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" PROCEDIMIENTO PARA WEJORAR LAS PROPIEDADES DE POLICLORURD
DE VINILO PULVERULENTO",

iemoria descriptiva

. .’ - 3 . 3
La invencion se refiere a un procedimiento para
me jorar las propiedades de polimerizados pulverulentos de
3 . .’ I3 k3
cloruro de vinilo, sometiendose al polimerizado en presen-

cia de un compuesto alifatico organico con dos arupos OH y

Ld
2 2 24 Atomos de carbono durante 10 a 360 minutos a un tra

tamiento térmico a 75 — 1208C.

Fn virtud de nuevas investigaciones sobre posi-
bles efectos Fisiolégicos per judiciales del cloruro de vi-
nilo monomero que posiblemente se producen, es deseable ob
tener polimerizados de este monomero que presentan un contg
nida de cloruro de vinilo monomero considerablemente menor
de lo gue es usual hasta ahora.

En el caso de los conocidos procedimientos tec—
nicos de obtencion relativos al policloruro de vinilo, asi
como de sus copoliﬁerizados y polimerizadeos por injertos
con otros mondmeros o polimeros, que contienen una parte
predominante de cloruro:de vinilo polimerizado, una vez
concluida la pélimerizacién y distension de la mezcla de
reaccidn se obtienen un producto que contiene hasta el 3 55

de pesoc de cloruro de vinilo no transformado.
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fiientras existen los productos de reaccién como
dispersién del polfmero en agua a partir de la polimeriza-
cidn en emulsién o-en suspensién, se puede reducir su con-
tenido de mondémero residual mediante tratamiento con vapor
de agua o gases inertes calientes., A este respecto son
conocidos diferentes procedimientos. En algunos procedimien
tos la dispersidén acucsa se mezcla {ntimamente con vapor
de agua mediante conduccidn conjunta en un tubo o mediante
pulverizacién de la dispersifn en una atmésfera de vapor y
al cabo de un tiempo de contacto més corto o més largo, aven
tualmente bajo calentamiento adicional a través de las pa
redes del recipiente, se sépara nuevamente en fase gaseifor
me, que contiene mondmero y en dispersién acuosa ds polime
ro con un contenido reducido de mondmero., Se sabe ademés
liberar de monémeros dispersiones acuosas de nolimero en
una columna par medio de vapor de agua en la contracorrien
te o tratar la dispersidn con gas inerte en un evaporador
tubular.

5e sabe ademis liberar dispersiones acuosas de
polimerizados de cloguro de viniloc de monémeros residuales
mediante avaporacién de determinadas cantidades de zagua
durante 15 minutos por lo menpos a 150 - 650 Torr. En otro
procedimiento conocido o bien se calientan hasta temperaty
ras de 70 a 1259C suspensiones o latices de polimerizados

de cloruro de vinilo o se ponen en contacto con un lfquido
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ofgénico por lo menos a tempsraturas de 25 a 1258C y se eli
mina el mondmerc de las suspensiones.

Ademés se sabs sliminar mondémeros residualeas de la
polimerizacién en emulsidén o en suspensidén mediante el trata
miento con vapor de agua de los polimerizados himedos de clg
rura de vipilo.

Todos estos procedimientos se refieren a mezclas
de polimerizado y agua o bien como dispersiones acuosas, en
las que la parte de agua es mayor gue la parte de polimeriza
do, o como productos hdmedos, tal como se presentan después
de la decantacién de poclimerizados acucsos en suspansidn y
gue contienen gBneralmente un contenido de agua del 15 al
35 ¢ de peso,

Los procedimientos mencionados necesitan en parte
un gasto considerable de aparatos., En el caso de los proce-
dimientos de breve duracidn (duracidn del tratamiento segun
dos a unos pocos minutos) no se obtiene generalmente ningln
efecto suficiente de eliminacidén de mondmeros. Si se trata
de una desgasificacidn de dispersiones acuosas, a causa dsl
espumado pueden producirse dificultadss, que-requieren o bien
un gasto adicional en aparatos o la adicidén de medios espe-
ciales, que aumentan los costes e influyen sventualmente tam
bién sobre el producto final de forma no deseada, Todos los
prodedimientos mencionados necesitan relativamente mucha enar

gia, pues, junto al polimero, deben calentarse o evaporarse
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respectivamente considerables cantidades de agua. Ademés son
poco adecuados para polimerizados, que se producen sin agua,
por sjemplo segln ei procgdimiento de polimerizacidn en masas
o en fase gaseosa respectivamente.

para la eliminacidén de mondémeros residuales de pg
limerizados secos de cloruro de vinilo, @s decir de aquéllos
que se han obtenido segdn el procedimisnto de polimerizacidn
en masas o en fase gasensa, se& conoce un procedimiento segdn
el cual se condensa vapor de agua sobre los polimerizados
secos y aquél vuelve a svaporarse al cabo de algdn tiempo de
accién del agua condensada sn el calor. Debido a la adicidn
de agua por medio de la condensacidn se inutiliza aqui una vep
taja considerable del llamado procedimiento de polimerizacidn
"saco", es decir poder prescindir de la separacidn dsl agua
por medio de filtracidn y/o secado. Ademés segln sste pro-
cedimiento sflo se pueden obtener evidentemente polimerizados
con un contenido de monémeros residuales por encima del 0,01%
de peso de cloruro de vinilo quse no corresponden a las ideas
més recientes respecto a un cloruro de polivinilo fisioldgi-
camente innocue (a lo sumo 0,001% de peso de cloruro de vini
lo residual y menas).

