ie vinilo en contacto con una poliolefina que es soluble

o parcialmente soluble en las condiciones normales de ftempe-

obtenerse una inesperada mejora de la resistencia al impacid
4 . . . ! . ’
por los meétodos de polimerizacion en masa degcritos aqui en
compdracidn con los procedimientos en suspensidn conocidos
en la téenica anterior.
Asimismo, esta invencién se refiere a un método de
obtentidén de homopolimeros y copolimervs de peli(haluro de

| {
vinile) de facil transfomacidn, por un procesc de polimeri-

zacid eA masa en el que los depdsitos de inecrustaclones
gobre el equipo de polimgrizacién.son considerablemente re-
ducidos o eliminados por incorporacién de una éoliolefina
que es soluble o parcialmente soluble en el pondmero o mond-
meros usados. - ' .
Esta invencidn tembién se refiere a métodos de obber
1
pequefio tamafio de particnla, por un procedimiento de poline-
rizacidn en masa que emplea una agitacidn a gran velocidad
durante.uné primera etapa en la que alrededor del 3 al 15 %,
preferiblemente alrededor dél 7 al 12 % del peso del mond-
mero o mondmeros es convertido y polimerizado en una seguli—

da etapa que implica una agitacidn a pequefia velocidad du-

vencidn, se incorpora como aditivo a la reaccidn de la pri-
mera ebtapa un caucho de eatireno~butadieno que es soluble

en el mondmero clorurc de vinilo, con objefo de obtener una
reduccidn en el tamafio de particula del homopolimero o copo-

1{mero de cloruro de vinilo producido, Mediante el mé todo
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 particula, comparable &l tamafio de los polimeros y copolime-

- 12—

UR—

ds lao invencién, se obtienen resinas homopoliméricas y copo-
;

lim%ricas de poli(cloruro de vinilo) de pequefio tamafio de

ros lobtenidos por los procesos de polimérizacién en emulsién
0 en\suspensién para la produccidén de polimeros de tamafio de
particula fino.

Esta invencidn también se refiere a un método de
obteneidn de un polimero de haluro de vinilo de gran densi-
daa aparente, con absorcion reducida del plastificante cuan—
do se?mezcla como resina diluyente con un plastisol de poli~
{haluto ée vinilo) v a un método de obtencidn de polimeros
poco. abituales de haluro de vinilo por polimerizacién con
otros mondmeros etilénicamente insaturados para comunicar,
ademas de propiedades como baja absoreidn de piestificante ¥
mayor densidad aparente, propiedades tales como viscogidad
reducida en est?do fundido, temperatura ae transicién vi-
trea mags baja y mayor registencia al impacto. Por el proce-
.dimiento de la ‘invencion, pueden utilizarse como'siembra

{

las partiqulas de un polimero'de haluro de vinilo producido
por métodos convencionales de poiimerizécién en emulsidn,
suspension o masa. Preferiblemente, esta- siembra se utili-]
za en una polimerizacién posterior en estado 1liquido bajo
las condiciones de polimerizacidn en masa, con objefo de
dar lugar a una post-polimerizacién con las particulas de
_siembra del polimero de haluro de vinilo como nicleos para
la polimerizacién, El proceso de post—polimerizacién de es—~
te invento puede ser integrado a un proceso de polimeriza-
éién en masa en dos etapas, en fase 1fquida, que comprende
una agitacidn a aran velocidad dursnte una primera etapa en

la que se conviarten alrededor del 3 al 15 %, preferiblemen
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ge incorpora mondmero adicional al producto durante la ge—

- 13-

te alrededor ael 7 al 12 % en peso del mondmerc o mondmerosl

seguido de polimerizacién en una segunda etapa con aglta-

-

cidn a poca velocided. En el procedimiento de esta invencid

gunda etapa de reaccion después de la conversién parcial
del monémero en polimero. La productividad del reactor pue-
de ser aumentade apfoximadamente en un 25 % por el método
de la invencidn, Habitualmente se utiliza un iniciador adi~

cional, junto con el rondmero adicional. Alternativamente,

1

puede agregarse un iniciador adicional, reactivo a temperatu
ra mas alta, al comienzo de dicha segunda etapa de reaccidn

y la post—pélimerizacién puede efectuarse a una temperatura

de reaccidn mis alta adecuada para activar al iniciador adi

P

cional. X

En el método preferido de la invencidn se prepara el
poli(haluro de vinilo) en un proceso en masa en fase ligui-
da, en dos efapas, ¥y la post—polimerizacién se realiza du-
ronte una parte de la segunda etapa. Pusden obtenerse DI O~
ductos de gran densidad apargnte y baja absoreidn de plas-

tificente mediante ingorporacién de cantidades adiclonales

del mismo mondémero de haluro de vinilo. No es necesario ais
lar la resina producida antes de la post~polimerizacién.
Cucndo se utiliza el mismo procedimiento pero se empleah
mondmeros distintds en la etapa de post—polimerizacién,

ademds de una menor absorcion del plastificante piede obtengr-
se también una viscosidad reducida en estado fundido y una

mayor resistencia al impacto.

)

Cuarndo se desea producir polimeros de haluro de vini
lo de pequeflo tamafio de particula por el procedimiento de

polimerizacién en masa, pueden utilizarse particulas de
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siembra procedentes de poliieros de haluro de vinilo poli-

merizados en emulsidén o en suspensidn en el proceso de post
polimerizacidn en masa en fase liquida de esta invencidn.
Alternativamente, puede utilizarse el procedimiento de poli
merizacién en masa en fase liquida descrito en la solici-
tud de patente ostadounidense mimero de serie 169.838, pre-
sentzda el 6 de Agosto de 1971, para producir unas pariticu~
las de siembra de pequeflo tamafio como base para el proceso
-de post-polimerizaciéﬁ de esta invencidn.
Se ha encontrado que loé polimeros de injerto de es-
| ta invencidn poseen excelentes propiedades de desmoldes ¥
i Pdcil capacidad de transformacidn como resultado del copo-
1imero de olefina~éster acrilim quimicamente combinado. Asi,
se ha encontrzdo que pueden eliminarse los. agentes. de des=—
moldeo convencionales aplicados al propio. moldeo d incorpo-
rados a la mezcla polimérica que ha de ser moldeada.

DESCRIPCION DE TAS REALIZACIONES PREFERIDAS

En un aspecto, esta invencidn se refiere a un proce-

i

dimiento para la preparacidén de polimeros de haluro de vi-

nilo de pequefio tamafio de particula, mediante un proceso

de polimerizacidén en masa en dos etapas, por polimerizacidn)

de una composicidn monomérica que comprende por 10 menos
80 % de haluro de vinilo en presencia de 0,1 a 6 % en peso
aproximadamente, preferiblemente de 0,5 a 4 % aproximadsmsn)

te, de un copolimero de olefina-éster acrilico, calculado so-

bre el peso total del mondmero. ELl polimero do dlefina-éstery-

acrilico que es soluble o parcialmente soluble en la compo-
sicién monomérica procede de.un mondmero olefinico gue com-
prende mondmeros de 2 a 8 dtomos de carbono y mondmeros d2

ésteres acrilicos que comprenden los ésterss del dcido acrd

1]
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‘1ico y del- dcido metacrilico en los que la porcidn alcoho-

" to de etilo y alrededor del 85 al 25 % en peso de etileno,

_facilitar la disolucidn dsl copolimero olefina-gster acrili-

1ica del dster contiene de 1 a 18 &tomos de carbono eproxi-
madamente. Los siguientes ésteres acrilicos son adecuados
como mondmeros: acrilato de metilo, acrilato de etilo, acriy
lato de propilo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de propilo ¥ metacrilatd
de butilo. Los siguientes mondmeros olefinicos son adecuadop
para la copolimeriszacién con el dater acrilico: eteno, pro-
peno, buteno-1, isobuteno, penteno, hexeno, hepteno, 6cteno
2~metilpropeno-1, 3-metilbuteno-1, 4-metilpenteno-1 y 5S5-me-
tilhexeno-1.

. TLos copolimeros olefinacrilicos empleadds en la préct
tica de esta invenciéﬂ, i1lustrados por un copolimero de ebir
leno-acrilato de etilo, contienen glrededor dé 15 a 95 %
en peso de acrilato de etilo 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 pesc de acrila-

sobre el peso total del copoiimero. Los copolimeros tienen
unos pesos moleculares medios ponderales de-15.000 a
500.000, preferiblemente de 30,000 a 200,000 aproximadamen-
te, Los copolimeros utilizados se caracterizan por ser SO-
lubles o parcialmente solubles a 1la teﬁpersture ambiente ¥y

a la presidén normsl en el mondmero cloruro de vinilo. Para

co, se utilizan temperaturas de unos 30 a 60°C, Ademds, du-
rante la polimerizacién se emplea una presidén de nitrdgeno
de 1 g 2 atmésferas aproximadamente. La presién de éapor

del clecruro de vinilo en el reactor durahte la polimeriza=-

cidn es considerablemente reducida por el copolimero de
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" olefina-dster acrilico disuelto. La presiéh de nitrdgeno
adicional utilizada aumenta solamente un poco la presidn
total en comparzcidn con la de una polimerizacién realiéa—

" da sin utilizer copolfmero disuelto. De esta forma, el au-
mento de presidn sirve para impedir la deposicién del copo-
1{mero sobre lag paredes del reactor.

En ofro aspeéto, la invencidn se dirige a un proce-—
dimiento de preparacidn de polimeros de haluro de vinilo
.égh mayor resistencia al impacto ¥ fécilidad de transformar
cién, como indican la viscosidad reducida en estedo fundi~
do g igualdad de pesos moleculares, sin szcrificio de otras
propiedades fisicas. Mds especialmente, esta invencidn se
refiere a polimeros dé haluro de Qinilo preparados por po-

limerizacidn de una composicién monomérica que contiens poy

i

1o menos 80 % de un haluro de vinilc cn presencia de alredd
dox de 4 a 20 ¥, preferiblemente alrededor de 6 a5 %, en
peso de un copolimero olefin-acrilico. La proporeidn de

copolimero se basa en el peso total del monomerc usado,
\
Pueden prepararse polireros de haluro de vinilo de mayor
. . . al s 4
resistencia al impacto y facil transformacion en un procesg
de polimerizacidn en masa en una sola etapa con una aglta~-
« 7 . . . . . 7

cidn de baja cizalla o en un proceso de polimerizacion en
masa en dos etapas en el que durante la primera etapa se
utiliza una agitacidn a gran velocidad y alta cizalla y en
la segunda etapa uns agitacién a baja velocidad y bajs ci-
zalla.

En otro aspecto'ée la invencidn, puede utilizarse
de 1 a 20 % en peso aproximadamente de un polimero olefinit

co que contenga insaturacidn como rcsultado de la copolimes

rizacidn o terpolimerizacidn de una olefina u olefinas con
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to en procesos Ge polimerizaoién en masa, ya sea mediante uy

{apgitacidn a poca velocidad y baja cizalla en la segunda eta-

- 17 -

un mondmero diénico. ILa proporeidn de polimero olefinico se
[*]

pasa en el peso tobal del mondmero usado. Pueden preparsrse

polimeros de haluro de vinilo con mayor resistencia al impac~

método en dos ctapas en el que se utiliza una agitacidn a

gran velocidad s alta cizalla durante lu primera etapa y ung

pa o, alternativamente, donde puede utilizarse una vasija
de reaccidn de una sola etapa cuando se desea una mayor re-
sistencia al impacto en el pollmero polimerizado en masa sly
“a consiguiente reduccidn del tamafio de partlcula del poli—
Pero.ae haluro de vinilo en relacidn con la obtenida en los
procedimientos para la ppoduccién de polimeros de haluro de
vinilo decscritos en la téenica anterior,
modavia en otro aspecto, esta invencidn se refiere

a un procedimiento de preparacién de poliméros de haluro de
vinilo de fécii transformacidn mediabte un proceso de poli-

er14a01on en maga en una o dos etapas, en el que se reduce
sus tancialmente 0 se elimina 1a form801on de incrusteciones
en el equlpo utlllaado para la polimeri:z zacidn, mediante la
1ncorpor301on de un polimero pollo¢ef1nlco soluble al mond-

mero haluro de vinilo en una proporcidn del orden de 0,05
alr20 % en peso, preferlblemente del orden de O, 1 a 10 % en
peso, calculado sobre el peso total de mondmero.

[

Ahora se ha encontrado inesperadamente que se pueden

preparar polimeros de haluro de vinilc de peso molecular med
dio y alto que presentan mejores carscteristicas de transfoi
macidn como resultado de la capaqidad del polimero para

fluir durante la transformacidn, por ejemplo durante una

¥

operacién de moldeo, .sin sacrificio de otras propiledades £

¢
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mafio de particula reducido respecto al tamafio habitwal de

vinilo cominmente producidos por los mejores procedimientos

polimerizacién en masa en dos etapas de esta invencidn, la

olefina~acrilato de etilo utilizada en 1z copolimerizacidén

"por injerto. Los productos de esta invencidn también se ca-

- 18 -

sicas como ‘resistencia y, 2l mismo tiempo, aunentando la re-
sistencia al impacto del polimero. Si fueran necesaries (e

das estas caracteristicas ademds de 12 cargcteristica de ta-
particula de 80 a 160 micras.de los polimeros de haluro de

de polimerizacidn en masa de la técnica anterior, entonces
el proceso de polimerizacién en masa debe ser un proceso en
dos etapas como se ha descrito en la técnica anteridr, por
ejemplo en la patente estzdounidense 3.522.227.

