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" PROCEDIMIENTO PARA ME30RAR LAS PROPIEDADES DE POLICLORURO

DE VINILO PULVERULENTO".
Memoria descriptiva
La invención se refiere a un procedimiento para 

mejorar las propiedades de polimerizados pulverulentos de 

cloruro de vinilo, sometiéndose al polimerizado en presen­
cia de un compuesto alifático orgánico con dos grupos OH y 
2 a 24 átomos de carbono durante 10 a 360 minutos a un trâ

tamiento térmico a 75 - 12QBC.
En virtud de nuevas investigaciones sobre posi­

bles afectos fisiológicos perjudiciales del cloruro de vi­

nilo monómero que posiblemente se producen, es deseable ob 

tener polimerizados de este monómero que presentan un conte 

nido de cloruro de vinilo monomero considerablemente menor

de lo que es usual hasta ahora.
En el caso de los conocidos procedimientos téc­

nicos de obtención relativos al policloruro de vinilo, asi 
como de sus copolimerizados y polimerizados por injertos 

con otros monómeros o polímeros, que contienen una parte 

predominante de clorura de vinilo polimerizado, una vez 
concluida la polimerización y distensión de la mezcla de 

reacción se obtienen un producto que contiene hasta el 3 > 

de peso de cloruro de vinilo no transformado.20
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Mientras existen los productos de reacción como 

dispersión dal polímero en agua a partir da la polimeriza­

ción en emulsión can suspensión, se puede reducir su con­

tenido de monómero residual mediante tratamiento con vapor 

de agua o gases inertes calientes. ñ este respecta son 

conocidos diferentes procedimientos. En algunos procedimien 

tos la dispersión acuosa se mezcla íntimamente con vapor 

de agua mediante conducción conjunta en un tubo o mediante 

pulverización de la dispersión en una atmósfera de vapor y 

al cabo de un tiempo de contacto más corto o más largo, aven 

tualmente bajo calentamiento adicional a travás de las pa 

redes del recipiente, se separa nuevamente en fase gaseifor 

me, que contiene monómero y en dispersión acuosa de polímj3 

ro con un contenido reducido de monómero. Se sabe además 

liberar de monómeros dispersiones acuosas de polímero en 

una columna por medio dé vapor de agua en la contracorrien 

te o tratar la dispersión con gas inerte en un evaporador 

tubular.
Se sabe además liberar dispersiones acuosas de 

polimerizados de cloruro de vinilo de monómeros residuales 

mediante evaporación de determinadas cantidades de agua 

durante 15 minutos por lo manos a 150 - 650 Torr. En otro 
procedimiento conocido o bien se calientan hasta tamperatjj 

ras de 70 a 125SC suspensiones o latices de polimerizados 

de cloruro de vinilo o se ponen en contacto con un líquido



-  3 -

50

55

60

- 65

orgánico por lo menos a temperaturas da 25 a 125BC y se elî  

mina el monómero de las suspensiones.
Además se sabe eliminar monómeros residuales de la 

polimerización en emulsión o en suspensión mediante el trat^ 

miento con vapor de agua de los polimerizados húmedos de clci 

ruro de uinilo.
Todos estos procedimientos se refieren a mezclas 

de oolimerizado y agua o bien como dispersiones acuosas, en 

las que la parte de agua es mayor que la parte de polimeriza 

do, o como productos húmedos, tal como se presentan despuás 
de la decantación de polimerizados acuosos en suspensión y 

aue contienen generalmente un contenido de agua del 15 al 

35 % da peso.
Los orocadimientos mencionados necesitan en parte 

un gasto considerable de aparatos. En el caso de los proce­

dimientos de breve duración (duración del tratamiento según 

dos a unos pocos minutos) no se obtiene generalmente ningún 

efecto suficiente de eliminación de monómeros. Si se trata 

do una desgasificación de dispersiones acuosas, a causa del 

espumado pueden producirse dificultades, que requieren o bien 

un gasto adicional en aparatos o la adición de medios espe­

ciales, que aumentan los costes e influyen eventualmente tam 

bián sobre el producto final de forma no deseada. Todos los 

prodedimientos mencionados necesitan relativamente mucha cnar

70 gía, pues, junto al polímero, deben calentarse o evaporarse
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respectivamente considerables cantidades ds agua. Además son 

poco adecuados para polimerizados, qua se producen sin agua, 

por ejemplo según el procedimiento de polimerización en masas 

o en fase gaseosa respectivamente.
Para la eliminación de monómeros residuales da po 

limerizados secos de cloruro de vinilo, es decir de aquéllos 

que se han obtenido según el procedimiento de polimerización 

en masas o en fase gaseosa, ss conoce un procedimiento según 

al cual se condensa vapor de agua sobre los polimerizados 

secos y aquél vuelve a evaporarse al cabo de algún tiempo de 

acción del agua condensada en el calor. Debida a la adición 

de agua por medio da la condensación se inutiliza aquí una ven 
taja considerable del llamado procedimiento de polimerización 
"saco", es decir poder prescindir de la separación del agua 