Se ha hallado ahora un procedimiento gue permite,
sin los inconvenientes precedentes, llesvar polimerizados ds
cloruro de vinilo, en gran parts secos, a contenidos residua

les muy bajos de clorurc ds vinilo mondmero,



Sa trata de un procedimiento para mejorar las pro
piedades de homopolimerizados, copolimerizados o polimeriza
dos por injertos, que contienen por lo msenos un 50% de peso
de unidades polimerizadas de clorurc de vinile, sometiéndose

100 a un tratamiento térmico los polimerizados después de la
eliminacidn de la cantidad principal del mondmero o de los
mondmeros no transformados y, si esté presents, del agua en
astado pulverulento y a presidn atmosférica o a presién redu
cida, con la caracterfstica de que el tratamiento térmico se

105 efectda durante 10 a unos 360 minutos a 75 = 1208C en presen
cia de 0,01 a 5 % de peso (en relacidn con sl polimero) de
un compuesto alifético, saturado o no saturado, ramificado o
no ramificado por lo menos, que contiene dos.grupos hidroxi
los libres y 2 a unos 24 4tomos de carbono y que puede contg

110 ner también por lo menos un grupo C-0-C en el caso de 4 o més
4dtomos de carhono,

La eliminacién de la cantidad principal del monémg
ro o de los monémercs no transformados tiene lugar segdn
procedimientos conocidos mediante distensidn del preparado

115 de polimerizacién. Si el polimero se ha obteﬁido 8n masas
o fase gaseosa y se presenta va seco, generalmente se evacla
a coptinuacidn, DeSpuéS.dB esto el vacio se anula con gas
inerte. Si el polimero ha sido obtenido en suspensidn acug
sa, despubs de la distensidén del preparado de polimerizacidn

120 tiene lugar la separacién del agua, por ejemplo mediante decan



tacién y secado en la corriente de aire, En todos los casos
se obtiens un pdlimerizado pulverulento que contiene general
mente todavfz 1 a 0,1 % de pesc de monémeros o de mondmero

rasidual,

125 El subsiguiente tratamiento térmico puede tener 1y

gar bajo presidn atmosférica o bajo nresidn reducida., Se tra

baja ventajosamente a 50 ;.760 Torr, especialmente a presidn

stmosférica. E1 tratamiento térmico se efectda durante 10 a

unos 360 minutos a temperaturas de 75 a 1202C. £n gste caso

130 en el recinients, en el gue tiene lugar el tratamicento, cir-
cula ventajosamente uno o varios gases inertes como aire, ni
trégeno o vapor de agua o una mezcla de dos de los gases por
lo menos aire, nitrdgeno, vapor de agua. Especialmente se
utiliza aire.

135 La concentracidn del cloruro de vinilo mondmero
an el polfmero disminuye al aumentar la temperatura y duracidn
del tratamisnto. Por debajo de 10 minutos de duracidn del
tratamiento no se puede conseguir un contenido de monémerc
residual suficientemente bajo.

140 A temperaturas superiores y tiempos da tratamiento
mis prolongados aumenta el descoloramiento indeseado del pg
limerizada. Esto se hace notar de forma desagradable sobrs
todo en el casoc de la elaboracién termopléstica de ssta cla
se de polimerizados, porque solo pueden producirse cuerpos

145 moldeados con descoloramientos, Estos descoloramientos se
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presentan ya tempranamente sin los compuestos utilizados se-
gin 1la invencion con 2 grupos OH libres y 2 a unos 24 atomos
de carbonp, por 1lo qué una eliminacion importante de monome—
ro residual solo es posible dé forma muy imperfecta o solo
contentdndose con descoloramientos indeseados, En sl caso de
realizarse el tratamiento térmico en presencia de los compues
tos mencionades anteriormente, es posible aumentar el tiempo
y la tempsratura del tratamiento. Por encima de 1208C de tem-
peratura y con una duracion del tratamiento superior a 360
minutos el procedimiento segln la invencion no proporciona
practicamente ninguna ventaja més, pues por encima de estas
condiciones se presentan alteraciones granulares y descolora-
misntos demasiados intensos, Se obtienen resultades especial-
mente buenos si el tratamiento de temperatura se efectla a

80 a l00eC,

E1 tratamiento termico se efectla ventajosamente
de manera que el producto de la temperatura de tratamiento
(eC) y de 1a duracion del tratamiento (horas) es de 25 a 350
(aC.h) y especialmente 50 a 260 (eC.h)