Las propiedades fisicas del producto de la reaceion
de polimerizacién por injerto, tales como cloruro de vinilo
pollmerlzado por injerto, son cons*dcrab;emente influencia-~
das por el grado de compat1b111z301on en 1la nnterfﬂse. En-
tendemos por esto la distribucidn de la fase continua de
homopolimero 0‘copollmero rigido o frégil y la fase disper-
sg cauchifera y tenaz del pélimero del esqueleto. Durente 18

\
tribueidn de fases tiene lugar de ma-

compatibilizacidn o dis
nera ‘que las propiedades fisicas del producto obtenido por
ol proceso de polimerizacidn citado son fijas y no cembian
sus#ancialmente durante la transformacidn posterior. EL pro-
ducto de reaccidn presenta una resistencia al impacto inesps

radamente alta para la cantidad cCe copolimeros de cauche de

recierizan por sus buenas propiedades térmicas y elevado bri
110 cuando se trensforman en filmes y objetos moldeados
De geuerdc con 1los estudios realizados utilizandc el

. . O] . Nt . -
microscopio electronico exploratorio, el procedimiento de
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t ]
cula ge 1 a 10 micras. Los polimeros de injerto preparados

‘cloruro de vinilo, la poliolefina o el copolimero poliole-

- « 7 4 . .
riodo de reaccidn y despues el sistema se convierte en uns

pasta espesa. Esta dltima posteriomente se convierte en un

-9 -

copolimerizaoién'en masa por injerto, en dos etapas, de es-

ta %nvencién proporciona un producto con un temafio de » rti-
cula de 10 a 50 micras, en el que la fase dispersa de copoli
ﬁero de injerto o caucho tiene un didmetro de particula al-
redefior de 0,1 a 0,5 micras. Un polimero de injerto producin
do por un procedimiento en suspensidn es de propiedades £l

sicag bastante malas ya que, como es sabido, la reaccidn tic

ne lulrar en una gran gota suspendida dando lugar a un pro-
ductol con un tamafio de particula de 80 a 150 micras en el

que 1{ fase dispersa cauchifera tiene un didmetro de parti-

ntili anéo el procedimiento en suspensidn presentan malas
propiecdades fisicas tales como una contracceidn excesiva, es-
caso brillo y flexibilidad a altas temperaturas como resul-
tado de la tensidn residual en el productc moldeado resultan
te de la mala Qbmpatibilizacién interfasesWo'distribuoién

) ,

de fases., Antes de la reaccidn, el sistema que contiene el

finico que fqrma el esqueleto\y el catalizador de radicales
1libres es una solucidn transparente. Tan pronto como el sis+
tema derreaccién se calienta para iniciar la reaccidn, el
gsistema se convierte en una.emulsién lechosa. Este aspecto
similar al de un sistema de polimerizacién normal en emul-

§ién acuosa persiste durante 1 hora aproximadamente del pe-

polvo fino no viscoso para uvna conversidn del mondmero del

40 % aproximedamente. El poli(cloruro de vinilo) inicialmend

te formado estda rodeado por una cdscara de copolimero de

injerto de poli(cloruro de vinilo)/policlefina.

et s § o o ot od bt st e Ohe W e 4 os W
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un mondmero vinilico reactivo o wna mezcla de mondmeros ta-

ra iniciar la reaccidn, se convierte en una emulsion le-

. 7 e . a -
. cidn normal en emulsidn scuosa persisie durante 1 hors aprp-

v =20 -

Un.objeto del proceso de polimerizacidén en masa en

una sola etapa o en dos etapas de esta invencidn es emplear

les como cloruro de vinilo y un copolimero de olefina~éstex
acrilico disuelto en el cloruro de vinilo mondémero, que poI]
reaceidn forma un copolimero de injerto.con el cloruro de
vinilo monémero., El copolimero de injerto asi formado ac-

tda estabilizando una porcidn del polimero de cloruro de

VLnllO que constitvye la fase dlonersa gue se encuentra pre
sente y estd circundada por la Tase continua de mondmero
cloruro de vinilo durante lé etapa inicial de la reaccidn.
E1 producto-obtenido es un polvo fino. Asi, se'cree que me
diante el uso de este nuevo mecanismo de-estabilizacién gu-
rante la étapa inicial del proceso de pol;perizacién en ma-
sa en dos ebtapes de la invencidn, se obﬁiénen propiedades
figicas mejoradas en los polimeros de injerto asi formados
que son superiores en relacidn con lasde los polimeros de
injerto obtenidos por procesos de polimerizacidn en suspeh—
Lo {

sion. - _
Aunque no deseamos gquedar limitados por ninguna tgom
ria, parece que en los procédimiehtos de polimerizacidn eh
masa de esta invencidén tiene lugar una copolimerizacidn de
injerto en una gotita de emulsidn no acvwosa. Antes de la
reaccidn, el sistena que contiene el cloruro de vinilo,

el copolimero olefin-acrilico que forma el esqueleto y el

catalizador de radicales libres es una solucidn transparend

te, Tan pronto como el sistema de reaccidn se calienta pa-

-

chosa. El aspecto similar al ds un sistema de polimeriza-
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{ cosidad en estado fundido del polimero de injerto de halu~

nal agregado durante la reaccidn de post-polimerizacién,

_2‘1 -

ximadamente del periodo dé reaccidn y después el sigtlema
se convierte en uﬁéipasta espesa. Posteriormente la pasta
espesa se convierte en un polvo fino no viscoso para und
conversidn del monémero del 40 % aproximadamente. Bl poli-
(cloruro de vinilo) inicialmente formado esta circundado pox
una cdscara de copolimero de injerto de poli(cloruro de vin
nilo)/olefin-acrilico.
La porcidn olefinica del copolimero de olefina~éster
acrilico que es el esqueleto de los copolimeros de injerto

de esta invencidn, se cree que funciona reduciesndo la vis~-

ro de vinilo formado, ejerciendo sobre el polimero un efec-
to muy similer al de un aceite de elaboracidn externo in-

compatible. La porcidn de copolimerc de éater‘acrilico del
copol imero de injerto de la invencién se cree que funciona au-
mentando la tﬁansparencia del polimero formado, ya que el
4ster acrilico es bastante soluble en el polimerc de halurg
de vinilo y el indice de reﬁraccién del éster ascrilico 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 mondmero &
un polimero de base, polimerizedo en masa en fase 1{guida,
que funciona éomo varticulas de siembra y 1a post-polimeri
zacidn de dicho mondmero para obtener un polimero con una
nayor densidad aparente, una menor gbsorcidn de plastificay

te y, mediante la seleccion spropiada del nondmere &dicio-

una mayor resistencia al impacto, vigcosidad reducida en
estado fundido y temperatura de transicidn vitrea nés baja,

E1l mondmero adicional se agrega en una fase del proceso en
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masa en la-que lé conversién en polfmero polimerizado en na-
sa %s del 30 al 80 %, ILa proporcidn de mondmero afiadidc es
genéralmente alrededor de 1 a'2OO 7 del peso del polimero,
preﬁeriblemente alrededor del 2 ul 150 % del peso del po-
limﬁro.

Alternativamente, el método de la invencidn consi-
dera|la adicidén de por 1o menos un mondmero @ un polimero
de base producido por un proceso de polimerizacién en susper
sidn [0 en emulsion., Se obtiene un producto polimérico con

mayor:densidad aparente, menor temperatura de transicidn

t
“

“vitreé, viscosidad reducida en estado fundido y mayor resis-
|
tencile al impacto. Log polimeros producidos por el procedi~

A

miento de la invencidn pueden tener unas densidades aparen—
tes del orden de 0,3 g/ml a 0,9 g/ml y unas resistencies al
impacto de 2 a 15 pies-libras/pulgada de muesca (0,1088 a
0,8164 kg.m/cm).

En el método de 1la invencidn en el que se utilizan
'particulas de siembra de un qolimero de haluro de vinilo
producido por procesos de poiimerizacién en me:sa en
fase 1iquida, en emulsién o cn suspensidn, el mondmero adi-
cionzl se agrega a las particulas de siembra y se inicia el
proceso de polimerizacién en masa en fase liquida., En un
aspecto preferido del procedimiento, en el que se utiliza
un proceso de poliﬁerizacién en masa integrado, el haluro
_de vinilo mondmero puede'ser polimerizado en un proceso en
una o dos etapas de polimerizacién en masa hasta que se al-
canza una conversidn del mondmero comprendida aproximadamen-+
fe entre 30 y 80 % y posteriomente puede agregarse el nono-
mero adicional gue pucde ser el mismo monémero de haluro de

vinilo utilizado inigialmente w otro mondmero diferente.
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Habitualucnte el mondmero diferente se selecciona de maneré
que su Qelocidad dé:polimerizacién sea mayor o por 1o menos
igual a la velocidad de polimerizacién del haluro de vinilo
mondmero. 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.

E1 proceso de polimerizacién en masa en dos etapas
preferido utiliéado en la invencidn esta descrito en la pa-
tente inglesa n? 1.047.389 y en la patente estadounidense
me 3,522,227, ambas incorporadés agui a titulo de referencis

_ Ta viscosidad en estado fundido del copolimero de
injertc formado tanbién depende del peso molecular del polid
mero del esqueleto, asi como del polimero Qe haluro de vini-
10 formado sobre ¢l mismo. Puede esperarse una reduceidn mé-
xima de la viscosidad en estado fundido en el copolimero de
injerto cuando el polimero del esquelefo se selecciona dse
tmanera que tenga un peso molecular bajo y el mondmero de ha-
Juro de vini@o se polimeriza\de manera que también presente
un peso molecular razonablemente bajo. Se ha- encontrado que
un copolimero de etileno~acrilato de etildwéoﬁ un peso mole-
cular comprendido entre 50.000 y 150.000 produce uncs copo-
1{meros de injerto de transformacidn fdeil. Se ha demostra-
do que es adecuado un polimero modificado de etilsnc-propi-
‘leno-dieno con un peso molecular medio de 300.000 asi como
polimeros-similareg con pPesoes molecﬁlares bajosg del orden
de 50.000 a 150.000, prefiridéndose los polimeros olefinicos
de peso molecular mas bajo para obiener oopolimerds de in-
jerto de fdcil transformacién;

Tos mondmeros adecuados de haluro de vinilo dtiles
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Y en la invencidn son los compuestos G-halogenados, etiléni-

i camente insaturados; capaces de enfrar en una reaccidn de

polimerizacidn por adicidn, por ejemplo fluoruro de vinilo,
licloruro de vinilo, bromuro de vinilo, yoduro de vinilo,

8 fluoruro de vinilideno, _cloruro de vinilideno, bromuro de
vinilideno, yoduro de vinilideno y similares, aunque se pre;

fisre el cloruro de vinilo. Los polimeros de esta invencidn

pueden sstar formados por productos a-halogenados, etildni-

csmente insaturados, iguales o diferentes y, por lo tanto,

g

S 10 13 invencidn incluye los homopolimeros, copolimeros, bterpo-
aY Himeros e interpolimeros formados por polimerizacidn por adi-

eidn. Son ilustrativos de estos copolimeros un copolimero ds

cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.

s

.Siguiendo de nuevo con el método de. la invencidn,

15 para controlar el tamatio de particula del polimero se afiade
de 0,01 % a apﬁoximadamente 1 % en peso, preferiblemente al-

s

rededor de 0,05 a 0,5 % en pesc, de caucho de estireno-buta~

dieno, calculado sobre el nondmero o mondmeros presentes en
\ -

la primera etapa de la polimerizacidn del cloruro de vinilod

1 20 Tos polimeros producidos tienen un tamafio dedio de particuls
comprendido entre 5 y 40 micras aproximadamente.