por medio de filtración y/o secado. Además según este pro­
cedimiento sólo se pueden obtener evidentemente polimerizados 

con un contenido da monómeros residuales por encima del 0,01% 

de peso de cloruro de vinilo que no corresponden a las ideas 

más recientes respecto a un cloruro de polivinilo fisiológi­

camente innocuo (a lo sumo 0,001% de paso de cloruro de vini 

lo residual y menos).
Se ha hallado ahora un procedimiento que permite, 

sin los inconvenientes precedentes, llevar polimerizados da 

cloruro de vinilo, en gran parte secos, a contenidos residua 

les muy bajos de cloruro de vinilo monómero.
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Ss trata do un procedimiento para mejorar las prci 

piadadas da homopolimerizados, copolimerizados o polimeriz^ 

dos por injertos, que contienan por lo manos un 50% da peso 

de unidades polimarizadas da cloruro de vinilo, sometiéndose 

a un tratamiento térmico los polimarizados después da la 

eliminacién de la cantidad principal del monómero o de los 

monémaros no transformados y, si está presenta, dal agua en 

estado pulverulento y a presión atmosférica o a presión redvi 

cida, con la característica de que el tratamiento térmico se 

efcctóa durante 10 a unos 360 minutos a 75 - 12QSC en preseri 

cia de 0,01 a 5 % da peso (en relación con el polímero) de 
un compuesta alifático, saturado o no saturado, ramificado o 

no ramificado por lo manos, que contiene dos grupos hidrox_i 
los libres y 2 a unos 24 átomos de carbono y que puede cante 

ñor también por lo menos un grupo C-0-C en el caso de 4 o más 

átomos de carbono.
La eliminación de la cantidad principal del monótne 

ro o de los monómeros no transformados tiene lugar segón 

orocedimientos conocidos mediante distensión del preparado 

de polimerización. Si el polímero se ha obtenido en masas 

o fase gaseosa y se presenta ya seco, generalmente se evacúa 

a continuación. Después de esto el vacío se anula con gas 

inerte. Si el polímero ha sido obtenido en suspensión acuo 

sa, después de la distensión del preparado de polimerización 

tiene lugar la separación del agua, por ejemplo mediante decan
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tación y sacado en la corriente de aire. En todos los casos 

se obtiene un polimerizado pulverulento que contiena general 

mente todavía 1 a 0,1 % de peso de monómeros o de monómero

residual.
El subsiguiente tratamiento térmico puede tener lu

gar bajo p resión atmosférica o bajo nresión reducid a. Se tra

baja ventajosamente a 50 - 760 Torr, especialimente a prosión

atmosfárica. El tratamiento térmico se efectóa duranta 10 a

unos 36C miñutos a temperaturas de 75 a 120BC. En este casi

en el recipienta , en el que tiena lugar el tratami onto, cir-

cula venta josamente uno o varios gases inertes como aire , ni

trógano 0  V apor de agua o una mezcla de dos de los gases por

lo menos aire, nitrógeno, v a p o r de agua. sp ecialm ente s e

utiliza aire.
'jgg La concentracidn dsl cloruro da vinilo monómero

en el polímero disminuye al aumentar la temperatura y duración 

del tratamiento, por debajo de 10 minutos de duración del 

tratamiento no se puede conseguir un contenido de monómero 

residual suficientemente bajo.
^40 A temperaturas superiores y tiempos da tratamiento

más prolongados aumenta el descoloramiento indeseado del po 

limerizado. Esto se hace notar de forma desagradable sobra 

todo en el caso da la elaboración termoplástica de esta cía 

se de polimerizados, porque solo pueden producirse cuerpos 

moldeados con descoloramientos. Estos descoloramientos se145
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presentan ya tempranamente sin los compuestos utilizados se­

gún la invención con 2 grupos OH libres y 2 a unos 24 atomos 

de carbono, por lo que una eliminación importante de monome— 

ro residual solo es posible de forma muy imperfecta o solo 

contentándose con descoloramientos indeseados. En el caso de 

realizarse el tratamiento térmico en presencia de los compuej3 
tos mencionados anteriormente, es posible aumentar el tiempo 

y la temperatura del tratamiento. Por encima de 12QSC de tem­
peratura y con una duración del tratamiento superior a 360 
minutos el procedimiento según la invención no proporciona 

prácticamente ninguna ventaja más, pues por encima de estas 
condiciones se presentan alteraciones granulares y descolora­
mientos demasiados intensos. Se obtienen resultados especial­

mente buenos si el tratamiento de temperatura se efectúa a 

80 a 100SC.
El tratamiento térmico se efectúa ventajosamente 

de manera que el producto de la temperatura de tratamiento 

(se) y de la duración del tratamiento (horas) es de 25 a 350 

(BC.h) y especialmente 50 a 260 (sc.h)