El tratamiento térmico se efectia en -presencia de
0,01 a 5 % de peso (en relacion con polimero seca) de un com-
puesto aliFético, saturado o no saturado, ramificado o no ra-
mificado por lo menss, con dos grupos hidroxilos libres y 2
a unos 24 atomos de carbono, que en el caso de 4 o mas ato-

,
mos de carbono puede contener tambien por lo menos un grupo
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Por debajo de 0,01 % de peso no se observa ningﬁn

L4 3 . . ’
efecto mas de los compuestos, por encima de una adicion del

5 % de peso predominan los inconvenientes de estas adiciones

debido al empeoramiento de la fluidez del polvo de pol{mero,
reduccion de la estabilidad frente al calor y de la transpa
rencia de cuerpos moldeados obtenidos del pol{mero asi como
adherencia a las piezas de la maquina de elaboracion., Se uti
lizan ventajosamente 0,2 a 2 % de peso y especialmente 0,5 a
1,5 % de peso (en relacion con polimero seco).

’ Antes del tratamiento termico los compuestos mencig
nados pueden afiadirse ya antes o durante la polimerizacién
del cloruro de vinilo a la mezcla de reaccion o dESpués de
la polimerizacién al polimerizado ya terminado, A fin de lg
grar una distribucion me jor sobre el polimerizado acabado se
pueden afadir los compuestos, diluidos con disolventes muy
volatiles, por ejemplo con agua o disueltos en ellas,

Deberia evitarse una dilucion excesiva con agua,
pues en presencia de cantidades relativamente grandes de anua
empezando por unos 5 % de peso de aqgua en relacion con el
polimero seco, disminuye el efecto segﬁn la invencion y se
presenta cada vez mas descoloramiznto al aumentarse la can-
tidad de aqua.

Los compuestos que pueden utilizarse segﬁn la in-~

: ’” '3
vencion pueden contener enlaces C-0-C, es decir puentes de



éter—oxigeno. Se obtienen buenos resultados con compuestos
de la fdrmula.

X

} .

HO (£Ho=CH-0)  H
200 en la que significan: X = H y/o CHg—
n = 1a12

Son especialmente adecuados para el tratamiento térmico segin
la invencidn diglicol o triglicol o una mezcla de diglicol vy
triglicol. .

205 Junto a estos compuestos saturados aliféticos con
puentes de éter—-oxfgenc se obtienen también buenos resultados,
si 81 tratamiento térmico se efectla en presencia de compues
tos aliféticos, éaturados, 0 no saturades, no ramificados o
ramificados con dos grupos hidroxilos libres y 3 a 12 Atomos

210 de carbono, que no contienen pusstes de étsr—oxfgeno. Como

. ejemplos de estos compuestos pueden mencionarse: pronandiolet,3;
butandiol-1,4;hexandiol-1,6;pentandiol~1,5; hexandiol-2,5;
decandiol-1,10, Se obtienen resultados especialmente buenos
con buten-2-diol-1,4.

215 De las sustancias gue pueden utilizarse segdn la
invencidn puede emplearse una sustancia individual o también
mezclas de varias de estas sustancias.

La adicidn de sstas sustancias antes o durante la
polimerizacidén no modifica notablemente la calidad y natura-

220 leza granular de los polimerizados producidos, se pueden
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utilizar todas las sustancias usuales y empleadas convenientg
mente en la polimerizacidn juntamente con las sustancias que
se pueden utilizar seéﬂn la invencidne.

para el tratamiento segln la invencidn son adecuados
EomOpolimeriZados, copolimerizados o polimerizados por injer
tos de cloruro de vinilo secos, que contienen por lo manos
el 50 % de peso de unidades de cloruro de vinilo polimeri-
zadas y que se han producido segln el procedimiento de polimg
rizacidn en emulsién o en suspensién. Se utilizan prefarentg
mente los polimerizados que se han obtenido en la fase gaseosea
y especialmente aquéllos que se han obtenida seqglin el procedi
miento de polimerizacién en masas a temperaturas de 30 a 852C,
Todos los procedimientos de polimerizacidén mencionados se pug
den llevar a cabo tanto de forma continua como también inter
mitente {de forma dternativa).

Son especialmente adecuados los homopolimerizados o
copolimerizados de clorurc de vipilo con un contenido dal BOZ
de peso por lo menos (en relacidn con el polimero total)l, espe
cialmente homopolimerizados con un contenido del 98 & de peso
por lo menos (en relaciﬁn con el polimero total) de cloruro dé
vinilo polimerizado.

Para la copolimerizacidn con clorurc de vinilo son
adecuados por ejemplo unc o varios de los mondmeros siguientes:
olafinas, como etileno o propileno, éster vinflico de 4cidos

carboxflicos linealas o ramificados con 2 a 20, preferentemente
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/2 2 4 4tomos de carbono, como acetato de vinilo, propionato
de vinilo, butirato de vinilo, vinil-2-etil-hexocato, éster
del 4cido vinilisotridecéneico; halogenuros de vinilo, como
fluoruro de vinilo, fluorurc de vinilidene, clorura de vinili

250 deno, éter vinflico, Qinilpiridina; 4cidos no saturados, comoc
4cido maleico, 4cido fumdrico, 4cido acrflico, &cido metacri
lico y sus monoésteres o diésteres como monoalcocholes o dial
coholes con 1 a 10 4tomos de carbono; anhidrido maleico; imi
da maleica asi como sus productes ds sustitucién N con susti

255 tiyentes arométicos, cicloaliféticos asi como aliféticos even
tualmente ramificadosjacrilnitrilo; estireno.