Aunque se prefiere que la conposicidn nonomérica es-
té constituida totalmente por el halurc de vinilo mondmero
antes deserito, esta invencidn tsmbién comprende los copoli-
3 25 meros formados por la polimerizacién de adicidn de radicales
libres de una ccmposicidn monomérica que contiene una cantio
dad predominante, v.g. por lo menos 50 % delrhaluro de vini-
lo y upz cantidad menor, v.g. hasta el 50 % en peso de otra
composicidn monomérica etilénicamente insaturada copolimeri-

30 zable con aquél., Preferiblemente, el otro mondmero etiléni~
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no-1,| estireno y sus derivados w-glguilicos o arilicos sus=

nilo, p-clorobenzoatos de vinilo, metacrilatos de alquilo,

‘butirato de isopropenilo; haluros de igsopropenilo, v.g.

comente insaturado se emplea en proporciones inferiores al
95 % en peso y todavia mejor en proporciones inferiores al
10 4 del peso del mondmero total utilizado en la preparaciér
del molimero. Los compuestos etilénicamente insaturados ade
cuados que pueden sef empleados para formar copolimeros, e
poliheros, interpolimeros y similares, son ilustrados por
los signientes hidrocarburos monoolefinicos: mondmeros conte
niendo solamente carbono e hidrdgeno, tales como etileno,
propillenc, 3-metilbuteno-1, j-metilpenteno~1, penteno-1,
3,3~dimetilbuteno—1, 4,4-dimetilbuteno~1, octano-1, dece~

i

1
titafldos en ol njeleo, v.g. o=, mr, 0 p-metil-, etil-,
propil- o butil-ostirenc; a—metil«; etil-, propil- o butil-
estireno; fenilestireno y estirenos halogengdoé como a-clord
estireno; ésterss monoolefinicamente insaturados comd éate~
res vinilicos,{v.g. acetato de vinilo, proplonato de vini-

lo, butirato de vinilo, sstearato de vinilo, benzoato de vid

Ve metacri%gto de metilo, étilo, propilo y butilo; meta~-
crilato de octilo, cfotonatos de amqﬁilo, v.g. de ootilo§
acrilatos de alquilo, v.g. de metilo; etila}'propilo; outild
2-gtilhexilo, estearilo, hidroxiéter— y tercfbutilaminoacri~
latos, ésteres isopropenilicos, v.g. acetato de isopropenilg

propionato de isopropenilo, butirato de isopropenilo e iso-

clorure de iscpropenilo; ésteres vinilicos de gcidos haloge-
nados, v.g. g~cloroacetato de vinilo, a-cloropropionato de

vinilo y a-bromopropionato de viniloj dsteres alilicos ¥

metalilicos, v.g. cloruro de alilo, cianuro de alilo, cloro-

carbonato de alilo, nitrato de aliloc, formiato de alileo ¥

1
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loy Z—cianoacrilato de etilo; maleatos, v.g. maleato de mo-

Jo—

acetato de _alilo y los correspondientes compuestos metalili-

i
cos; dsteres de alcoholes alquenilicos, v.g. alcohol B-otil-
|

alilico y alcohol B-propilalilico; haloacrilatos de alquilo,
v.g.| o-cloroacrilato de metilo ¥ a-cloroacrilato de etilo,_
a—cloroacrilato de metilo y a-clorocacrilato de etilo, a—brg
moactilato de metilo, c~bromoacrilato de etilo, o~fluoracri
lato|de metilo, o-fluoracrilato de etlilo, a»yodoécrilato de

metilo y o-yodoacrilato de etilos a-cianoacrilatos de alguilo

v.g.”dncianoacrilato dé metilo, y ¢-cianoacrilato de etilo,

v a—c{anqacrilatos de alquilo, vig. c-cianoacrilato de mebi-
nomeﬁ'l5£ maleato de monoetilo, maleato de dimetilo, maleatq
de dietilo; fumaratos, v.g. fumarato de monometilo, fumara-
te de monoetilo, fumarato de dimetilo, fumapatb de dietilo;
glutactonato de dietilo; nitrilos orgdnicos rmonoolefinicamen
te insaturados.como, por ejemplo, fumaronitrilo, acrilonitry
lo, metacrilonitrilo, etacrilonitrilo, 1,1-dicianopropeno-1,
3-octenonitrilo, crotonitrilo y oleonitrilo; dcidos carboxi-
iicos monoolefinicamente ins;turadosrcomo, por ejemplo, éci—
do acrilico, dcido metacrilico, &cido crotdénico, dcido
3-butenoico, acido cindmico, acidos maleico, fumdrico e ita-
cénico, anhidrido maleico j similares. También son utiles
las emidas de estos dcidos, como scrilamida. También pucden
incluirse los éteres vinilalquilicos y los éteres vin{licos,
v.g. éter vinilmetilico, éter viniletilico; dter vinilpropi-
lico, éter vinil-n-butilico, éter vinilisobutilico, éter
vinil-2-etilhexilico, éter vinil-2-clorocetilico, éter vinil-
propilico, éter vinil-n-butilico, éter vinil-isobutilico,

Ster vinil-2-etilhexilico, éter. vinil-2-cloroetilico, éter

vinilcetilico y similares; y sulfuros de vinilo, v.g. g~clo-r
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roetilsulfuro ée vinilo, B-etoxietilsulfuro'de vinilo y gi-
nilares. Tambidn se incluyen los hidrocarburcs diolefinica~

mente insaturados que contienen G0s grupos olefinicos conju-

til-butadieno-1,3, 2,3—dimetilwbutadieno~1,3, 2—me til-butadi
no-1,3; 2,3—dimetil—butadieno—1{3, o.me til-butadieno-1,3,
2,3~dicloro-butadien6—1,3 y o_promo-butadieno~1,3 y simila-

resSe

-

Las composiciones monoméricas especificas para la
formacidn de los copolimeros pueden ser ilustradas por clo-
ruro de vinilo y/o cloruro‘de vinilideno y acetato de vinild
oloruro de vinilo y/o cloruro de vinilideno y dsteres de éci
do maleico o fumérico,'clpruro de Qinilo v/o cloruro de Vi~
nilideno, cloruro de vinilo ¥ éter vinilalqgilico, Damos és-
tag como ilustrativas de las numerosas combinaciones de mo-
némeros posibles para la formacidn de éopoliﬁeros. Esta in-
vencidn incluye todas estas combinaciones.

. La polimerizacién en masa por radicales libres de
1a composicidn monomérica se 1leva @ cabo en presencia de uj
copolimeroc de olefina-éster acrilico,

El caucho de estireno-butadieno es un ejemplo de un
copolimero diénico. Otros copolimeros diénices, terpolimeros
interpolimeros y otros polimeros didnicos de componéntes
miltiples también pueden ser empleados en el procedimiento
‘de la invencién. Se prefieren 10s copolimeros diénicos de
copolimeros butadiénicos, por ejemplo uilizando un dieno

de 4 dtomos de carbono en la cadena molecular principal ¥

mente centienen como ninimo 50 % en peso de un dieno y pre-

feriblemente alrededor del 55 al 85 % en peso de diend. £l

1

gedos y sus derivados halcgenados,; Ve butadieno-1,3y 2-me~

sus derivados. Los polimeros diénicos copoliméricos generals

D

-

~
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caucho de astireno-butadieno puede contener una amplia va-

l riedad de proporcicnes, aunque generalmente se utiliza una

‘compuestos aromdticos vinilearboxilicos y- vinilhalociclices

riblemente alrededor de 80.0C0 a 200.000 de peso molecular

_racterizan ademas por ser insolubles o parcislmente solubles

relacién 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 aromdticos, como estireno
metilestireno, cloroestireno, 2,3-dicloroestirenc, vinilnaf-
taleno,'vinilpiridina,'estirenos'sgstitdiaos en el nucleo co

mo orto~, meta- o para-mebtil- o gtil-estireno y también otro

Lolimerizables.

Preferiblemente se utiliza un copolimero de estire-
no/butadieno con una relacidén porcentual pquefal de 25/75
en el procedimiento de la invencién, El peso molecular de
los copolimeros diénicos Gtiles en la invencidn es alrededor
de 50.000 a 500,0C0 de peso molecular medio pondefal, prefe-

\
medio ponderal,

Fl caucho de estireno-butadieno puede ser utilizado
en una proporcién comprendida aproxinadamente entre 0,05 %
y 1,0 %, caleulado sobre el peso total de mopémero en la
composipién moncmérica, preferiblemente alrededor de 0,05 %

a 0,5 %. Los cauchos de .estireno-butadieno utilizados se ca-

a la temperatura ambiente y a la presidén normal on el rono-
mero cloruro de vinile, Para faciliter la disolucidn del

caucho de estireno-butadieno, pucden utilizarse en el nroced
diﬁiento unas temperaturas comprenéidas entre 30 ¥ 60°¢

aproximacamente.




T ' La-polimerizacién en masa por radicales libres pue-

de tener lugar de acuerdo con el procediniento de la inven-

cién a temperaturas entre 25 y 9G°C. ILa regecién de polimeri
! s a o
zacidn se lleva a cabo en presencla de un ipniciador de radi-

5 cales libres. Los iniciadores de radicales libres Ytiles son

los peréxidos, persulfatos, ozdnidos, nidroperdxidos, peraci
dos y percarbonatos orgdnicos o inorgdnicos, compuestos azo,
sales de diazonio, diazotados, peroxisulforatos, sistemas de

trialguilborano-oxigeno y dxidos de amina. El 8z0~bi-izobu~

i

.

:f} 10 tironitrilo es especialmente dtil en esta invencidn. EL cata
1izedor se utiliza a concentraciones comprendidas aproxima-
damente entre 0,01 y 1,0 % en peso, calculado sobre el peso
total de los monémeros; Para uso en 1a& polimerizacién en ma-
sa, se emplean generalmente los catalizadores éue son solu~
18 ples en la fase orgdnica, como perdxido de benzoilo, perdxi-
do de diacetild, azo-bi-isobutironitriio o peréxidicarbonatc
| de di-isopropilo, az0-bi(o—metil-Y-carboxibutironitrilo),
perdxido de caprililo, perdzido de lauroilo, hidrocloruro

\
de azo-bi-isobutiramidina, peroxipivalsto de terc-butilo,

Yot

20 peréxido dé 2,4-diclorobenzoilo, azo-bila,Y-dimetilvaleroni~
trilo) ¥ 2;2'—azo—bi—(2,4—dimeti1Valérohitfilo). Preferible— -
mente ol iniciador empleado se selecciona enlre un grupo de
iniciadores conocido en la téenica snterior por 'cataliza-
. dores calientes" o aguellos que presentan un alto grado ds
28 _actividad iniciadors de radicales libres. Los iniciadores

con un menor grado de actividéd son menos convenientes ya

que reguiercn unos tiempos de polimerizacibn mds largos.

Asimismo, los tiempos de polimerizacién largos pueden produw
cir una Gegradacién previs del producto evidenciada por pro-

80 blemes de color, por.ejemplo, gparicién de un color rosado.
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Ademés, la polimerizacidn en masa por radicales li-
bre? de le composicidn monomérica se lleva a cabo en presen-
c1akde un homopolimero, copollmero o terpolimero clefini ~-
co k derivados halogenados de los mismos. Los polimeros
olefinicos también pueden contener un dieno como unidad mo-
nomética.

Los mondmeros adecuados son propeno, buteno-1i, iso-
buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno, 2-metil-propeno-1i,
3~ﬁef'lbuteno~1, 4—metilpcnteno-1,_4-métilhexeno-1 y S5-metill

hexent-1.

TLos comorndmeros adecuados son los utilizados para
prepa'arllos homopolimeros antes citados, %tales como propeng
o buteno-1 con eteno o isobutileno con isopropeno y simila-
res., Los termondmeros adecﬁados son los utilizédos para pre-
parar los homopolimeros y copolimeros antes descritos, como
propeno, eteno & similares conteniendo hasta aglrededor de
5 % en peso de un dieno como diciclopentadieno, butadieno,
ciclooctadienio y otros dienos no conjugados con cadenas li-
neales o ciclicas. L

Las poliolefinas empleadés se éaracterizan por ser
solubles o parcialmente solublés a la temperatura ambiente
y a la presidn normal en el mondnero cloruro de vinilo ¥,

. " . ’_ .
si es un homopolimerc, conteniendo unidades monomericas de

3 a 8 4dtomos de carbono; si es un copolimero, conteniendo

‘unidades monoméricas de 2 a 8 &dtomos de carbono y, si es un

polimgro halogenado, conteniendo unidades monoméricas de 2
g 8 atomos de carbono. Las policiefinas halogenadas adecua-r
das son las poliolefinas clorazdas, bromadas o fluoradas.

E1l peso moleculsr de los polimercs, copolimeros y terpoli-

meros olefinicos puede variar aproximadamente entre 50,000
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cantes, lubricantes, termoestabilizantes y estabilizantes

a temperatura mds alta al comienzo de le segunda fase del

_31 -

y 300.000 y prcferiblemente los polineros olefinicos tienen
un peso moleculzr aparente de 50.000 a 200,000, medido por
1a viscosidad de la solucidn. E1 polimero olefinico puede |
ger 1{quido o sélido, a vclunted, Mds preferiblemente, el
polimero es un material cauchifero de bajo peso molecular,
comprendido aproximadamente entre 80.00C-y 150.000.