El tratamiento térmico se efectúa en -presencia de 

0,01 a 5 % de peso (en relación con polímero seca) de un com­
puesto alifético, saturado o no saturado, ramificado o no ra­
mificado por lo menos, con dos grapas hidroxilos libres y 2 

a unos 24 átomos de carbono, que en el caso d& 4 o más áto­
mos de carbono puede contener también por lo menos un grupo
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c-o-c.

efecto ma

5 % de pe
debido al
reducción

Por debajo de 0,01 % de peso no se observa ningún 

s de los compuestos, por encima de una adición del 

5 % de peso predominan los inconvenientes de estas adiciones 

debido al empeoramiento de la fluidez del polvo de polímero, 
¡duccion de la estabilidad frente al calor y de la transpa^ 

rencia de cuerpos moldeados obtenidos del polímero asi como 

adherencia a las piezas de la máquina de elaboración. Se uti 

lizan ventajosamente 0,2 a 2 % de peso y especialmente 0,5 a 

1,5 % de peso (en relación con polímero seco)..
Antes del tratamiento térmico los compuestos mencio 

nados pueden añadirse ya antes o durante la polimerización 

del cloruro de vinilo a la mezcla de reacción o después de 
la polimerización al polimerizado ya terminado. A fin de ljo 
grar una distribución mejor sobre el polimerizado acabado se 

pueden añadir los compuestos, diluidos con disolventes muy 

volátiles, por ejemplo con agua o disueltos en ellos.
Deberia evitarse una dilución excesiva con agua, 

pues en presencia de cantidades relativamente grandes de anua 

empezando por unos 5 % de peso de agua en relación con el 

polímero seco, disminuye el efecto según la invención y se 
presenta cada vez más descoloramiento al aumentarse la can­

tidad de agua.
Los compuestos que pueden utilizarse según la in­

vención pueden contener enlaces C-0-C, es decir puentes de
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éter-oxígeno. Se obtienen buenos resultados con compuestos 

de la fórmula.
X
!

HO (CH2*-CH-0)^ H

en la que significan: X = H y/o CH^-
n = 1 a 12

Son especialmente adecuados para el tratamiento térmico según 

la invención diglicol o triglicol o una mezcla de diglicol y 

triglicol.
Ounto a estos compuestos saturados alifáticos con 

puentes de éter-oxígeno se obtienen también buenos resultados, 

si el tratamiento térmico se efectúa en presencia de compueŝ  
tos alifáticos, saturados, o no saturados, no ramificados o 

ramificados con dos grupos hidroxilos libres y 3 a 12 átomos 

de carbono, que no contienen pueates de étBr-oxIgeno. Como 

ejemplos de estos compuestos pueden mencionarse: propendióla,3; 

butandiol-1,4;hexandiol-1,5;pentandiol-1,5; hexandiol-2,5; 

decandiol-1,10. Se obtienen resultados especialmente buenos 

con buten-2-diol-1,4.

Oe las sustancias que pueden utilizarse según la 

invención puede emplearse una sustancia individual o también 

mezclas de varias da estas sustancias.

La adición de estas sustancias antes o durante la 
polimerización no modifica notablemente la calidad y natura­
leza granular de los polimerizadas producidas, se pueden
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utilizar todas las sustancias usuales y empleadas conveniente 

mente en la polimerización juntamente con las sustancias que 

se pueden utilizar según la invención.
Para el tratamiento según la invención son adecuados 

homopolimerizados, copolimerizados o polimerizados por injojr 

tos de cloruro de vinilo secos, que contienen por lo manos 

el 50 % de peso de unidades da cloruro de vinilo polimeri- 
zadas y que se han producido según el procedimiento da polifna 

rización en emulsión o en suspensión. Se utilizan preferente; 

mente los polimerizados que se han obtenido en la fase gaseosa 

y especialmente aquéllos que se han obtenido según el procedí 

miento de polimerización en masas a temperaturas de 30 a 8530. 

Todos los procedimientos de polimerización mencionados se pUB 

den llevar a cabo tanto de forma continua como también ínter 

mitente (de forma aLternativa).
Son especialmente adecuados los homopolimerizados o 

copolimerizados de cloruro de vinilo con un contenido del 80^ 

de peso por lo menos (en relación con el polímero total)., esp_e 
cialmente homopolimerizados con un contenido del 98 % de peso 

por lo menos (en relación con el polímero total) da cloruro de 

vinilo polimsrizado.
Para la copolimerízación con cloruro de vinilo son 

adecuados por ejBmplo uno o varios de los monómeros siguientes: 

definas, como etileno o propileno, áster vinílico de ácidos 
carboxílicos lineales o ramificados con 2 a 20, preferentemente
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/2 a 4 átomos de carbono, como acetato de vinilo, propionato 
de vinilo, butirato de vinilo, vinil-2-etil-hexoato, áster 

del ácido vinilisotridecénoico; halogenuros de vinilo, como 

fluoruro de vinilo, fluoruro de viniliaeno, cloruro de vinili 

deno, éter vinílico, vinilpiridj.na; ácidos no saturados, como 
ácido maleico, ácido fumárico, ácido acrílico, ácido metacrí. 

lico y sus monoésteres o diésteres como monoalcoholas o dial 

coholes con 1 a 10 átomos de carbono; anhídrido maleico; imi 

da maleica así como sus productos de sustitución N con susti 

tinentas aromáticos, cicloalifáticos así como alifáticos eveti 

tualmante ramificados;acrilnitrilo; estireno.