Para la copolimerizacidén por injertos se pueden
utilizar por ejeﬁplo polimerizados elastdmeros, gus se han
obtenido mediante polimerizacidén de uno o varios de los mond

260 meros siguientes:dienos, como butadieno, ciclopentadienc; oleg
finas, como etileno, propilenojéacidos no Séturados, como Aci
do acrilico o metacrilico asi come sus ésteres con monoalcohg
les o dialcoholes con 1 a 10 &tomos de carbonoj estirenc;
acrilnitrilo; compuestos vinflicos, como éster vinflico de

265 dcidos carboxilicos lineales o ramificados con 2 a 20, prefe
rentemente 2 a 4 4tomos de carbono; halogenuros de vinilo, como
cloruro de vinilo, clorurc de vinilidena.

La polimerizacidn se sfectda sin o con un polimeri
zado de siembra en presencia de 0,001 a 3 % ds peso, preferen

270 temsente 0,01 a 0,3 % de peso de catalizadores que forman radical,
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/en relacién con monémerss, como por ejemplo, perdxidos diari
licos, peréxidosldiacilicos, como perdxido diacetilico, pergd
xido acetilbencénico, peréxido dilauroilico, perdxido dibep
zoilico; peréxido bis-2,4-di-clorbenzoflico, perdxido bis-2-
‘metilbenzoilico; peréxidos dialquilicos, como perdxido di-
terc,—butflico; per-ésteres, como terc.butilpercarbonato, terc.
butilperacetato, terc.-butilperoctoato, terc,~butilperpivalato
dialgquilperoxidicarbonatos, como diisopropilperoxidicarbonatos,
dietilhexilperoxidicarbonatos, diciclohexilperoxidicarbonatos,
dietilciclohexilperoxidicarbonatos; anhfdridos mixtos de &cidos
persulfdricos orgénicos y 4cidos orgénicos, como peroxido acé
tileiclohexilsulfonilico; combuestos azdicos conocidos como ca
talizadores de polimerizacién, como nitrilo del 4cide azoisobu
tfrico; ademés para la polimerizacidn, utilizando fases acucsas
affadidas a los catalizadores mencionados anteriormente, peroxi
disulfates, peroxidifosfatds o perbonatos del potasio, del sp
dio o del amonio, perdxido de hidrdgeno, terc.—butilhidroperg
xido u otros perdxidos solUblés en agua asi como mezclas de di
ferantes catalizadores, pudiendo utilizarse también catalizadg
res perdxidices en preséncia de 0,01 a 1 % de peso, en relacidn
con mondmeros, de una o de varias sustancias reductoras, que son
adecuadas para la construccidn de un sistema ds catalizadores
redox como por ejemplo sulfitos, bisulfitos, ditionitas, tiosul
fatos, aldehido-sulfoxilatos, como por ejemplo sodio-formaldehi

dosulfoxilato, Eventualmente la polimerizacidn puede efectuarss
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en presencia de 0,005 a 10 partes de metal por 1 millén de
partes de mondémeros de sales metélicas ficil o dificilmen-
te soclubles, por ejemplo del cobre, de la plata del hierro
o del cromo.

Antes o durante la polimerizacidn se pueden afia-
dir reguladores de la magnitud de la molécula como por ejem
plo aldehidaos aliféticos con 2 a 4 4tomos ds carbono, hidrg
carburos clorados o bromados, como por ejemplo dicloretile-
no vy tricloretilsno; cloroformo, bromoformo, clorurc de mg
tileno asi como mercaptanos, ademés otras sustancias auxilia
res de polimerizacién, como antioxidantes, por ejemplo 2,6-
di-terc.—butil—4—metil-fenol, %trisnonil-—fenilfosfito u otras
sustancias accesorias, como aceitses epoxidizados, por éjamplo
aceite de haba de soja; alcoholes grasos y ésteres del 4cido
graso o sustancias auxiliares para el acabado del polimeriza
do, como por ejemplo conocidos deslizantes, cera, termoestabi
lizadores asi como estabilizadores a la luz, plastificantes,
pigmentos, Las sustancias auxiliares para al acabado, mencip
nadas en Gltimo lugar, se pueden afiadir también, daspués de
concluida la polimerizacién, sventualmente en estado disuelto
fundido o dispersada,