Los productos de polimerizacién de esta invencidn
pueden ser mezclados con diverzos aditivos inertes convencig
nales, como cargas, colorantes ¥ pigméntos. Ademds, loé Pro-

ductos de polimerizacién pueden ser mesclados con plastifi-

o

a la.luz ultravioleta, a voluntad., .
Pambidn on el método de poét—polimerizacién en masa
en fase liquida de una parte de la invencidn, todas las de-
mas condiciones y medidas son las empleadaé cenvencionalmen-
te en los proce@imientos anteriormente conocidos para la po-
limerizacidén en masa del cloruro de vinilo que comprende ung
pollmerlza01on en dog etapas como 1la descrita en la patente
inglésa 1.047. 489 y en la patente estadounidense 3.522.227.
Durante la posﬁ—pollmerlzaolon, la temperatura del
contenido del reactor se eleva desde unbﬂ 45—7500 hasta unos
60-85°C y la presién se eleva desde unas 115-215 psi (8,1~
1541 kg/cn?) hasta unss 160-265 psi (11,2~18,6 xg/cn®) con

objeto de iniciar la reaccidn cuando se agregs un iniciador

proceso de reaccidn de polimerizacién en masa en dog etapas.
Enel procedimiento de 1a invencidn, sl mondmero adi-

cional se agrega durante la segunda etapaidel proceso de po-

limerizacidn en mass. Ademds de las ventajas antes ciltadas

de la post-polimerizacidn, la adicidn de mondmero durante 18

1

e e o
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segunda eftgpa tiene 1la venfaja de aumentar el rendimienﬁo_
de polfmero ya que mediante la adicidén del mondmero dursnte
la segunda etapa, se obtiene un mayor rendimiento de produc—
fo de la vasija de reaccidn usada., De esta forma la producti
vidad del reactor puede aumentarse en un 25 % aproximadamen—
te. '
Todas les restantes condiciones y medidas del método

de la invencidn son las empleadas convencionalmente en los

L

métodos previamente conocidos para la polimerizacidn en masa

del cloruro de vinilo, que incluye una polimerizacidn en dosl
9 2 J

%tapas, como la descrita en la patente ingless n® 1q047.489
L en-la patente estadounidense 3,522,227, En la siguienteb
descripeidn abreviada delxproceso, rara mayor simplicidad,
la etapa inicial de la polimerizacidn o copolimerizacidn
serd denominada primera etapa de rcaccibn y la vasija en la
que tiene lugar esta etapa inicial de polimerizacidn serd
denominada "prepolimerizador", La etapa final o coﬁplementa—
fia de la polimerizacidn seréldenominada simplemente segundg
etapa de reaccidn y la vasijé en la que se realiza serd el
"polimerigzador".

En el reactor de la rrimera étapa, el medio elegido
pera agitar el mondmero o monémeros es de un tipo capaz de
proporcionar una gran aceidn de cizalla y comdnmente es co-
nocido como ggitador de "tipo de turbina radial.., Al comen-
zar la primera etapa de reaccidn, el prepolimerizador Se cax
.ga con uns composicidn monomérica a la que se ha agregado un
catalizador., Puede utilizarse cuwalquier catalizador de polio
merizacidn generelmente empleado en lcs métodos de polimeri-

. P . . s
zaclon en masa, es decir, los descritos anteriormente, en

la proporcién habitual para la polimerizacidn en masa. Des—
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primera y segunda etapa oscila generalmente entre unos 259¢C

(5,6 y 14,8 kg/em2), preferiblemente entre uncs 90 y 190

psi (6,3 ¥y 13,4 kg/cm?). En la polimerizacidn en masa en unT

v =33 -

puds de la.adicidén del mondmero clovuro de vinilo al reactor
de 1lc primera etapa, se evacia una pequelia cantidad de nond-
mero durente el proceso de expulaidn del aire de la vaslja

de reaccidn de la primera etapa. La velocidad del agitador

del tipo de turbina estd comprendida generalmente entre 500
y 20C0O revoluciones por minﬁto o una velocidad de la punta

de unos 2 a 12 m/seg&ndo en la primera etapa. En el reactor
de la segundé etapa se utiliza una velocidad de la punta del
orden de 0,5 a 2 n/segundo. Estas cifras no deben ser consi
deradas como valores limitativos. Tan pronto como se ha.obte~
nido en el feactor de la primera etapa una conversidn de co-
mo minimo alrededor del 3 al 20 % de la composicidén menoméri-
ca, el contenido de 1a'vasija as transfiere a un polimeriza-
dor de la segunda etapa provisto de un agigado} a peguefia
velocidad y baja cizalla con objeto de gafantizar un control
apropiado de 1@ temperatura del medio de reaccidn.

La temperatura de reacecitn y los reactores de la

y unos 90°C y preferiblementé,entre unos 30° y 80°C. La pre
sién de reaccidén en el reactor de la primera etapa oscila
generalmente entre unas 130 psi y unas 210 psi (9,1 y 14,8
Kg/cm?), preferiblemente entre 150 y 1909 psi (10,5 ¥

13,4 kg/cme). La presidn de resccidn en el reactor de la2

segunda etapa oscila generalmente entre unas 80 y 210 psi

sola etepa, el reactor y las condiciones de reaccidn utilid
zadas son las mismas que las emplesdas en la segunda ebapa
del proccso de polimerizacién en dos stapas antes descrifo.

Como método de determinacidn del tamafio medio de
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particula'se utiliza el microscopio optico ¥ el andlisis de

‘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-

“transmitido a la muestra de la altura de caida del dardo.

| La altura de caida en pies multiplicada por el peso el dard

—34 -

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

El peso molecular de-los polimeros de la invencidn
es comparable al de los polimercs producidos comercialmente
en la actuslidad por polimerizacién ert magsa, y oscila
aproximadamente entre 40,000 y 125.000 por el método de la
media ponderal. Para determiner el pesoc molecular, se mide
la viscosidad relativa en solucidn, VRS, en tetrahidrofurang
a 25°C, utilizando una solucidn de resina al 1 %. Este méto
do es una ligera modificacin del método ASTH 1243 A, .donde
se emplea una solucidn de resina al 1 % en ciclohexanona.
La viscosidad de los polimeros producidos varia por este mé-
todo entre 1,6 ¥y 2,7. Otros métodos de ensayo se describen
més adelanbe. :

Se ha determinado la resistencia al impacto por
aardo en caida libre para el yoli(cloruro de vinilo) y com~
posiciones afines utilizando ﬁn aparato de dardo en caida
libre manufacturado por Gardner Laboratory, Inc., Bethesda,
Maryland. El aparato consta de un peéo o dardo de 4 iibras
(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 mantiene sobre una super- -

dro gula estd calibrado en pulgadas, dependiendo el impacto

do (4 libras) da un impacto en unidades pies~libras.

t
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bistencias al impacto de hasta 14 pies-libras (1,9356 kg-m).
{

resina. Después de alcanzar el punto de fusidbn, la muestra

Y- 35

DLa-muestra para el.eﬁsayo debe tener una anchura ée
0,5" (12,7 mm) comgﬁminimo, pero preferiblemente es de 1"
(25,4 mm) o mds ancha. Es deseable un espesor de 1/8"
(3,17 mm). Ei dardo se deja caer sobre una muestra desfie una
altura dada., Si la muestra resiste sl impacto sin prescentar
indicios de rotura, corts o agrietamiento (puede estirarse'
0 deformarsé) se considera que ha pasado esfe ensayo. Se
van utilizando alturas mayores de caida del dardo hasta que
serregistra un fallo. La resistencia al impacto viene dada

por el valor ndximo del ensayo pasado., Zste aparato mide re-

Se preparan las muestras para el ensayo mezclando un polime—
ro con 3 partes por cada 100 g de polimero de un estabilizap
te de eatafio vendido bajo el nombre comercial ée "Thermoli-
te T-31" y moldeando por compresidn una lémina de 1/8"
(3,17 mn) de espesor a 400°T (204°C).

. Ta temperatura de deformacidén térmica se mide por
ol método ASTM D-648 a 264 psi (18,5 kg/en?).

Ia viscosidad en estaéo fundido se mide a 400°F

(204°¢) y 63 rpm, utilizando el aparato'Brabender'Plasticor—
der. BEn la cdmara del Brabender, que se mantiene a 400°T
(20400) y.63 rpm, se cargan 55 gramos de muestra contbeniendo
2 partes de un estabilizante de estaflo vendido bajo el nom-

bre comercial de "Thermolite T-31" por cada 100 gramos de

1lleza a un par de torsidn de equilibrio, El par de torsidn
de equilidbrio expresado en metros—gramos (m~g) corresponde

a la viscosidad en estado fundido.,
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de 89,300, El copolimero de etileno-acrilato de etilo pre- '

senta una relacidn de etileno a acrilato de etilo de 82:18,

- 3b -

EJEMPLO 1
.En un reachr de primera etapa de tipo vertical,
construido en vidrio, provisto de un sgitador del tipo de
fturbina radial, se introducen 9,0 g de un copolimero de eti—

leno~acrilato de etilo con un peso molecular medio ponderal

A continuacidn se afiaden 350 g de cloruro de vinilo mondmerd
¥y la mezela se calienta a 70°¢C duranté media hora para disol—
ver el copolimero en el cloruro de vinilo mondmero. Una vesz
completada la disolucidn, la mezcla se enfria a 309C v se
Pﬁaden 100 ml de cloruro de vinilo, junto con 0,1 ml de una
solucidn al 29 % de perdxido de acétilciclohexanosulfonilo
en ftalato de dimetilo, vendida bajo el nompre’comeroial de
"Tupersol 228P" y 0,25 ml de una solucidn 2l 40 % de perdxi-
dicarbonato de @i—Z—etilhexilo én esencia miﬁeral, vendids
bajo el nombre comercial de "TLupersol 223M". La mezcla se
bolimeriza a 70° durante un periocdo de 30 minuios mientras
se agita util}zando un agitad;r del tipo de furhina radial
que funciona a una velocidad de 2000 revoluciones por minu-
$o. ' S N S :
Después la mezcla se trensfiere‘a una.vaSija de
reaccidn de acero inoxidable que contiene 250 g adicionales
de cloruro de vinilo mondmero, 0,2 ml de "Lupersol 228P"
¥ 0,5 ml de "Lupersol 223HM", La mezcla se calienta hasta
una temperatura de la camisa de 65°C v se mantiene a esta
temperatura durante un periodo de 5 horas y 47 minutos.
Transecurrido este tiempo, el monémero que no ha reaccionsgdo
se evacia a la atmdsfera y larcomposicién,polimérica seca

se pasa por un equipo de tamizado., De esta forma se obtiener
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402,3 g de.un polimero pulverulento con un rendimiento del
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57 % en peso, calculado sobre el peso del mondmero disponi-
ble para la polimerizacién. El pulimero pulverulento tiene
un tamafio medio de particula de 25 micras por fotomicrosco-

pia.
BIRIPLO 2 - Control:

Con fines comparativo solamente, se prepara un homopo-

1imero de poli(cloruro de vinile) wtilizando proporcionss y

condiciones idénticas a las descritas enteriormente, & excep
cidn de que se omite el copolimero de etileno/acrilato de
etilo. E1 polimero obtenido con un rendimiento del 63 % tie-
ne un tamafio medio de partlcula de 105 nmicrasg, & juzgar por
el hecho de que el 50 % del pollmero producido atraviesa un
tamiz de 105 micras. Menos del 1 % del polimero atraviesa
un tamiz de 44 micras (325 mallas de las nérmas estadouni~
denses). El producto total contiene 5 % de terrones. El pro-
ducto tiene una ftemperatura de tran81olon vitrea de 75°C
vna temperatura de deformacidn térmica de 66°C y una resis~

\
tencia al impacto Izod en pies~libra/pulgada de 0,8 (con

nuesca) (0,0435 kg.m/cm).
. BJEMPLO

Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloruro

de vinilo), polimerizado en mésa, por el procedimiento de egy
ta invencidn utilizando,gl equipo y el procedimiento del '
Ejenplo 1, a excepcidn de que se disuelven 40 g del mismo
copolimero de etileno/acrilato de etilo en 350 g de cloruro
de vinilo mendmero a 75°¢, durante un pericdo de 30 minutos.
ﬁespués de snfriar la mezcla a 3000, se afladen 120 g de cl.o-

ruro de vinilo mondmero junto con 0,1 ml de una solucidn al

B
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- 0,03 ml de una solucidn al 29 % de perédxido de acetilciclo-

29 % de perdxido de acetileiclohexanosulfonilo en ftalato
de dimetilo, vendido bajo el nombre comercial de "Iuper-
sol 228P" y 0,25 ml de una solucidn al 40 % de perdxidicar-
ﬁonato de di-2-atilhexilo en esencia mineral, vendida bajo
ol nombre comercisl de "Lupersol 223H"., Se evacian a la
atmésfera 20 g de cloruro de vinilo mondmero con objeto de
eliminar el aire del.reactor. Ta mezcla se polimeriza duran-
te 30 minutos a T5°C y después se transfiere a una vas ija
de reaccidn de segunda etapa, de acers inoxidable y con una
capacidad de 5 galones (18,9 litros), conteniendo 300 g'de -
cloruro de vinilo mondmero y 0,5 g de perdxido de 1auroilo:
Se evacuan a la atmésfera 50 g de cloruro de vihilo mor.émer(
y la mezcla se polimeriva bajo 1'a£m6sfera de nitrégeno du-
rante un periodo de 5 horas, a una tempnratura de la camisa
de 75 O¢, Se obtienen 585 g en total de nollmero despues de
haber evacuado :a la atmésfera el mondmero que no ha reaccio+
nado. Se obtiéno un polimero pulverulento con un rendimien—
:to del 79 % en peso, calculado sobre el peszo del mondmero
dlsnonlble para la pollmor12301on. E1l producto tiene una
resistencia al impacto medida por el método del dardo en
catda libre superior a 14 pies—libfa (1,9356 kg.m). El and-
lisis de cloro indica que el 6,7 % del polimero es etileno/
acrilato de etilo.