Para la copolimerizacián por injertos se pueden 
utilizar por ejemplo polimerizados elastámeros, que se han 

obtenido mediante polimerización de uno o varios de los monó 

meros siguientes:dienos, como butadieno, ciclopentadieno; ole 

finas, como etileno, propileno;ácidos no saturados, como áci 

do acrílico o mBtacrílico así como sus ásteres con monoalcoh^ 
les o dialcoholes con 1 a 10 átomos de carbono; estireno; 

acrilnitrilo; compuestos vinílicos, como áster vinílico de 

ácidos carboxílicos lineales o ramificados con 2 a 20, prefa 

rentemante 2 a 4 átomos de carbono; halogenuros de vinilo, como 

cloruro da vinilo, cloruro da vinilideno.

La polimerización se efectáa sin o con un polimeri 

zado de siembra en presencia de 0,001 a 3 % de peso, prefaren 

temante 0,01 a 0,3 % de peso de catalizadores que forman radical,
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Ven relación con monómeros, como por ejemplo, peróxidos diari 

líeos, peróxidos diacilicos, como peróxido diacetilico, psró 

xido acetilbencónico, peróxido dilauroílico, peróxido diben 
zoílico; peróxido bis-2,4-di-clorbenzoílico, peróxido bis-2- 

metilbenzoílico; peróxidos dialquilicos, como peróxido di­

tero.-butílico; per-ásteres, como terc.butilpercarbonato, tere, 

butilperacetato, terc.-butilperoctoato, terc.-butilperpivalato 

dialquilperoxidicarbonatos, nomo diisopropilperoxidicarbonatos, 

dietilhexilperoxibicarbonatos, diciclohexilperoxidicarbonatos, 

dietilciclohexilperoxidicarbonatos; anhídridos mixtos de ácidos 

persulfóricos orgánicos y ácidos orgánicos, como peróxido acá 

tilciclohexilsulfonílico; compuestos azóicos conocidos como ca 
talizadoras de polimerización, como nitrilo del ácido azoisabjj 
tíricD; además para la polimerización, utilizando fases acuosas 

añadidas a los catalizadores mencionados anteriormente, peroxi 
disulfatos, peroxidifosfatos o perbonatos del potasio, del so 

dio o del amonio, peróxido de hidrógeno, terc.-butilhidroperó 

xido u otros peróxidos solubles en agua así como mezclas de di 

ferentes catalizadores, pudiando utilizarse tambián catalizado 

res peróxidicos en presencia de 0,01 a 1 % de peso, en relación 
con monómeros, dB una o de varias sustancias raductoras, que son 

adecuadas para la construcción de un sistema de catalizadores 

redox como por ejemplo sulfitos, bisulfitos, ditionitas, tiosul 

fatos, aldehido-sulfoxilatos, como por ejemplo sodia-formaldehi_ 
dosulfoxilato. Evantualmenta la polimerización puede efectuarse
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eñ presencia de 0,005 a 1D partes de metal por 1 millón de 
partes de monómeros de sales metálicas fácil o difícilmen­

te solubles, por ejemplo dBl cobre, da la plata del hierro 

o del cromo.
Antes o durante la polimerización se pueden aña­

dir reguladores de la magnitud de la molécula como por ejem 

pío aldehidos alifáticos con 2 a 4 átomos da carbono, hidr<3 

carburos clorados o bramados, como por ejemplo dicloratile— 
no y tricloratilsno, cloroformo, bromoformo, cloruro da me 

tileno así como marcaptanos, además otras sustancias auxilia 

res de polimerización, como antioxidantas, por ejemplo 2,6— 
di-terc.-butil-4-metil-fanol, trisnonil-fenilfosfito u otras 

sustancias accesorias, como aceites epoxidizados, por ejemplo 

aceite de haba de soja; alcoholes grasos y ásteres del ácido 

graso o sustancias auxiliares para el acabado del polímeriza 

do, como por ejemplo conocidos deslizantes, cera, termoestabi^ 

lizadores así como estabilizadores a la luz, plastificantas, 

pigmentos. Las sustancias auxiliares para el acabado, mencio^ 

nadas en último lugar, se pueden añadir también, después de 
concluida la polimerización, eventualmente en estado disuelto 

fundido o dispersado.
Si se polímeriza utilizando un baño acuoso, este 

puede contener 0,01 a 1 % de peso, preferentemente 0,05 a 

0,3 % de peso, en relación con monómeros, de uno o de varios 
coloides protectores, como por ejemplo polialcohol vinilico, 

o eventualmente hasta 70% mol de grupos acetilos; derivados
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celulosa, como metilcelulosa, carboximetilcelulosa, hidro- 