31 se polimerizé utilizando un bafic acuoso, este
pusde contener 0,01 a 1 % de peso, preferentemente 0,05 a
0,3 % de peso, en relacién con mondmeros, de uno o de variocs
coloides protectores, como por ejemplo polialcohol vinilicao,

o eventualmente hasta 70% mol de grupos acetilos; derivados
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¢de celulaosa, como- metilcelulosa, carboximetilcelulosa, hidro-
xistilcelulosa, é@er mixto de la celulosa, por ejemplo metil
hidroxipropilcelulosa; asf como gelatinas, ademés copolimeri
2ados del 4cido maleico, o sus semiésteres y gstirenos,
7395 Ademés la polfmerizacidn puede efectuarse en bafio
acuoso en pressncia de 0,01 a 5 ¢ de paso, en relacidn con mg
némeros, de uno o varios emulgentes, utilizéndose los emulgen
tes mezclados con los coloides protectorss mencionados ante-
riormente. Como emulgentes se puedeni. utilizar emulgentes anié
330 nices, anféteros, catidnicos as{ como no iondégenos. Como emul
gentes anidénicos son adecuados por ejemplo sales alcalinas,
sales alcalinotérras, sales aﬁénicas de &cidos grasos, como &ci
do lalrico, 4cido palmitico o estedrico, de ésteraes Acidos
del 4cido sulflrico de alcohol graso, de &cidos parafinsulfd
335 nicos, de &cidos alguilarilsulfénicos, como dcido dodecilben
cénico o 4cido dibutilnpaftalinsulfénico, de ésteres dialquili
cos del é4cido sulfosuccinico asf como las sales alcalinas vy
aménicas de 4cidos grasos que contisnen grupos spoxi, como
fcido epoxiestedrico, de productos de transformacién de peré
340 cidos, por ejemplo écid&.perécatico con &cidos grasos no satu
rados, como &cido o0ldico o lindlico, o de oxiécidos grasos no
saturados, como &cido ricinélico. Como emulgentas anfdteros o
cationactivos son adecuados por ejemplo: alguilbetainas, como
dodecilbetaina asi como sales alquilpiridinicas, como el clg

345 ruro de oxetildodecilamdnio. Como emulgentes no iondfgenos son
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adecuados por ejemplo: éster del 4cido parcialmente grasc de
alcoholes polivalentes, como el glicerinmonoestearato, sorbit
monolaurato, sorbitmonocoleato o sorbitmonopalmitato, éter pg
lioxiet{lico de alcoholes grasos o compuestos hidroxi aromé~
350 ticos; éster polioxietiiico de 4cidos grasos asi como produc
tos de condensacién del éxido de polipropileno y del dxido de
polietilena,
Después de la polimerizacidn se puedsn afiadir a los
polimerizados resultantes atras sustancias, por sjemplo las
355 sustancias auxiliares de acabado, mencionadas anteriormente,
para la estabilizacidn o pera el mejoramiento de sus propig
dades de acabado, eventualmente antes o después de la separa
cidén del bafio acueso.
Para el tratamiento segln la invencidn los polimg
360 rizados de cloruro de vinilo pueden contener hasta un 20 %
de peso, en relacién con la totalidad de la sustancia, de
compuestos que no comprenden cloruro de vinile polimerizado.
Esta clase ﬁe compuestos pueden ser por ejemplo: cloruroc de
vinilo mondmero asi como otros mondmeros utilizados para la
365 polimerizacién, sustancias auxiliares de polimérizacidn asi
como eventualmente sustancias auxiliares de acabado, por
ejemplo, las mencionadas anteriormente; polimeros que no con
tienen cloruro de vinilo, como modificadores de la resisten
cia al choque, cargas polimeras para mejorar las propiedades

370 de fluidez o elahoracién y/o de la estabilidad frente al calor,
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pigmentaos.

£1 tratamiento térmico se realiza en presencia de
uno de o varios gases inertes, como por ejemplo el aire, ni
trogenoc 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 mecanicos o pneuméticos, por ejemplo la
agitacién, la Fluidizacién, atomizacion del polvo en la ca-
mara del gas, pudiéndose dar sventualmente al gas una veloci
dad relativa adicional respecto a las particulas de sustan-
cia sélida, por ejemplo de Fforma que el gas atraviese una cg
pa de polvo més o menos ssponjada, preferentemente de abajo
hacia arriba,

£l tratamiento segdn la invencion se puede afectuar
ya por ejemplo ventajosamente en sl recipiente de polimeriza
cion después de eliminar la cantidad principal de los compueg
tos reaccionantes liquidos o gaseiformes o en uno o varios
dispusitivos conectadas a continuacién, por ejemplo en un ty
bo de bajada o tubo de éirculacién, en un mezclador répido,
en un tubo giratorio provisto convenientemente en su interior
de paletas o en un ciclon, pudiéndose conducir eventualmente
eh el circuito tanto el gas como tambien el polimero. Se uti
liza ventajosamente un dispositivo en el que se conduce el

« . . » 4 > . a
polimero en un recipiente simetrico rotativo mediante
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introduccidén tangencial de gas por medio de estructuras intep

nas adecuadas en warios anillos ds corriente sugerpuestos o
un lecho fluidizado,.