EJRIPLO 4

Iy

Se prepara un copclimero de injerto de poli(cloruro

de vinilo) polimerizado en masa en una sola etapa, utilizan;
do el aparato de polimerizacién de segunda etapa del Ejen-—
plo 1. Se disuelven 25 g de copolimero de etileno/acrilato

de etilo en 435 g ds cloruro de vinilo mondmero, junto con
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| bre comercial de "Tupersol 228P" y 0,37 ml de una solucidn

# 1{mero se disuelve en el cloruro de vinilo mondmers bajo una

_39 -

hexanosulfonilo en ftalato de dimetilo, vendida bajo el nom-

de peroxipivalato dé'terc-butilo al 75 % en esencia mineral,
§endida bajo el nombre comecrcial de "Iupersol 11". EL copo-
presidn de 1 atmésferé de nitrdgeno a 68°c, Una vez efectua-
da la disolucidn, la mezcla se enfris a unos 3000 y se afiade
el resto de los materiales. La temperatura de la camisa se
eleva lentemente hasta 75°C y la polimerizacién se prosigue
durante un periodo de 5 horas. Después la masa se enfria y
se gfiaden como antioxidante 300 ml de alcohol metilico con-
?eniendo 0,5 g de terc-butil-para-cresol, vendido bajo el
nombre comercial de "Parabor 441", Se obtiene un polimero
pulverulento con un rendimiento del 73 % en peso calculado
gobre el peso del mondmerc disponible para la polimerizacidn

Se obtiene un total de 337,9 g de polimero, cuya resistencia

*

al .impacto por sl dardo en caida libre es de 12 pies~libra

(1,659 kg.m).
LJEMPIO 5 - Control

A un homopolimero de poli(cloruro de vinilo), ven—
dido bajo el nombre comercial de "Rucon B22-1", se afiede un
cqpolimero de etileno-ascrilato de etilo en forma grahulada,
preparado disolviendo primero 25 g del copolimero en 200 ml
de benceno caliente y de§pués precipitando el polimero de la
solucidn mediante adicidn lenta de aleohol isopropilico a
la misma. El precipitado se filtra, se lava con alcohol iso-
propilico y después se seca a 50°C a vacic. La mezcla se
prepara combinando en un mezclador Waring 180 g del homopo-
1dmero de poli(cloruro de vinilo) con 20 g del copolimerc

granulado obtenido por el procedimiento anterior. Cuando 1la

R L R TRt A iabacis

T S e AT B T R YT S ey o,



1
y
3

10

158

20

25

30

teapcratura asciende a 60°C, se afiaden 5 g de un estabili~
zan?e de estafio, Este se vende bajo el nombre comercial de
“Thérmolite T=31%, Se continda mezclando durante 3 minutos.
La mezcla se extruye a 400CF (204°C) y se moldea por compre-
sidni para obtener unas muestras de 5" x 5" x 1/8" (127 x

127 % 3,17 mm). La evaluacion de la resistencia al impacto
por &l método del dardo en cafda libre indica un valor de
4,0
Una 1

jes-libra (0,5530 kg.m) para la composicion mezclada.

Ly

mina de 5 mils (0,127 mm) de espesor producida emplesr]

do 1afmezcla de este ejemplo es de aspecto lechoso.
1

| EJBIPLO 6

8 6tilizando ¢l procedimiento del Ejemplo 4, se prepa-
ra un copolimero de injerto de poli(cloruro de vinilo) poliq
merizado por un proceso de polimerizacidn en m;sa en una
etapa, disolviendo 20 g de un copolimero de etileno--acrilatd
deretilo de pesb molecular nedio ponderal 46.000 en 350 g
‘de cloruro de vinilo mondmero. Ia mezcla ss enfria a unos
~30°C j se afiaden 130 g adicionales de clorurc de vinilo mo-

\

némero, junto con 0,03 ml de una solucidn al 29 % de perdxis
do de acetilciclohexanosulfonilo en ftalato de dimetilo, ver
dido bajo el nombre comercial de "Lupersol'228P“ y 0,375 ml
de "Iypersol 11", La polimerizacidn se realiza & 6500 duran-
te un periodco de 5 horas & da 367 g de prddﬁcto. Se obtiene
una conversién Gel 73 %, con un 5,3 % de copolimero de etilé
no-acrilato de etilo segin demuestra el andlisis de cloro,

teniendo el pclimero una viscosidad relativa en solucidn de
2,1 y una viscosidad en cstado fundido de 1350, determinada
émpleendo el apasrato Brabender Plasticorder. Un homopolime~
ro de poli(cloruro de vinilo) de viscosidad relativa en so-

lucidn similar presenta una viscosidad en estado fundido
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que el copolimero de injerto de poli(cloruro de vinilo), @

de etileno—éster acrilico y 7,3 % de copolimero de’ injerto

invencidn sin apartarse del espiritu de la misma, For lo

_41 -

de 1500, y, por lo tanto, con respecto a este homopolimero
de poli(cloruro de’vinilo) se ha producido una reducecidn

del 10 % en la viscosidad en cstado fundido. Se encontrd

Yl

Jis
pleando un proced LﬂlOntO de fra001opamzento utilizando dime-

tilformanida ¥y n—heptano, contcnla 2,4 % de copolimero 1libre

constituido por 3,4 % de un esqueleto polimérico de etile-
no-éster acrilico y 3,9 % de poli(clofuro de vinilo) injer=—
tado.
EJEMPLO 7

Empleando el procedimiento y las proporciones del
Ejemplo 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 ql aparato Brabender Plasticorder y una vis-
cosidad relativa en solucidén de 1,9. En comparacidén con un

“

‘homopolimero de poll(cloruro de vinilo) ge viscosidad rela-
\
tiva en solu01on similar, con una viscosidad en estado fundi

do de 980 mcdlda en el Brabender Plastlcoracr, el copol*me—

2

ro de injerto presenta una reduceidn del 21 p en la viscosis
dad en estado fundido. Una ldmina de 5 mils (0,127 mm) de

g ey g 3 0 4 a .7_~ -
espesor preparada a partir del polimero de este ejemplo es

un filme transparente.

Pueden introducirse diversas modificaciocnes en 1z

tanto, la memoria anterior estd destinada a ilustrar la in-

vencidn pero no s limitarla.

o W s
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bras (2722 g) de cloruro de vinilo, de las que Se evacua

i - o EJEMPLO 8 |

\ En un reactor de primerz etapa de tipo vertical,
congtruido en acero inoxidable y con una capacidad de 2,5
galohes (9, 5. litros), provisto de un agitador del %ipo de
turbira radisl, se introducen 52 g de un terpolimero de eti-
lenokpropileno modificado con un dieno (EPDM) de un peso mo-
lecular medio'ponderal de 160.000; El polimero EPDM presentd
una relacidn de etileno/propilenc de 55/451y el dieno preser
téAés'etilidennorborneho en_una proporci6n¢de 3% 0,5 %be A
contifuacién se afiaden 0,77 ml de una solucidn al 29 % de
peréx;do‘de acetilciclohexanosulfonilo en ftalato de dime i
lo, Vv ndida bajo el nombre comercial de "Impersol 228F",

2,5 ml de una solucidn al 40 % de percxidicarbonato de di-
2-ctilhexilo en esencial mineral, vendida bﬁjo’el nombre ¢o-
mercial de "Lupersol 223M" y 11 libras (4990 g) de cloruro
de vinilo moné@eroo Para eliminar el aire dei reactor, se
evactan a la atmdsfera 1,5 libras (680 g) de cloruro de Vvi-
ﬁilo mondmero. La temperatura de la mezcla del reactor se
eleva lentzmente mientras se égita utilizando un agitador

del tipo de turbina radial, que funciona a una velocidad de

2000 revoluciones por minuto. Se alcanza una temperatura de

67°C Gespués de un periodo de calefaccidn de 1 hora y 20 mi
nitos. La temperatura se mantiene durante un periodo de 15
P . ! « 7 2 . 2
ninutos a una presidn de resccidn de 167 psi (11,7 kg/cm<) .
Tespués la mezcla se transfiere a una vasija de reaccidn de
acero inoxidable, de 5 galonas (18,9 litros) de capacidad,

que contiene 5,8 ml de "Lupersol 228P" y 1 g de perdxido de

lauroilo, junto con una carga adicional de mondmero de 6 Lid

1 libra (454 g) para eliminar el aire del reactor. lLa mez-
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cla se colienta hasta una temperatura de la camisa de 4700.
y la presidn se eleva hasta 104 psi (7,3 ke/cn?). Estas con-
diciones se mantienén durante un periodo de 7 horass. El mo-
hémero que no ha reaccionado se expulsa y se recoge en un
cirenito de condensacidn que incorpora un filtro, con objetd
de separar cuazlquier particula de polimero arrastreda. Las
trazas finales de mondmero residual absorbidas por las partl
culas de polimero son eliminadas colocando el polimerizador
bajo un vacio dos veces sucesivas y cembiando a 1 atmésfera
de nitrdégeno entre ambas. Después toda la composicién de
polimero se pasa a través de un equipo tanizador. De esta
forma, se obtiene un polimero pulverulento con un rendimien-
i

to del 75 % en peso, calculzdo sobre el peso del rondmero
disponible para la polimerizacién. E1l polimero tiene un ta-
maﬁo medio de particula de 29 micras poprfotomicroscopiay
El andlisis de rtamizado del producto es elhsiguiente:

: 0,0 librss .
0,13 libras (1 %) (59 g)

!

Incrustaciones
Terrones

Particulas mayores
de 10-mallas 0,43 libras (7 %) (195 &)
Part{culas mayores . o N

de 20 mallas 1,6 litras (12,05 %) (726 g)
Particulas mayores .
de 40 mallas 0,6 libras (4,52 %) (272 g)
Particulas mayores
de 70 mallas 0,2 livras (1,5 %) (90,7 g)
Particulas menores . , '

de 70 mallas 9,81 livras (73,9 %) (4449 g)

BEJEMPIO S - Control

_ Con fines ccmparatives solzmente, se preparg un homd-
polimero de poli(cloruro de vinilo) utilizando proporciones

y condiciones idénticas a las descritas anteriormente, a

e -2 ana s e A
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I polimero atraviesa un temiz de 44 micras. El producto %total

es de 2,56. El producto tiene una.temperatura de transicidn

i66°¢c y una resistencia al impacto Izod de 0,8 pies-libra/pul

calentar para iniciar la reaccidn. Tanto la polimerizacién

RN

excepcidn de que se omite el terpolimero de etileno-propile-

no modificado con ‘dieno. El polimerc 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—

dueido atraviesa un tamiz de- 105 micras. Kenos del 1 % del

contiene 5 % de terrones. Una formacidn de incrustaciones

del 4 ¢ reduce el rendimiento Util. Ia viscosidad relativa

vitrea de 75°C, une temperatura de deformacidn témmica de

wada (con muesca) (0,0435 kg.m/cm).

’ EJEMPLO 10 )

-

Se prepara un éopolimero de injerto de poli(cloruro

de vinilo) polimerizado en blogue por el procedimiento de eg
fa invencidn, dtilizando los mismos ingredientes y propor—

ciones que en el Ejemplo 1, a excepeidén de que se emplea uh
%;6 % de un terpolimero de etileno-propileno modificado con
dieno (EPDM), sobre la cantidad de mondmero utilizada en la
primera etapa. E1 EPDM emplealc presenta una relacidn de etil-

leno/propileno de 55/45 y contiene 1;4—hexadieno como el dig

no presente en una proporcidn de 3 <+ 0,5 %
En este ejemplo, el EPDK se disuelve en el mondmero

a 60°C dursnte un periodo de 1 hora. La vasija de polimeri-

zacidn se presuriza con 2 atmdésfcras de nitrdgeno antes de

de la primers etapa realizada a una presién relative de
150 psi (10,5 kg/cmz) durante.un periodo de 15 minutos como
la polimerizacidn de la segunda etapa realizada a una pre- -

‘gidn relativa de 130.psi (9,1 kg/bmz) durante un periodo de
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5 horas, se efectuarcn bajo una presidn de 2 atmésferas de
nltTogeno establecida antes de la reaccidn, EL peso molecu~

lertmedlo poncderal del texpollmero era de 204.000. Se obtie-

ne %n polimero pulverulento con un rendimiento del 80 %, con
teniendo 6 % del EPDM en el producto final, comc se determi-
na ppr andlisis del cloro. El producto tiene una temperaturs
de trensicidn vitrea de 72°C, una temperatura de deformacidn
térmijca de 64,8°C y una resistencia al impacto Izod de 18,0
pies-{Libra/pulgada (0,9797 kg.m/cn) (con muesca). Un homopo-
1imer5 dg poli(cloruro de vinile) de control, preparado en
ausen ialde caucho, da lugar a una resistencia al impacto
Tz0d de 6,8 pies-libra/pulgada (0,0435 kxg.m/em) (con muesca)
y a una temperatura de deformacidn térmica de 6500.