xietilcelulosa, éter mixto de la celulosa, por ejemplo metil 
hidroxipropilcelulosa; así como gelatinas, además copolimari 

zados del ácido maleico, o sus semiásteres y estírenos.
Además la polimerización puede efectuarse en baño 

acuoso en presencia de 0,01 a 5 % de paso, en relación con mo 
námeros, de uno o varios emulgentes, utilizándose los emulgen 

tas mezclados con los coloides protectores mencionados ante­

riormente. Como emulgentes se pueden,', utilizar emulgentes anió 

nicos, anfáteros, catidnicos así como no ionágenos. Como emul 

gentes anidnicos son adecuados por ejemplo sales alcalinas, 
sales alcalinotérras, sales amónicas de ácidos grasos, como ac¿ 

do laúrico, ácido palmitico o esteárico, de ásteres ácidos 

del ácido sulfúrico de alcohol graso, de ácidos parafinsulfó 

nicos, de ácidos alquilarilsulfónicos, como ácido dodecilban 
cónico o ácido dibutilnaftaíinsulfónico, de ásteres dialquili 

eos del ácido sulfosuccínico así como las sales alcalinas y 

amónicas de ácidos grasos que contienen grupos spoxi, como 

ácido epoxiesteárico, de productos de transformación de pera 

cidos, por ejemplo ácido perácetico con ácidos grasos no sattj 

rados, como ácido oleico o linólico, o de oxiácidos grasos no 
saturados, como ácido ricinólico. Como emulgentes anfóteros o 

cationactiuos son adecuadas por ejemplo: alquilbetainas, como 

dodecilbetaina así como sales alquilpiridínicas, como el cío 
ruro de oxetildodecilamónio. Como emulgentes no ionógenos son
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adecuados por ejemplo: áster del ácido parcialmente graso de 

alcoholes polivalentes, como el glicerinmonoestearato, sorbit 

monolaurato, sorbitmonooleato o sorbitmonopalmitato, éter pc3 

lioxietílico de alcoholes grasos o compuestos hidroxi aromá­

ticos; áster polioxietííico de ácidos grasos así como produc 

tos de condensación del óxido de polipropileno y del óxido de 

polietileno.
Despuás de la polimerización se pueden añadir a los 

polimerizados resultantes otras sustancias, por ejemplo las 
sustancias auxiliares de acabado, mencionadas anteriormente, 

para la estabilización o para el mejoramiento de sus propijj 
dadas de acabado, eventualmente antes o después da la separa 

ción del baño acuoso.
Para el tratamiento según la invención los polim^ 

rizados de cloruro de vinilo pueden contener hasta un 20 % 

de peso, en relación con la totalidad de la sustancia, de 

compuestos que no comprenden cloruro de vinilo polimerizado. 

Esta clase de compuestos pueden SBr por ejemplo: cloruro de 

vinilo monómero asi como otros monómeros utilizadas para la 

polimerización, sustancias auxiliares de polimerización asi 
como eventualmente sustancias auxiliares de acabado, por 

ejemplo, las mencionadas anteriormente; polímeros que no con 

tienen cloruro de vinilo, como modificadores de la resisten 

cia al choque, cargas polímeras para mejorar las propiedades 

de fluidez o elaboración y/o de la estabilidad frente al calor,
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pigmentos.
El tratamiento térmico se realiza en presencia de 

uno de o varios gases inertes, como por ejemplo el aire, ni 

trogeno o vapor de anua.
Durante el tratamiento térmico es conveniente mo­

ver el polvo del polimerizado y/o la fase gaseosa para lo­

grar un contacto intenso de ambas fases entre si. Para esto 
son adecuados medios mecánicos o pneumáticos, por ejemplo la 

agitación, la fluidización, atomización del polvo en la cá­

mara del gas, pudiéndose dar eventualmente al gas una veloc_i 
dad relativa adicional respecto a las partículas de sustan­
cia sólida, por ejemplo de forma que el gas atraviese una ca. 

pa de polvo más o menos esponjada, preferentemente dB abajo 

hacia arriba.
El tratamiento según la invención se puede efectuar 

ya por ejemplo ventajosamente en el recipiente de polimerizja 

ción después de eliminar la cantidad principal de los compues. 

tos reaccionantes líquidos o gaseiformes o en uno o varios 
dispositivos conectados.a continuación, por ejemplo en un tu_ 

bo de bajada o tubo de circulación, en un mezclador rápido, 
en un tubo giratorio provisto convenientemente en su interior 

de paletas o en un ciclón, pudiéndose conducir eventualmente 

eb el circuito tanto el gas como también el polímero. Se uti 

liza ventajosamente un dispositivo en el que se conduce el 
polimero en un recipiente simétrico rotativo mediante395
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introducción tangencial de gas por medio de estructuras inteir 

ñas adecuadas en 'Marios anillos da corriente superpuestos o 

un lecho fluidizado.
El procedimiento según la invención permite someter 

a un tratamiento intensivo de temperatura polimerizados de 

cloruro de vinilo y especialmente aquéllos que se obtuvieron 

a 30 - B5 SC según al procedimiento de polimerización en masas, 

tal como se requiere para la eliminación de monómeros residua 

les perjudiciales sin tener que admitir descoloramientos con 

siderables del material, que perjudican su capacidad da utili 

zación ulterior. En comparación con los polimerizados no tra 

tados, los polimerizados tratados no experimentan en modo 
alguna un empecramiento de propiedades que son importantes 

para la elaboración y aplicación. El procedimiento se puede 

llevar a cabo continuamente y es poco propenso a averias.