El procedimiento sagdn la invencidn permite someter
a un tratamiento intensivo de temperatura polimerizados de
cloruro de vinilo y especialmente aguéllos gue se obtuvieron
a 30 - 85 9C segln el procedimiento de polimerizacidén en masas,
tal como se requiers para la eliminacidn de monbmeros residua
les perjudiciales sin tener que admitir descoloramientos copn
siderables del material, gue perjudican su cépacidad de utili
zacién ulterior. En comparacidén con los polimerizados no tra
tados, los polimerizados tratados no experimentan en modo
alguno un empenramiento de propiedades que son importantes
para la elaboracién y aplicacidn. El procedimientoc se puede
llevar a cabo continuamente y es poco propensc a averias.

La temperatura se puede ajustar de forma éptima al
sfecto de tratamiehto deseada, por lo que estd garantizado un
tratamiento intenso pero cuidadoso., Los diépositivos regue
ridos estén construideos ds forma relativamente sencilla, son
robustos y se pueden instalar en un espacio réducido. Especial
mente sl tratamiento del polimerc en el recipiente de polimg
rizacidn sélo requisre géstos de inversidn muy pequefios.

Los ejemplos siguientes servirén para sxplicar més
detalladamente la invencidén. Los resultados de medicidn cita

dos en sllos se averiguaron como sigue:
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Indice K: Segln DIN 53 726, disclvente ciclohexanona,

e

Contenido de mondmero residual de cloruro de vinilo: Por cro

matografia de gases segln el método "head-space" (Revista de

_quimica analitica, 255(1971), phgina 345 a 350).

Prueba de descoloramiento:

Polimerizado 100 partes
4ster dtilhexilico del Acido Di~n-octil-
estaffo—~bis-ticacético 1,5 partes
Mezcla de deslizantaes, gue comprende aceite

de ricino endurscide, triglicérido y mono-

glicérido(que se puede obtsner bajo la de-

signacién de Loxiol GH 4) 0,7 partes
Ester del 4cido montédnico de- 1,3-butandiol 0,3 partes

Los componentes de la receta se mezclan intensamente sin ca-
lentamiento por procedimientos mecénicos y 300 g de esta mez
cla se plastifican durante 3 minutos en un laminador de labo
ratorio de dos cilindros bajo calentamiento formaddo una hoja
homogeneizada de 3 mm de espasor.

Datos técnicos: Didmetro.del cilindro: 150 mm

Velocidad del cilindre: 11 R/min

10

Tempefatura dsl cilindro:175 2C

Después de haberse enfriado la hoja homogeneizada
sa recortan Fragmeﬁtos rectangulares de 10 x 12 cm de tamafio.
12 de estos fragmentos se-introducen en un molde de dimensig

nes internas de 11 x 12,5 cm, gue se encuentra En una prensa

de platos mdltiples calentada hasta 1752C. Bajo una ligera
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presién se precalisntan los recortes de hoja homogeneizada
durante 3,5 min, a continuacién se aplica dentro de medio mi
nuto toda la presién de moldeo ds 40 N/cmz, al cabo ds otros
4 minutos se enfrfan con égua bajo presidn hasta llegar a la
temperatura ambients,.se relaja la presidén, la placa moldeg
da se retira del molds y se averigua visualmente contemplan
do el canto de la placa contra en fondo blanco nsutro, de
claridad homogénea, el fndice de color seéﬂn una escala de

notas dividida en ctinco unidades:

Nota 1: Color como patrdén (por lo regular ligeramentes ama

rillento)
Nota 2: lioeramente descolorado(amarillenta)
Nota 3: claramente descolorado(intensamente amarillo o de

color rojizo amarillo)

=

ota 4: intensamente descolorado(amarillo parduzco a amati
1lo naranja)

=

ota 5: muy intensamente descolorado(marrén claro o rojo
naranja)

Como patrdn se utilizé un homopolimerizado de clo
ruro de vinilo obtenido seqgldn el procedimiento en masas del
indice K 57, tal como resulta desgués de la polimerizacidn
sin subsiguiente tratamiento térmico del polimerizade con un
contenido de cloruro de vinilo residual de 1% de pesa( en
relacidén con sl polimero5°
Ejeémplo 1:

10 kg de un homopolimerizado de cloruroc de vinilo, obtenido

mediante polimerizacidn en masas a 692C, de un Indice K de 57
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y con un contenido de clorura de vinilo residual de 1% de pg
so(en relacién con el polimero) se mezclan en un mezclador
r4pido durante 3 minutos con una mezcla de 100 g de diglicol

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

en un armario desecador de airs circulante, a 852C y a conti

nuacidn 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 disolvid en tetrahidrofuranc, se sometid
a una reaccidn de sililacidn con bis-trimetilsilil-trifluora
cetamida de forma andloga a la descrita en el libro de
Allan E.Pierce "Silylation of oroanic compounds"”, Editorial
pierce Chemical Comp:,Rockford/I11. Estados Unidos 1968,
pagina 72 ss., después de dsto el pélimero sa precipitd a
partir de la solucidn con metanol y se analizé mediante cro
matografia de gases la mezcia de tetrahidrofurano-metanol. En
este caso no se pudo comprobar la existencia de un ﬁfoducto
de sililacién del diglicol;