Se ha encontrado que el poli(cloruro de vinilo)
(PVC) injertado en la poliolefina es insoluble en dimetil~
formam3i.da (DMFX mientras que el PVC no injertado eé vastantg
soluble en el mismo disolvente. Por otra parte, la poliole-
fina, como el EPDM o el EFR, fs insoluble en dimetilformami-
da pero soluble en hidrocarburcs como n-heptano. Como el
producto es completamente solubLe en teurahlurofurano (THF)
no contlene ninguna fracc1on de gel. Por lo tanto, se utili-
za una mezcla disolvente de DMF/n-heptano para separar el
producto de reaccidn, Sacudiendo el producto de reaccidn 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 mieﬁtras que el PVC injer—
tado en poliolefina permanece en medio de las dog capas. lLa
éapa inferior de solucidn .en DUF se separa para recuperar el
PVG libre y la capa superior de sclucidn en n-heptano se se-

para para recuperar 1la poliolefina., La capa central que con-
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“r tiene ol PVC injertado en 1a poliolefina se sacude de nuevo
con una megzcla limﬁia de DMP/n-heptano para separar cantbida-
Wl des traza de PVC libre y poliolefina., Este fraccionamiento

E se repite varias veces y cada fracciodn se'recupera después,
5 | de destilar el disolvente. La composicién de lzs fracciones

se determina por andlisis del cloro, carbono e hidrdgeno.

P

De acuerdo con este fraccionamiento, el productc del
Ejemplo 3 contiene 89,5 % de PVC lihre (soluble en DMP) ,
i ' 2,5 % de EPDM libre (soluble en n-heptano) y 8 % del copoli-

W,

-10 mero injertado PVC-EPDM (56 % && PVC y 44 % de EPDM).
EJEMPLO 11

Se prepara un copolimero de¢ injerto de poli(cloruro
de vinilo) polimerizado en masa por el proceéimiento de la .
invencidn, utilizando las mismas proporciones de ingredientds
18 que en el Ejemplo 3 pero empleando 9,7 %‘del terpolimero de
etileno—propiléno—etilidennorborneno 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 tem

peratura de deformacién térmica es de 62,6°C. La resistencis

20 al impacto, medida por el método Izod, es de 17,5 pies-libra/
pulgada (0,9524 kg.m/em).
EJEMPLO 12
Un cloruro de vinilo se polimeriza en masa éon ohje-
to de injertar cloruro ce vinilo sobre un caucho de etileéno-
25 propileno modificado con dieno que contiene 3 + 0,5 % de
1,4~hexadieno y tiene un peso molecular de 204.0C0, median-
-te el siguiente procédimiento: en un-autociave se introducel
- éOO ml de cloruro de vinilo junto con 2 g del polimero de
etileno-propileno modificado con dieno, como se describe en

30 el Ejemplo 1. El contenido del autoclave se calienta a 40°C
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de caucho de etileno-propilenc conieniendo 55 % de etileno
’

baj T una presidn de 5 atmdsferas para dlcolver el caucho
mod %f cado ds etileno—propileno—dieno en el cloruro de vini
10 mondmero. Después el contenldo del autoclave se enfria a
6°¢ : la presidn se reduce a 1-0,5 atmdsferas, afiadiendo
300' 1 adicionales de cloruro de vinilo junto con 0,15 ml
de gblucidn al 29 % de perdxido de acetilciclohexanosulfo-
nilolen ftalato de dimetilo y 0,06 ml de una solucidn al
40 % \de percxidicarbonato de di~-2-etilhexilo en esencia mi-
nerall, La temperatura se eleva lentamente hasta 60°C duran-
te un perlodn de 1 hora y se mantiene en este valor durante
un pe 1odo de 3 horas, mientras se aglta utiligando un agil-
tador de gran velocidad que gira a 450 rpm. Despuds 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 particula inferior a 10 micras, de-
terminado por énélisis fotomicroscdpico del producto polimé-

rico pulverulento. El producto se obtiene con un rendimiento

del 37 %. ' o
. 7 EJEMPLO 13

En un auboclave de vidrio de 1 litro de capacidad,

provisto de agltador magnético con una paleta agitad&ra de

tipo espiral y un par termoeléctrico, se introducen 20 g

con un peso molecular medic ponderal de 76.700 y 270 g de
cloruro de vinilo mondmero. Para expulsar el aire del reac-
tor se evacuan alrededor de ZQ g de cloruro de vinilo. Ls
presién del reactor se ajusia a 2,5 atmdsferas por introduc;
cidén de nitrdgeno gaseoso. El reactor se calienta a 60°C
mientras se agita y el caucho se disuelve en un periodo de

media hora. Ia solucidn de caucho se enfria a 25°C y después
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| el aire y la presidn se ajusta a 2,5 atmdsferas por introdud

v

_4_8 -

se introducen en el reactof 250 g adicionales de clorurc de
vinilo junto cen 0703 ml de 'Lupersol 228P“ y 0,3 g de una

solucidn al 75 % de peroxipivalato'de terc-butilo en esen-—~
cia mineral, vendida bajo el nombre comercial de "Tuper—- .

sol 11", Se evacuan 20 g de cloruro de vinilo para expulsar

cidn de nitrdgenc, La mezcla de reaccidn se calienta a 65°C
con agitacidn. La reaccidn se lleva a cabo a 65°C y una pre-
s . 5 . .2 :
sidn relativa de 143 psi (10,0 kg/cw?) durante 5 horas miend
tras se agita a 450 rpm.

Al final Gel periode de reaceidn, la mezcla reaccio-
nante se enfria a la temperatura ambiente, se elimina la

presidn y después se introducen 300 ml de metanol conteniend

0,5 g de di-terc-butil-p-cresol, Después de. agltar durante

15 minutos, se abre el reactor. Se filtra la mezcla de reac—

cidn y el producto de reaccidn blanco pulverulento se seeca*
a vacio durente la noche a 50°C, El producto de reaccidn no
gontiene 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 e%ileno-propileno.

El producto de reaccidn se fracciona en una ﬁezela
disolvente de dimetilformamida/n~heptano como on el Ejom-
plo 3 ¥ se encuentra un 89,9 % de porcidn soluble eﬁ DNE
(PVC livre), un 3,5 % de porcidn soluble en n—heptanb (cau~
cho libre) y un 6,6 % de PVC injertzdo- en caucho contenien—
do 53 % de esqueleto de PVC,

Se »repara. un copolimero de injerto de poli(cloruro
de vinilo) polimerizado en rasa por el mismo procedimiento

y con las mismas proporcicnes de ingredientes que en el
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1 Ejemplo 6, .8 excepcidn de qﬁe sg emples un oéucho de etile;
no—gropileno con un peso molecular medio ponderal de 158 ..000,
\ Se obtlene un polimero pulverulento que no contiene
incr staciones de resina con un rendimiento del 65 % vy un
5 contgnido en caucho del 6,1 % en el producto final, determi-
nado| por andlisis de cloro. EL producto de resccién se frac-
ciond en una mezcla disolvente de DMP/n-heptano como en el
Bjemglo 3 y se observa que contiene 89,5 % de una porcidn
solublle dg DMF como PVC libre, 3,4 % éé porcidén soluble en
W, 10 n—hep%ano como caucho libre y 7,1 % del PVC injertado en
cauch cénteniendo 62 % de esqueleto de PVC,
. I EJEMPLO 16

Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloruro

de vinilo) polirerizado en masa por el mismo procedimiento

15 y con las mismas proporciones de ingredientes gue-en el

Ejemplo'S, a excepcidn de que el caucho de etileno~propilend

os sustituido por 25 g de un terpolimero modificado de eti-
ieno—propileno—1,4—hexadiéno contenieﬁdo 3+0,5 % de dieno,)
con un peso molecular medio ﬁonderal de 131.000, La reaccidr
20 se lleva a cabo a %5°C_durante 5 horas.

- -Sewdbtiene un polimero pulveruléﬁté que no contiene
incrustaciones de resina; 6on un rendimiento del 56 % y con
un contenido en caucho en el producto final del 9,0 %y Qom
@erminado por andlisis del cloro. El producto do feaociénase

25 fracciona con DMF/n~heptanc come en el Ejemplo 3 ¥ se en-

cuentra un 86 % de porcidn soluble en DMF como PVC libre,

;‘ T : 4 % de porcidn soluble en h-heptano como caucho EPDM libre
y 10 % Ge PVC injertado en EFDM, conteniendo 50 % de esquelg-
tc de PVC.
30
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‘sis del cloro.

¥ con las mismas proporciones de ingrsdientes que en el Ejom

— EJEMPLC 17
Se prepara un copolimero de ihjerto de poli(clbruro
de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento
y con las mismas proporciones de ingredientes que en el Ejem

plo 6, & excepcién de que se emplean 25 g de caucho de eti-

leno-propileno en luzar de 20 g. La reaceidn se lleva a cabo

a 75°C durante 5 horas.
Se obtiene un polimero pulverulento quero contiene
incrustaciones de resina con un rendimiento del 57 %, y con

un contenido en caucho del 8,6 %, determinado por el andii-

. ' EJEMPLO 18
Se prepara un éopolimero de injerto de poli(ecloruro
de vipilo) polimerizado en masé por el mismo p%ocedimiento ¥
con las mismas proporciones de ingredientes que en el Ejem-
plo 7, a excepcidn de que se utilizan 25 g de caucho de ebi-
leno-propileno en lugar de 20 g. La reaceidn se lleva a ca-
ép a 75°C durante 5 horss.

_Se obtiene un pplimerg pulverulento que no contiene
incrustaciones de resina con un rendimignto del'6Q %y un
contenido en caucho del 8,1 %, determinado por andlisis del
clorc.

EJENPLO 19
Se prepafa un po%ime:orde injerto de poli(cloruro

de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento

plo 8, & excepcidn dc que el polimerc EPDM utilizado es un
terpolimero de etileno-propilsno-etilidennorborneno con un
peso molecular medic ponderal de 71.700 y conteniendo

3+ 0,5% de norborneno, Se utilizan 0,2 g adicionales de
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perdxixo de lauroilo como tercer catalizador de radical li-
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 %, determinado por andlisis de
cloro.

BJEMPLO 20

Se prepara un copolimero de injerto de poli(cloxuro -
de vinilo) polimerizado en masa por el mismo procedimiento
y con las mismas proporciones de ingredientes que en el
Ejemplo 8, a excepcidn de que el EFDM se sustituye por una
cantidad igual de polipropileno amorfo de peso molecular

medio ponderal 31.900, vendido bajo el nombre comercial de

"Eagtbond M-5W". X
Se obftiene un polimero pulverulento fino que no con-
tiene incrustaciones de resina con un rendimiento del 54 %

y con un contenido en polimero del esqueleto del 8,6 5%, de-

$erminado por anadlisis del cloro.
\

- BJEMPLO 21

Un cloruro de vinilo se copolimeriza por injerto em-

pleando el mismo procedimiento y las mismas proporciones deg

ingredientes que en el Ejemplo. 5, a excepcidn de que el po-
1fmero empleado en el Ejemplo 5 se sustituye por 4 % de

un copolimero de buteno-i-etileno conteniendo 5 % de etilew
‘no. Ademds de la misma proporcién de catalizadores de radi-
cal Llibre utilizada en el Ejemplo 5, se emplean bambién

0,5 g de 2,2'—azo—bi—(Z,4—dimetilvalaronitrilo); Despuds a4
Vun periodo de ?@accién de 3 horas, se obtiene un rendimien-
to del 50,5 %, La temperatura de transicidn vitrea es de

7600.

.

=
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s ESEMPLO 22
Se preparémqn copolimerc de injerto polimerizado
en masa de cloruro de vinilo y un polimero de polietileno
clorado vendido bajo el nombre comercial de "Iyrin", si~
guiendo el procedimiento del Ejemplo 6. El poliméro no es
completamente soluble en cloruro de vinilo pero se hincha
en alto grado. EL polfmero hinchado forma una dispersidn
fina con el poli(cloruro de virilo) recién formado. El co-

"polimero de injerto se obtiene con una conversidn del 63 %
después de polimerigzar 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 cada una de
las resinas obtenidas en los Ejemplos 6 al14 y varios homo-
polimeros de BVC y la solucién se 1lleva a 100 ml. Ia viscoo
sidad relativa de cada solucidn se mide a 259C,

- Se mezclan 100 partes‘de cada vwna de las resinas ob-
tenidas en los Ejemplos 6 a 14 y varios homopolimeros de
PVC con 2 partes de un esfabilizante de estafio vendido bajo
el nombre comercial de “Thermolité T-31" y se mide la visco
sidad en estado fundido en equilibrio utilizéndo el aparato
Prabender Plasticorder antes citado . Como el trabajo ne-
cesario para transformar el producto aumenta a medida que
~gumenta el peso molecular del mismo, los ﬁares de torsidn
de equilibrio deben ser comparados entre si basdndose en 1a
viscosidad relativa que es un2 medide del peso molecular.