La temperatura se puede ajustar de forma óptima al 

efecto de tratamiento deseado, por lo que está garantizado un 

tratamiento intenso pero cuidadoso. Los dispositivos requj3 

ridos Bstán construidos de forma relativamente sencilla, son 

robustos y se pueden instalar en un espacio reducido. Espacial 

menta el tratamiento del polímero en el recipiente de polimê  

rización sólo requiere gastos de inversión muy pequeños.

Los ejemplos siguientes servirán para explicar más 

detalladamente la invención. Los resultados da medición cita 

dos en ellos se averiguaron como sigue:
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Indica K: Según DIN 53 726, disolvente ciclohexanona.

Contenido de mon'ómero residual de cloruro de vinilo: Por ero 

matografía de gases según al método "head-space" (Revista de 

química analítica, 255(1971), página 345 a 350).

Prueba de descoloramiento:

Polimerizado
áster dtilhexilico del ácido Di-n—octil—
estaño-bis-tioacático

Mezcla de deslizantes, que comprende aceite 
de ricino endurecido, triglicérido y mono- 
glicérido(que se puede obtener bajo la de­
signación de Loxiol GH 4)

100 partes 

1,5 partes

0,7 partes 

0,3 partesEstar del ácido montánico oe 1,3—butandiol 
Los componentes de la receta se mezclan intensamente sin ca­

lentamiento por procedimientos mecánicos y 300 g de esta mez 

cía se plastifican durante 3 minutos en un laminador de labo 

ratorio da dos cilindros bajo calentamiento formaddo una hoja 

homogeneizada de 3 mm de espesor.
Datos técnicos: Diámetro.del cilindro: 150 mm

Velocidad del cilindro: 11 R/min

Temperatura del cilindro:175 BC 

Después de haberse enfriado la hoja homogeneizada 

se recortan fragmentos rectangulares de 10 x 12 cm de tamano. 

12 de estos fragmentos se introducen en un molde de dimensio 

nes internas de 11 x 12,5 cm, que se encuentra en una prensa 
de platos múltiples calentada hasta 175SC. Bajo una ligera
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presión se precalientan los recortas de hoja homogeneizada 

durante 3,5 min, a continuación se aplica dentro de medio rtuL 

ñuto toda la presión de moldeo da 40 N/cm , al cabo de otros 

4 minutos se enfrian con agua bajo presión hasta llegar a la 

temperatura ambienta, ..se relaja la presión, la placa moldea 

da se retira del molde y se averigua visualmente contemplan 

do el canto de la placa contra en fondo blanco neutro, de 

claridad homogénea, el indice de color según una escala de 

notas dividida en cinco unidades:

Jota 1: Color como patrón (por lo regular ligeramente ama
rillento)

Jota 2: ligeramente descolorado(amarillento)
Mota 3: claramente descolorado(intensamenta amarillo o de

color rojizo amarillo)

Nota 4: intensamente descolorado(amarillo parduzco a amari
lio naranja)

Nata 5: muy intensamente descolorado(marrón claro o rojo
naranja)
Como patrón se utilizó un homopolimerizado de clô  

ruro de vinilo obtenido según el procedimiento en masas del 

indice K 57, tal como resulta después de la polimerización 
sin subsiguiente tratamiento térmico del polimerizado con un 

contenido de cloruro de vinilo residual de 1% de peso( en 

relación con el polímero).

Ejemplo 1:
10 kg de un homopolimerizado da cloruro de vinilo, obtenido 

mediante polimerización en masas a 693C, de un índice !< de 57
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y con un contenido de cloruro do vinilo residual da 1% da pe 

so(an relación can si polímero) se mezclan en un mezclador 

rápido durante 3 minutos con una mezcla de 100 g da diglicol 

y 500 g de agua y a continuación se trata durante 3 horas 

an un armario desecador de aire circulante, a 85BC y a conti 

nuación se enfria. Una vez concluido el tratamiento térmico

se obtienen 10093 g de polimerizado.
Una muestra del polvo resultante después del trata 

miento térmico se disolvió en tetrahidrofurano, se sometió 

a una reacción de sililación con bis—trimatilsilil—trifluora 

cetamida de forma análoga a la descrita en el libro de 
Alian E.Pierca "Silylation of oroanic compounds", Editorial 