La determinacién de contenido de cloruro de vinilo
residual se averigua mediante cromatograffa de gases segln
el método "head-space" (ver anteriormente) respecto a 7 partes
por 1 milldn de partes de polimerizado seco. El ensayo de
descoloracién proporciono la nota 1,5.
Para una comparacidn mejor los valores averiguados se prasen

tan a continuacidn en una tabla.
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Ensayo comparativo A:

Se proceds como en el ejemplo 1, utilizando el mismo polime-
rizado en masas, con la diferencia de que no se afiade ningu

500 na mezcla de diglicol-agua, Los valores averiguados se prg
sentan en la tabla siguiente.

Ensayo comparativo B:

Se proceds como en el ejemple 1, utilizando el mismo polime
rizado en masas, con la difsrencia de que soloc se afiaden
505 500 g de agua sin diglicol a 10 kg de polimerizado.

Ensayo comparativo C:

Se procede como en el ejemploc 1, utilizando el mismo polime~
rizado en masas, con la diferencia de qus en lugar de la mez
cla de diglicol y agua se affade una mezcla de 100 g de fenol
510 y 500 g de agua a 10 kg de polimerizado. Los valores aveti-
guados se praesentan en la tabla que viene a continuacidén.
Ejemplo 2:
Se obtiene un polimerizado en masas de cloruro de vinilo se-
gln la técnica de siembra en 2 fases, afiadiéndose antes de
515 la polimerizacién principal(seglnda fase) a la mezcla de
reaccién 1% de peso(en relacién con sl eclorurc ds vinilo uti
lizado en conjunto en las dos fases) de diglicol y a continua
cidn se polimeriza a 6296: El polimerizado acabado se libe-
ra des la cantidad principal de cloruro de vinilo excedente,
520 no transformado, mediante triple evacuacidn a unos 50 Torr.

Después de aste tratamiento el polimerizado contiene todavia



#,2 % de paso de cloruro de vinilo monémero y tiene un fndicg
K da 60, 10 kg del polfmaero obtenido de esta manera se tratan
ahora en sl armarioc ée secadar, de aire circulante, a 852C ba
jo presién normal durante 300 minutos y a continuacién se

530
enfrian. Los valores medidos se citan en la tabla siguiente,

Ejemplos 3 = 53

sen ponen en prdctica igual que el sjemplo 1, pero se afiaden

al polimerizado cantidades diferentes de mezcla de diglicol-
5135 agua.

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

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

gn el ejemplo 3: 5 g de diglicol y 100 g de agua.

Ejemplo B:
540 10 kg de un homopolimerizado de cloruro de vinilo obtenido
a 550C mediante polimerizacidén en masas con un Indice K de
67 y con un contenido de cloruro de vinilo residual de 0,3
de pesa(en relacién con el polimero seco) se mezclan con una
mezcla de 100 g de hexandiol-1,6 y G500 g de agua dn un mez-
545 clador répido durante 3 minutos, después de astoc se tratan
a 92¢C durante 50 minutos en un armaric de sscado de aire
circulante y a continuacién se enfrian, Los valores medidos
se prasentan en la tabla que viesne a continuacién.
Ejenplo 7:
550 10 kg ds un homopolimerizado de cloruro de vinilo obtenido

mediante polimerizacidén en masas a 62 2C con un Indice K da. 60
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y-con un contenido de cloruro de vinilo residual de 0,2 % de
peso(en relacién con el polimerc seco) se adicionan con una
mezcla de 100 g de butepn~2-diol-1,4 y 500 g de agua.

En una caldera cilfndrica resistente a la prasidn
y da 40 1 de contenidoJcon dobls envoltura calentada por acei
te y un agitador de ancla gue se adapta a las parsdes, cuyas
ho jas curvadas en forma de hélice tienen una anchura aproxima
da de 5 cm y baten todo el fondo y un 80% aproximadamente de
las parsdes laterales de la caldera y giran a 60 Rpm, el poli
mero adicionado con la mezcla descrita anteriormente se trata
durante 90 minutos a una presidén de 250 Torr. La temperatura
del aceite caliente alcanzd 928C, la temperatura del polimero
se midié con 852C, ODurante el tratamiento se conduce una co-
rriente de aire débil a través de la calderg.

Una vez transcurridos los 90 minutos se eleva la
presién negativa y se enfria. Los valores medidos se presen—
tan en la tabla qué viene a continuacién.