. Se mezclan 10C partes.de coda una de las resinas

obtenidas en 1los Ejemplos 6 a 14 y varios homopolimercs'

de PVC con 2 partes de un estebilizante de estafio vendido
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‘I bajo el nombre comercial de "Thermolite T-31" y se moldea

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

a 4009P (204°C) para obtener una 14mina de resina de 1/8"
(3,17 mn) de espesor, Utilizando esta 1lémina de resina, se
’mide la resistencia al impacto mediante el dardo en caida
libre. | |

En la siguiente Tabla I se encuentran la viscosidad
relativa, el par de'torsién de equilibrio y la resistencia
al impacto de un derdo en cafda libre comparados con los
valores para 1los homopolimeros de cloruro de vinilo. Se
demuestra claramenis gque el PVC injertado obtenido en esta
invencidn presenta una gran mejora en la resistencia al Zm-
pacto y en la viscosidad en estado fundido (transformabili-
dad) sobre el homopolimero de cloruro de vinilo. For ejem—
plo, el producto del Ejemplo 8 puede ser cpmpérado con el
homopolimero de cloruro de vinilo de viscosidad relativae
2,11 & 1,94, Ia resistencia al impacto del producto es au-

mentada en mds de diez veces y la viscosidad en estado fun-

\
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" MABTY
1
Producto del  Polfmero del Viscosidad relativa
Ejemplo esqueleto, % en solucion
6 EPR 6,7 2,08
5 7 EPR 6,1 2,19
8 EPDM 9,0 2,00
9 ~ EPR 8,8 1,84
10 EPR 8,5 1,93
11 DM 7,4 ' 2,02
w 10 12 PP 9,0 1,72
Honopolimero
de clorurode !
vinilo d
A haad 1’87
15 B ~ 1,94
G - 2,11
D and {’48
€
20
a5
30




- 54—

T IARTA T
Viscoesidsd en estado_ R. impagto, dardo en

j Tegmmpee SRR ANCGEDS
é 2,08 1280 4,0 (0,5530)
1 2,19 ° 1595 : >14 (1,9356)
5 2,00 935 >14 - (1,9356)
8 1,84 800 8,3  (1,1475)
5 1,93 : : 846 >14 (1,9356)
4 2,02 821 : 6,0  (0,8295)
0 1,72 325 -
7 . 2,25 1405 -

1,87 60 1,3 (0,1797)

1,94 ' 1045 1,3 (0,1797)

2,11 © 1518 1,2 (0,1659)

. 2,48 1700 ' 0,8  (0,1106)
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réapacidad, conteniendo 3,9 ml de "Lupersol 228P", 6,3 ml de

Pueden introducirse varias modificaciones en la irp-

ven?ién sin apartarse de su espiritu y alcance. Por lo tanto
| . 2 . . - - o - ) . .

1a déscripeidn anterior estd destinada a ilustrar la invencidn ve

ro no a limitarla.

BJINPLO 24 - Control

En un reactor de primera etapa de-tipo vertical, con
una dapecidzd de 2,5 galones (9,5 litros) ¥y construido en
acerd inoxidavle, provisto de un agitador del tipo de turbi-
na rapial, se introducen 0,77 ml de una golucidn al 20 %
de pe:éxido de acrilociclohexanosulfonilo en ftalato de di-
metilo, éendida bajo el nombre comercial de "Lupersol 228P"
por 1 Lécidol Division de la Pennwalt Company y 2,5 ml de
una solucién al 40 % de peroxidicarbonato de di-2-etilhexi-
10 en esencia mincral, vendida bajo el nomb;e comercial de
nIupersol 2234" por la Iucidol Division de la Pennwalt
Company. Se agﬁegan al reactor 13,0 1ibrasr(5897 g)de cloru~
ro de vinilo a una temperatura de 200C y se evacian a la
atmésfera 1,5 libras (680 ¢ del cloruro de vinilo mondmero
para expulsar el aire del ree;ctor° Se eleva lentamente la
temperaturé de la mezcla contenida en el reactor, agitando
con un agitador del tipo de turbina radial, a una velocidad
de 2000 revoluciones por minuto3 hasta una'temperatura de
6760 durante un periodo de 1 hora y se mantiene a esta %ein-
peratura durante un periodo de 15 minutos a una presién de
reaccidn de 167 psi (11,7 ke/on?). '

Después la mezcla se transfiere a una vasija de

reacoidn de acero inoxidable de 5 gaiones (18,9 litros) de

"Iupersol 223M" y 7,5 libras (3402 g) de ecleruro de vinilo.

Se evactan 1,5 libras (680 g) de cloruro de vinilo para ex-

t

I
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pulsar el aire del reactor. Ta mezcla se calienta a 50°¢ ¥
la presién se elevd-a 105 psi (7,4 kg/cn®). Estas condicio-
nes se mantienen dﬁrante un periodo de 5 horas. EL nondnero
éue no ha reaccionado se expulsa ¥ se recoge en un circuit9
de condensaciln que incorpora un filtro con objeto de sepa-
rar cualquier particula de polimero arrastrada. las trazas
inales de mondmero residual absorbido por las partiqulas
de polimero son eliminédas colocando el polimerizador bajo
vacio dos veces sucesivas y cambiando a atmésfera de nitré-
geno entre ambas veces. Toda lascomposicién polimérica se
ipasa después a través de un equipo de tamizado. De esta for-
ma se obtiene vn polimero pulverulento con un rendimiento
del 63 % en peso, calculado sobre ol peso del mondmero dispd
nible para la polimerizacidén., El polimero @ieﬁé un tamafio
medlo de partfcula de 105 micras, La viscosidad relstiva de
‘na solucién al 1 % de este polimero en ciclohexanona es de
2,56,

: ETEMPLO 25

En un reactor de priéera etapa de tipo vertical,

construido 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-butadienc, siendo la proporoién de estireno a buta-
dieno de 25:75, 1,2 ml de una solucidn al 29 % de peroxido
de acetilciclohexano~-sulfonilo en ftalato de dimetilo, ven-
dida bajo el nombre comercial de "Iupersol 228P" por la
Tucidol Divizion de la Pennwalt Company y 3,7 ml de wna so-
lucidn al 40 % de peroxidicarbecnato de Gi~2-etilhexilo en

esencia minsral, vendida bajo el nombre comercial de "Lu-

persol 223M" por la.Lucidol Division ds la Pennwalt Company
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‘Se afiaden al rcactor 13,0 libras /5897 g) de cloruro de Vie

un agitador del tipo de turbina radial a-una velocidad de

- edan 1,5 libras (680 g) de cloruro de V1nllo pera expulsar

...57 —

nilo a una temperatura de 20°C y se evactan a la atmdsfera
1,5 libras (680 g) del cloruro de vinilo mondmero para ex—
pulsar el aire del reactor. Se eleva lentamente la tempera-

tura de la mezcla del reactor mientras se agita utilizando

2000 revoluciones pof minuto, hasta una temperatura de 67°C
durante un periodo de 1 hora y se mantiene & esta temperatuq
ra durante uvn periodo de 25 minutos a una presién de reac-
cidn de 167 psi (11,7 ko /om?)

Después la mezcla se transfiere a una vasija de
reaceidn de acero inoxideble, de 5 galones (18,9 litros),
conteniendo 3,9 mlAde ﬁLupersol ZZéP" 6,3 ml de "Lupersol
223" y 7,5 libras (3402 g) de cloruro de v1nllo. Se eva-

el sire del regctor. La mezcla se calienta a 50°¢ y la pre-
) . 2 . ,
aién se eleva a 105 psi (7,4 kg/em®). Estas condiciones se
mantienen durante un periodo de 4,5 horas y después la mez-
.-
¢la se calienta para obtener una presidén relativa de 170 psi
(11,9 kg/@mz) a lo largo de un periodo de 1,0 horas. El mo-
némero que no ha reaccionado se ex xpulsa y se recoge en un
circuito de condensacidn, que incorpora un filtro para sepay
rar cualqller partlcula de polimero arrastrada. Las trazas
finales de mondmerc residual absorbido por las particulas
de polimero son eliminadas colocando el polimerizador bajo
vacio dos veces sucesivas y cambisndo a atmésfera de nitrd-
“ - MAA P U O SUS ST
geno entre ambas veces., .oua la compesicion polimerica se
pasa después & través de un equipo de tamizado. De esta Lford
ra se obitiene un po;zmero pulverulento con un rendimiento

del 88 % en peso, caleuledo sobre el peso del mondmero dig-

1
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ponible para la polimerizacién. El producto asi obteridc con

tleqo alzo de copolﬂmero de injerto ée cloruro de vinilo ¥y

oonqllmero de estlreno—buuadleno. EL uollmero tiene un tanad

fio medio de parulcula de 31 micras. La viscosidad relativa.
de una solucidn al 1 % de este polimero en ciclohexanona es
de 211C.,

Pueden introducirss varias modificaciones en la in-
vencilén sin apertarse del espiritu de la misma. Por lo tan-

%0, 1lb descripcidn antericr estd destinada a ilustrar la

. ..I . . B
inveneicn pero no a limitarla.
i
R
!

: En un reactor de primera etapa de tipo vertlcﬁl
i

consiruido en acero inoxidable y con una capacidad de 2,5

EJENMPLO 26 ~ Control

galones (9,5 litros), provisto de un agitador del tipo de
turbina radial, se introducen 5,2 g de silice vaporlzaua
trateda con diclorodimetilsilano, 5,0 g de Triton X-100,

2,0 g de una solucidn al 29 % de perdxido de acetilciclohe~
%anooulfonilo en ftalato de dimetilo vendida bajo el nombr(
comercial de "ILupersol 228P" por ia Tucidol Division de la
Pennwalt Company ¥ 1,0 g de una solucidn al 40 % de peroxi-
dicarbonato de diuz—etilhex;lo en eséncia mineral, vendica
bajo el nombre comercial de "Lupersol 223N" por la Lucidél

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 cloq.

ruro de vinilo mondmero- para expulsar el aire del reactor.
La temperatura de la mezcla éel reacior se cleva lentamente
mientras se agita utilizando un agitador del tipo de turblnc

radial, a una velocidad de 2000 revoluciones por minvto,
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hasta una btemporatura de 679C a lo largo de un periodo de

_ 59

1 hora y ze mantiene a esta temperatura durante un periodo
de 15 minutos a una presidn de reaccidn de 160 psi (11,7
ﬁg/cmz). ' )
Después la mezcla se, transfiere a una vaglija de

reaccidn @e acero inoxidable, de 5 galones (18,9 litros),
que contiene 2,2 g de "Tupersol 2231", 3,0 g de perdxido

de lauroilo y 7 libras (3175 g) de clorurc de vinilo. S
evacdan 1,5 libras (680 g) de cloruro de vinilo para eipulw

sar el aire del reactor, La mezcla se calienta a 509C y la

presidn se eleva hasta 105 psi (7,4 kg/cmz). Estas condicio-

nes se mantiénen durante un pericdo de 4,5 horss. Después
la mezcla se calienta &.ge mantiené durante 2 horas una pre-
sidn de 170 psi (11,9 ke/cn?) Fi monduero gue/no ha-reaéci<
nado se expulsa y se recoge en un circuit@_de condensacién
que incorpora @n filtro con objeto de separar_cualquier pard
tfcula de polimerc arrastrada. Las trazas finales de mond-
nero residual absorbido por las particulas de polimero son
eliminadas cQlocando el poliﬁerizador-bajo vacio dos veces
sucesivas y cambiando a 1 atmdsfera de nitrégeno entre am-
bas veces. Toda la composicién polimérica se pasa después
a través de un equipo de tamizado. De esis fprma se obtiene
un polimero pulverulento con un rendimiento de 13 libras
(5897 g) de polimero. El polimero tiene un tamafio medio de
particula de 48 micras, indicado por medidas en un. gparato
Coulter Counter.
EJEMPLO 27

Se prepara un homopolimero de poli(cloruro de vini-
lo) polimerigadc on masa por el procadimiento de esta in-
veneidn, utilizando las misnmas proporciones de ingredientes

*
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del Ejemplo 1, pero se afiaden 10,0 libras (4536 g) de monéme
10 desgasificado al cabo de 4,5 horas de polimeriZacién en

la dsgunda etapa y la polimerizacién se prosigue durante

4 hjras mids. De esta forma se obtiene un polimero pulveru-

t

lento con un rendimiento de 20 libras (9072 g). EL polimero

l

tienk un %amafio medio de particula de 51 micras, indicado

por thedidas en un aparato Coulter Counter.