Pierce Chemical Comp:,Rockford/lII. Estados Unidos 1968, 
página 72 ss„, después de esto el pólimero se precipitó a 

partir de la solución con metanol y se analizó mediante ero 
matografia de gases la mezcla de tetrahidrofurano—metanol. En 

esta caso no se pudo comprobar la existencia de un producto

de sililación del diglicol.
La determinación da contenido de cloruro de vinilo

residual se averigua mediante cromatografía da gases según 
el método "head-spaca" (ver anteriormente) respecto a 7 partes 

por 1 millón de partas de polimerizado seco. El ensayo de 

descoloración proporciono la nota 1,5.
Para una comparación mejor los valores averiguados se preseji 

tan a continuación en una tabla.
495
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Ensayo comparativo A:
Se procade como en el ejemplo 1, utilizando el mismo polime- 

rizado en masas, con la diferencia de que no se añade ningu 
na mezcla da diglical-agua. Los valores averiguados se pro 

sentan en la tabla siguiente.
Ensayo comparativo B:
Se procede como en el ejemplo 1, utilizando el mismo polimj3 

rizado en masas, con la diferencia de que solo se añaden 

500 g de agua sin diglicol a 10 kg de polimerizado.

Ensayo comparativo C:
Se proceda como en Bl ejemplo 1, utilizando el mismo polime­

rizado en masas, con la diferencia de que en lugar de la mez 
cía de diglicol y agua se añade una mezcla de 100 g de fenol 

y 500 g de agua a 10 kg dB polimerizado. Los valores averi­

guados se presentan en la tabla que viene a continuación. 

Ejemplo 2:
Se obtiene un polimerizado en masas dB cloruro de vinilo se­

gún la técnica de siembra en 2 fases, añadiéndose antes da 

la polimerización principal(segúnda fase) a la mezcla da 
reacción 1% de peso(en relación con al cloruro de vinilo u M  

lizado en conjunto en las dos fases) de diglicol y a continua 

ción se polimeriza a 628C. El polimerizado acabado se libe­
ra de la cantidad principal de cloruro de vinilo excedente, 
no transformado, mediante triple evacuación a unos 50 Torr. 
Después de este tratamiento el polimerizado contiena todavía
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&,2 % de paso da cloruro de vinilo monómero y tiene un índice 

K da 60. 10 kg dal polímero obtenido de esta manera se tratan 

ahora en el armario de secador, da aire circulante, a 85BC ba 

jo presión normal durante 300 minutos y a continuación se 

enfrían. Los valores medidos se citan an la tabla siguiente. 

Ejemplos 3 - 5 :
sen ponen en práctica igual que al ejemplo 1, pero sa añadan 

al polimerizado cantidades diferentes de mezcla de diglicol- 

agua.
En el ejemplo 3: 400 g de diglicol y 1.000 g de agua,

en el ejemplo 4: 10 g de diglicol y 100 g de agua

en el ejemplo 5: 5 g de diglicol y 100 g de agua.

Ejemplo 6:
10 kg de un homopolimarizado de cloruro de vinilo obtenido 

a 55BC mediante polimerización en masas con un índice K de 

67 y con un contenido de cloruro da vinilo residual de 0,3^ 

de pesa(en relación con el polímero seco) se mezclan con una 
mezcla de 100 g de hexsndiol-1,6 y 500 g de agua dn un mez­
clador rápido durante 3 minutos, después de esto se tratan 

a 92SC durante 50 minutos en un armario da secado da aire 

circulante y a continuación se enfrían. Los valores medidos 

se presentan en la tabla que viene a continuación.

Ejemplo 7:
1U kg de un homopolimarizado de cloruro de vinilo obtenido 
mediante polimerización en masas a 62 3C con un índice K de. 60
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y con un contenido de cloruro de vinilo residual de 0,2 ¡¡s de 

peso(en relación con el polímero seco) se adicionan con una 

mezcla da 100 g de buten-2-diol-1,4 y 500 g de agua.

En una caldera cilindrica resistente a la presión 

y de 40 1 de contenido-con doble envoltura calentada por acej. 

te y un agitador de ancla que se adapta a las paredes, cuyas 

hojas curvadas en forma de hélice tienen una anchura aproxima 

da de 5 cm y baten todo el fondo y un 80% aproximadamente de 

las paredes laterales de la caldera y giran a 60 Rpm, el poli 

mero adicionada con la mezcla descrita anteriormente SB trata 

durante 90 minutos a una presión de 250 Torr. La temperatura 

del aceite calienta alcanzó 92SC, la temperatura del polímero 

se midió con 858C. Durante el tratamiento se conduce una co­

rriente de aire débil a través de la calderq.
Una vez transcurridos los 90 minutos se eleva la 

oresión negativa y se enfria. Los valores medidos se presen­

tan en la tabla que viene a continuación.

Ejemplo 8:
En el mismo aparato como al que se describe en el ejemplo 7,

10 kg de un homopolimerizado de cloruro de vinilo obtenido me 

diante polimerización en masas a 69SC se adiciona con una me^ 

cía de 200 g de decandiol—1y1*0 y 500 g de etanol y se tratan 

durante 120 minutos a 97SC de temperatura del producto, 100 Torr 

de presión y una velocidad del agitador de 60 Rpm bajo paso 

de una débil corriente dB aire, a continuación se eleva la
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presión negativa y se enfría. Los valores medidos están preseri 

tados en la tabla-que viene a continuación.