Ejemplo 8:

En el mismo aparato como el que se describe en el ejemplo 7,
10 kg de un homopolimerizado de clorurc de vinilo obtenido me
diante polimerizacién en masas a 699C se adiciona con una mez

cla de 200 g de decandiol-1310 y 500 g de etanol vy se tratan

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

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

de una débil corriente de aire, a continuacién se eleva la
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presién negativa y se enfrfa. Los valoras medidos sstdn presan

tados en la tabla.que viene a continuacidn,

Ejemplo 9 “

10 kg de un homopolimerizado de cloruro ds vinilo de un Indica
k de 60 y un contenido de cloruro de vinilo de 0,2% de psso,
(en relacién con el polfimero seco), obtenido mediante polimeri
sacidn en masas a 620C se adicionan con una mezcla de 200 g

de un poliglicol con la férmula media HD(DHZCH20)11H y 500 g
de agua, se mezclan durante 3 minutos en un mazclador répido,

a continuacidén se tratan a 752C durante 280 minutos en un arma
rio desacador, de aire circulante, y a continuacién se enfrian.

Los valores medidos se citan en la tabla gue visne a continua-
cidn.

Ejemplo 10:

Se procede como en 2l s8jemplo 1, utilizande el mismo polimeri
zado, al que se afiaden no obstante en lugar de diglicol-agua
una mezcla de 50 g de propapdiol -1,3 y 500 g de agua. El tra
tamiento térmico a 852C sdélo se efectda durante 120 minutos.
Los valores medidos se citan sn la tabla siguisnte.

Ejemplo 11:

Se procede como en sl ejemplo 8, utilizando el mismo polimeri
zado, al que se afiaden no obstante en lugar de decandicl-etanol
una mezclz de 100 g de butandiol-1,4 y 500 g de agua. El tra-
tamiento térmico tiene lugar a 902C de temperatura del produc

to. Los valores medidos se citan sn 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 afiaden una
605 mezcla de 200 g de neopentilglicol y 500 g de agua. Los valores

medidos se citan en la tabla siguiente,

En la tabla significan: VC = Cloruroc de vinilo
min = minutos
TPH = Partes por 1 millén de partes de

610 . polimerizado seca.
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REIVINDICACIORNE.S

7). Procedimiento para mejorar las propiedades del
policloruro de vinilo pulvgrulento en homopolimerizados, co-
polimerizados o polimerizados por injertos, que contienen por
lo menos 50% de peso de unidades de clorura de vinilo pali-
merizadas, siendo sometido el polimerizadeo a un tratamiento
termico después de la eliminacion de la cantidad principal
de mondmeros no transformados y, si esta presente, del agua
en estado pulverulento a presién atmosférica o a presién re-
ducida, que se caracteriza por el hecho de que el tratamiento
térmico se efectla durante 10 a unos 360 minutas a 75 - 120¢C
en presencia de 0,01 a 5 {5 de peso (en relacion con el poli-
mero) de un compuesto alifético saturado o no saturado, rami
ficado o no ramificado por lo menos, que contiene dos grupos
hidroxilos libres y 2 a unos 24 atomos de carbono ¥ que en el
caso de 4 o mas atomas de carbono puede contener también par
lo menos un grupo C-0-C,

2), Procedimiento segln reivindicacion 1, qus se
caracteriza por el hecho de gue el tratamiento térmico se
efectis a una presién de 50 a 760 Tarr,

3). Procedimiento segﬁn reivindicaciones 1 y 2, gue
se caracteriza por el hecho de gue durante el tratamiento ter
mico en el recipiente en el que tiene lugar el tratamiento
circulas aire, nitrégeno o vapor de aqua o una mezcla de dos
de los gases aire,'nitrégeno y vapor de agua por lo menaos,

. ’ . . . .
4). Procedimiento segun reivindicaciones 1-3, que
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se caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se
efectla a 80 - 100¢°C.

5). Procediﬁiento segln reivindicaciones 1-4, que
sg caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se
éfectﬁa de manera que el producto de la temperatura de trata
misnto en oC y de la duracion del tratamiento en horas alcan
za 25 a 350 (eC.h).

6). Procedimiento segin reivindicaciones 1 - 5, que
se caracteriza por el hecho de que se trabaja en presencia
de 0,2-2% de peso (en relacion con el polimero) de los com-
puestos descritos en la reivindicacién 1.

7). Procedimiente segin reivindicaciones 1 - 6, que
se caracteriza por el hecho de que el tratamiento térmico se
efectla en presencia de un compuesto, por lo menos, de la fég
mula X

HO (CHZ;éH—D)nH
en la que pueden ser, X = H o CH,=y n = 1 - 12,

8). procedimiento seqin reivindicaciones 1 - 7, que
se caracteriza por el hecho de que sl tratamiento térmico se
efectda en presencia de-diglicol o triglicol o de una mezcla
de diglicol y triglicol,

9), Procedimiento segﬁn reivindicaciones 1 - 7, que
se caracteriza por el hecho de que el tratamiento termico se
efectla en presencia de buten-2-diol-1,4.

. . ’ . . 3 .
10). Procedimiento sequn reivindicaciones 1 - 9,
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que se caracteriza por el hecho de gue un producto obtenido
mediante poli’merizac_ién en masas a 30 - B5eC, que contiene
por lo menos g0% de peso de’ unidades de clorurec de vinilo
polimerizadas, se somete a tratamiento termico.

1)= PROCEDIMIENTO PARA WEJORAR LAS PROPIEDADES

DE POLICLORURO DE VINILO PULVERULENTO".
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