Utilizando las resinas obtenidas en los Ejemples 1 J

2 antleriores, se preparan unos plastisoles con la giguiente

iacién: 70 partes de un homopolimero de poli{cloruro de

§

vinilp) polimerizado en emulsidn, vendido bajo el nombre co-

formu

mercipl ée "Geon 121" por B.F. Goodrich Chemical Compaﬁy,

30 partes de una resina de poli(clérﬁro de vinilo) polime~-
rizada en masa producida en los Ejemplos aqteriores y 60 pax
tes de ftalato de dioctilo. Los plastisoles se preparan en
la forma habit@al combinando los ingredientes, mezclando hag
ta obtener una masa uniforme_con un agitador a gran veloci-
éad y desaireando para separar el aire atrapado. La viscosi.
Gad ge determina utilizando un viscosimetro Brookfield, Mo-

delo IVT, manteniendo el plastisol a una temperatura de

25 + 0,3%°C. Se utiliza un husillo del n® 3 y se obtienen log -

siguientes valores de la viscosidad después de envejecer el

plastisol durante 2 horas:

Plastisol preparado untilizando Viscosidad Brookfield
la resina del ' (centipoises)
" Ejemplo 24 ' 5350
Ejemplo 25 ' 3700

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

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

i
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-1{mero de .polif{cloruro de vinilo) polimerizado en masa. El

—61 -

reactor se evacda hasta una presién de 0,05 mm de mercurio y
degpués se presuriza a 100 psig {7,0 kg/cm2 relativos) cbn
ﬁitrégeno. Se repite este procesod ¥ después se afiaden 0,5 nl
de una solucién al 21 % de perdxido de acetileiclohexano-
sulfonilo en esencia mineral. El reactor se evacia y enffia
a 5-10°C, se afiaden 345 g de cloruro de vinilo y se evactan
30 g. La camisa del reactor se calienta con agua a 80° y la
suspensidn se calienta a una temperatﬁra de 72° dentrb del
reactor. Transcurrido un periocdo de 2 horas a ests tempera~
tura, el reactor se enfria a 30°C y el cloruro de vinilo
se destila del reactor durante un periofo de 2 horas. Se ob-
tiene un rendimiento de 310 g de pélimero después de secar
a 500¢ durante 16 horas. - -

Exsminando el clofuro,de vinilo,eﬁmun microscopio
dptico se obseqva un temafio medio de particula de unas 56
micras. ELl polimero inicial polimerizado en masa fiene un
famaﬁo de particula medio de 49 micras. Para evaluar las

\

propiedadeg de absorcidn de plastificante, se prepara un
plastisolfcorriente con-%O partes de ppli(cibruro de vinilo)
polimerizado en émulgién, vendido bajo el nombre comercial
de "Geon 121" por la B.F, Goodrich Chemical Company, 36 par-
tes del polimero posit-polimerizado scmetido a evaluacidn y
60 partes de fialato de di-isoocctilo. Un plastisol preparadd
utilizando el polimero de poli(cloruro de vinilo) inicial
polimerizado en masa presenta una viscosidad de 4350 centi-
poises, medida en un viscosimetro Brookfield LVT, husillo
n? 3, velocidad 12 rpm, a 250C y después de un tiempo Ge en-f
vejecimisnto de 2 horas., Un plastisol similer preparado ubi-
lizando el producto del procedimiento de post-polimerizacidy

t
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trégeno hasta una presidén relativa de 150 psi (10,5 kz/cm2).

un mondmero a 1la mezcla de polimerizacidn introduciendo el

-62 -

de esta invencidn presenta una viscosidad de 2805 centipoi-
S€S.e T

BJIHPLO 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 peréxido de ace-
tilciclohexanosulfonilo en forma de solucidn al 29 % en ftall
to de dimetilo y 0,25 ml de peroxidicarbonato de di-2-etil-
nexilo en forma de solucidn al 40 % eﬁ esencia mineral., El

reactor es alternativamente evacuado y presurigzade con ni-

ELl reactor se carga con 500 g de cloruro de vinilo mondmero
y 1la polimerizacidn se efectia durante 20 minutos a 70°C.

Después el contenido del rsactor se tranéfiere’a un reactor
tubular que contiene 250 g de cloruro de vinilo, 0,20 ml de
perdxido de acgtilciclohexanosulfonilo como solucidn al 29 %
en ftalato de dimetilo y 0,5 ml de peroxidicarbonato de di-
é—etilhexilo en forma de solucidn al 40 % en esencia mineral
La polimerizacidn en este re;ctor de segunda etapa se efec~
téa durante 5 horas a 659¢, EL polimero se aisla después

evacuando el exceso de cloruro de vinilo y se obtiene en

formz de polimero seco.

EJENPLOS 30-31

En la siguiente Tabla II se encuentran los diversos
mondmeros que Sse agregan'durante una neéccién de'polimeriza-
cidn en masa de cloruro de vinilo, en segunda etapa, wtili-
zando los mismos ingredientes, proporciones y condiciones
ée reaccidr del Ejemplo 4, a excepcidn de que 2 horas despusg

de iniciarse 1a segunda etapa de polimerizacidn, se agrega
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- 63.

" mondmero en uua bomba de acero presurizada con nitrdzeno a

200 psig (14,1 kg/cm2 relativos). Fn el momento de la adi-

cidn, se abren dos vdlvulas que conectan la bomba presuri.

zada y el reactor para completar la adicidn.
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Peso mo
, , lecular  Densi
iondmero, %  Mond- .medio dad ax
(sobre €lclo  mero Rendi- ponde rente
ruro de vini adicio niento ral.

Ej. n? 1o carzado) nal % (g/mi
29 ninguno ninguno . 70 83,200 0,4¢
30 2 acrilato 70,2 84,800 0,5

de metilo
31 3,6 acrilato
de metilo 71,4 95.600 0,6t

1 viscosidad en estado fundido evaluzda sobre el pol

de @ibutilestafio, vendido bajo el nombre comercial

utilizando un redmetro Instron colocado a 200°C,

2 yigcosidad del plastisol calculada sobre un plasti

nilo) polimerizado en emulsidn, 60 partes de fiala
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TABLA IT
Peso mo Temps- Viscosidad en Viscosidad Gel plastisolz'

, lecular Densi- ratuzm estado fundidl (Viscosimetro Brookfield
D= .medio dadapa de ifren (0,2 ¥ 2,0 pul ILV?, husillo n? 3, 12 rpm,
0 Rendi- ponde rente, sicidn gadas/min.) 250C )
cio  miento ral’ vitrex (5,1 y 50,8mm/ Tespués de Tespuss de
1 % (g/m1) ¢ minuto 2 horas 4 horas
uno .| 70 83.200 0,46 73 8,65 x 1074 6500 7700

. 1,9 x 10“4 :
lato 70,2 84,800 0,53 65 8,04 x 10-4 5200 6200
etilo , . 1,89 x 10-4
lato -
etilo 71,4 95.600 0,66 £ 76 = 1074 3300 3800

1708 x 104 :

. . N . £ o Doya :
undido evalusda sobre el polimero conrenienda 2 % de S,S-bi-isooctilmercaptoscetato

lido bajo el nombre comercial de ", & I-31", por la I & T Chemicals, Inc. Company,

y Instron colocado a 200°C,

501 calculeda sobre un plastiscl normal conteniendo 70 partes de poli(ecloruro de vi-

l
emulsidn, 60 partes de ftalato de di-isocctilo y 30 partes del polimero a evaluar.
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- EJEMPLOS 32~33

En un auto%lave de vidrio de 1 litro, provisto de
una paleta agitadora espirsl, se introducen 180 g de poli-
mero de poli(cloruro de vinilo) polimerizado en masa, pre-
parado como en el Ejemplo 4. EL reactor se evacda hasta ung
presidn de 0,05 mm de mercurio y después se presuriza hasté
una presidn relativa de 100 psi (7,0 kg/cmz) con nitrdégeno.
Se repite este proceso y después se atiaden 0,5 ml de una
solucién al 21 % de perdxido de acetileciclohexanosulfonilo
en esencia mineral, El reactor sc evacda y enfria a 5-109C,

| se afladen 345 g de cloruro de vinilo y se evacian 30 g. La
| camisa del reactor se calienta con agua a 80°C y 1a suspen
gidn se calienta dentro del reactor a una tomperatura de
,7200. Después de un periodo de 2 horas g -esta ftemperatura
el reactor se anfria a 30°C y el cloruro de vinilo que no

_ha reaccionadd se destila del reactor durante un pericdc G§
2 hores. Se repite este proceso para producir un segundce
lote de polimero. EL grado dF post—polimerizaéién, indica-
do por el efecto mobre la densidad aparente de una masay PO~
co compactada y los tiempos de flujo, estd indicado en la
siguiente Tabla III, ' '

TABLA III

Efecto Ge la post-polimerizacidn sobre la densidad avarentd

de una masa poco compactada y el tiempo de £lujo

Post-polime Tamafio de Densidad apa Tiempo de
Resina Tizacidn, % particula rente (g/cc) flujo (sez)
Ej. 29 0 115 p 0,52 _ ’},'2
Bj. 32 54 133 .4 0,58 5,6
Ej. 33 55 129 p 0,59 4,2

=Y}
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Aungue esta invencidn ha sidd descrita haciendo refe-

cia a ciertas realizaciones especificas, los expertos en

o SN

re

la técnica observarédn que son posibles muchas variaciones

—'—Ef‘—_—

sin|apartarse del espiritu y alcance de la misma.
|  En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
debérad recaer sobre las sigulentes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de un polime-.
ro d¢ haluro de vinilo, caracterizado por una gran producti
vidad del reactor, por una absorcidén reducida de plastificar

| 2

|

varte del polimero, por una densidad aparente mejorad

te pdr
! : . . .
da y|por una mayor resistencia al impacto, que comprende

la polimerizacidn en masa de por lo menos un. mondmero de hat

-

luro de viniio o un mondmero que se polimerice a la misma o
a mayor velocidad que el cloruro de vinilql_en presencia de
un polimero de{base de haluro de vinilo. |

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
que dicho polimero de base estd seleccionado entre los poli
mercs preparados por procedigientos de polimerizacidn en
emulsidn, en suspensidn y en masa.

%3, Un procedimiento segln la Reivindicacién 2, que
comprende un proceso de polimerizacidén en masa en dos eta-
pas, en cuya primera etapa una mezcla de reaccidén es édme—
tida a agitacidn a gran-velocidad hasta que alrededor del
3 al 157% en peso de dicha mezela de reaécidn se ha conyer;
tido en polimero y en el que la mezcla de reaccidn resultand
te es sometida en una segunda ebtapa a agitacién a baja velo
éidad hasta que alrededor del 70 al 80 % en peso de dicha

mezcla de reaccidén se ha convertido en poliimero.

4., Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 3, en el

s
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‘I que se afiade de 1 a 200 % en peso de dicho monbémero, calcu-

lado sobre el peso del polimero convertido resultante y la
mezcla se somete a agitacibén a baja velocidad hasta que se
ha completado la post-polimerizacidn. ’

5, Un procedimiento seg@n la Reivindicacidén 4, en

[®]

el que dicho polimero de baée de haluro de vinilo es poli(cl
ruro de vinilo) y dicho monémero es cloruro de vinilo.

6. Un procedimiento segin lé Reivindicacidén 4, en
el que dicho polimerc a base de halurb de vinilo es poli-
(cloruro de vinilo) y dicho comonémero estd seleccicnado en-
tre el grupo formado por &cido acrilico, acrilato de butilo,
4cido metacrilico y metacrilato de metilo.

7. Un procedimiento para 1; preparacidén de un peli-
mero de clorurc de vinilo gue consiste en: | ’

'(l) Polimerizar cloruro de vinilo en masa en dos
etapas, sometidndo en la primera etapa la mezcla de reaccidn
a agitacién a gran velocidad hasta que alrededor del 3 al
15 % en peso de dicha mezcla de reaceidn se ha convertido
en polimero y sometiendo la ﬁezcla de reaccidn resulbante a
agitacién_a”baja velocidad en una segunda etapa hasta una
conversidn de alrededor del %0 % como minimo y '

(2) Introducir cloruro de vinilo adicional en la
meécla de reaccidén en una proporcidén de aproximadamente 1 a
200 % en peso, calculado}sobre el peso del polimero produ-
cido en la etapa (1). '

8. Se reivindica por'ﬁltimo'como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén gue se solicita: UN

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN FOLIMERO DE HALURO
DE VINIIO.

] e CRe L) reanavadtusovad L



- 10

18

20

25

30

&

Pode conforme queda descrito y relvindicado en la’
presente memoria déscriptiva que consta de sesenta y ocho

piginas mecanografiadas.

Madrid, 16 septiembre 1.975

BERNARDO GRIA
PeDe
72
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