Ejemplo 9:
10 kg de un homopolimarizado de. cloruro dB vinilo de un indica 

K da 60 y un contenido de cloruro de vinilo de 0,2% de paso,

(en relación con el polímero seco), obtenido mediante polimeri 

zación en masas a 62BC se adicionan con una mezcla de 200 g 

de un poliglicol con la fórmula media H O ^ p C ^ O ) ^  y 500 g 

de agua, se mezclan durante 3 minutos en un mezclador rápido, 

a continuación sa tratan a 7SSC durante 280 minutos en un arma 

rio desecador, de aire circulante, y a continuación se enfrían. 

Los valores medidos se citan en la tabla que viene a continua­

ción.

Ejemplo 10:
Se orocede como en el ejemplo 1, utilizando al mismo polimeri 

zado, al que se añaden no obstante en lugar de diglicol—agua 
una mezcla de 50 g de propandiol —1,3 y 500 g de agua. El tra 

tamiento tármico a 85SC sólo sa efectúa durante 120 minutos.

Los valores medidos se citan en la tabla siguiente.

Ejemplo 11:
Se orocede como en el ejemplo B, utilizando el mismo polimeri 

zado, al que se añaden no obstante en lugar de dacandiol-etanol 

una mezcla de 100 g de butandiol-1,4 y 500 g da agua. El tra­

600 tamiento tármico tiene lugar a 903C de temperatura del produc 

to. Los valeres medidos se citan en la tabla siguiente.
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Ejemplo 12:
Se procede como en el ejemplo 1, utilizando el mismo polimeri 

zado al que sin embargo en lugar de diglicol-agua se añaden una 

605 mezcla da 200 g de neopentilglicol y 500 g de agua. Los valoras

medidos se citan en la'tabla siguiente.

En la tabla significan: VC = Cloruro de vinilo
min = minutos
TPR1 = partes por 1 millón de partes de 

610 . polimerizado seco.
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R E I V I N D I C A C I O N E S

635

640

645

650

655

1as propiedades del
mopolimerizado s, co-
os , que contienen por

uro de vinilo poli-
do a un tratamiento

cantidad principal

Present e, del agua
r ica o a presi on re-
de que e1 tratamient o

minutos a 75 - 120SC

elación con el poli-
0 no saturado , ramjL
contiene dos grupos

B carbóno y que en el

contener tambien por

dicación 1, que se
miento termico se

dicacion es 1 y 2, que

lo menos un grupo C-O-C.

2) . Procedimiento según reivii 
caracteriza por el hecho de que el trat; 
efectúa a una presión de 50 a 760 Torr.

3) . Procedimiento según reivit 

se caracteriza por el hecho de que durante el tratamiento téjr 
mico en el recipiente en el que tiene lugar el tratamiento 
circula aire, nitrógeno o vapor de agua o una mezcla de dos 

de los gases aire, nitrógeno y vapor de agua por lo menas.
4) . Procedimiento según reivindicaciones 1-3, que
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-660
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se caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se 

efectúa a 80 - 100SC.
5) . Procedimiento según reivindicaciones 1-4, que 

SB caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se 
efectúa de manera que el producto de la temperatura de trata_ 
miento en BC y de la duración del tratamiento en horas alean 

za 25 a 350 (°C.h).
6) . Procedimiento según reivindicaciones 1 - 5 ,  que 

se caracteriza por el hecho de que se trabaja en presencia

de 0,2-2% de peso (en relación con el polímero) de los com­

puestos descritos en la reivindicación 1.
7). Procedimiento según reivindicaciones 1 - 6, que

se caracteriza por el hecho de que el trat amiento térmico se

efectúa en presencia de un compuesto, por lo menos, de la f ór̂

mula X . [
H0 (Ch^-CH-O^H

en la que pueden ser, X  ̂H o CH^- y n = 1 - 12.

8). Procedimiento según reivindi caciones 1 - 7 , que

se caracteriza por el hecho de que el trat amiento térmico se

efectúa en presencia de diglicol o triglical o de una mezcla 

de diglicol y triglicol.
9) . Procedimiento según reivindicaciones 1 - 7 ,  que 

se caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se

presencia de buten-2-diol-1,4.
10) . Procedimiento según reivindicaciones 1 - 9,

efectúa Bn
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685 que se caracteriza por el hecho de que un producto obtenido 
mediante polimerización en masas a 30 - 85BC, que contiene 

por lo menos 80% de peso de unidades de cloruro de vinilo 

polimerizadas, se somete a tratamiento térmico.
11)= PROCEDIMIENTO PARA mEOORAR LAS PROPIEDADES

690 DE P0LICL0RUR0 DE VlfJILO PULVERULENTO".
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