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de los polimeros que comprenden estabilizantes, lubricantes

"orgénicos y auxiliares orgénicos de la elaboracidn.

 ro de vinilo mon6mero que no ha reaccionado del polimero fu-

/ —~ 2 - - REF: Case No. 3198

] -

RESUMEN DE LA INVENCION

Se describe un procedimiento en masa en fase liquida
para mezclax: aditivos con un homopoliﬁero y copolimeros de
haluros de viﬁilo durante el proceso de polimerizaci&n. Du-~
rante la reaccidén de polimerizacién se incorporan a 1as'com—

posiciones unas cantidades efectivas de agentes modificadored

La incorporacién de los aditivos durante la reaccibn
de polimerizacidn elimina la necesidad de fundir el polimero
producido a temperatura»elevada para mezclar los aditivos y
el pglimero, siguiendo la préctica convencional de mezcla.
Al evitar la fusifn del polimero se elimina el problema de

contaminacidn debido a la evaporacién de las trazas de halu~

sionado caliente.

La incorporacidn de los aditivos antes de terminar
la reaccidn de polimerizaciénlaumenta la estabilidad, la pro-
cesabilidad y la homogeneidad del producto sin pérdida sus-
téncial del efecto modificador de un aditivo particular ni
del rendimiento de pqiimero.

CAMPO DE' LA INVENCION

Esta invencibn se refiere a un método de preparacién
de un polimero de haluro de vinilo que contiene una mezcla de
estabilizante, lubricante y auxiliar de elaboracidén incorpora
da a la resina durante lé polimerizacibn en masa en fase li-

guida del mondmero haluro de vinilo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION Y RELACION CON LA TECNICA
" 'ANTERIOR

Los homopolimeros y copolimeros de haluro de vinilo,
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. nes de extrusibn, calandrado o moldeo de la resina fundida

|
que sercaracteri;an por su excelente moldeabilidad, resisten
cia a la corrosidn, v.g. a los &cidos, y resistencia a la
combustidn, son muy empleados eﬁ la preparacidn de articulos
configurados de resina tales como discos deigraméfono, pane~-
les de consﬁruccién, tuberias, botellas sopladas, peliculas

y similares. ..la.~ fabricacién o transformacidn del polime-

ro base en dichos articulos generalmente implica operacio-

a temperaturas elevadas, de manera que es necesario agregar
a la resina, antes de estas transformaciones, por lo menos
uno de cada una de las siguientes clases de aditivos: estabid
lizante a la luz y/o térmico, lubricante orgénico y auxiliar
orgénico de elaboracién, siendo muy conocida la identidad
estructural quinica de cada clase.de aditivos en el campo de
los poli(haluros de vinilo).

El estabilizante protege a la resina de la degrada-
cién por la luz y/o por el calor, por ejemplo por el calor
utilizado en la transformacibn o fabricacidn de la resina.

El lubricante reduce las fuerzas adhesivas entre el
fundido polimérico y las superficies del equipo transformador
(lubricacibn externa) y/o reduce la velocidad de fusién del
polimero en el equipé de transformacidn y disminuye la fric—
¢ién interna del polimero fundido (lubricacidn interna).

Bl aﬁxiliar de elaboracidén aumenta el alargamiento
en caliente y la resistencia al desgarramiento en caliente
del fundido resinoso en el equipo de transformacibn y elimi-
na la formacién de placas de polimero sobre las superficies
del equipo transformador. ”

Los aditivos mencionados se agregan cohvencionalmente

-

a la resina una vez terminada la polimerizacibn, por mé&todos
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que implican intenso esfuerzo mecénico a temberaturas ele~
vadas, del orden de unos 80 a 180°C, bor ejemplo sobre un
mezclador de cilindros o en mezcladores de gran intensidad,
seguido de enfriamiento. Aungue este método es muy empieado
en la industria para la fabricacidn de composiciones de po-
li(haluro de'viﬁilo), pfesenta.graves inconvenientes ya que:
(a) es necesario someter la resina a temperaturas elevadas,
introduciendo con ello una posible inéstabilidad que puede
apaiecer durante la posterior transformacién de la resina;
(b) produce mezclas de resina de homogeneidad poco satisfac-
Foria; (c) crea ﬁn'grave problema de contaminacién ya qué el

poli(haluro de vinilo) normalmente contiene trazas de halu-

. ro de vinilo monSmero que no ha reaccionado, que escapan al

ambiente durante el trabajo a temperatura elevada del polime
ro fundido para incorporarle los aditivos.

Se ha descrito la adicibn de uno o mis de la presen-
te combinacién de aditivos a la reaccifn de polimerizacitn
para compensar los efectos pérjudiciales antes mencionédos
de la adicidn del estabilizanté, iubricante y auxiliar de
elaboracién después de la polimerizacién. Sin embargo, la
técnica anterior no ﬁanconsiderado o sugerido la adicibn de
estg mezcla de aditivos a una polimerizacién en marcha de
haluro de vinilo, que se realiza mediante una forma de poli-

merizacidén constituida exclusivamente por reaccidn en masa

en fase liquida, es decir, polimerizacibdn sin adicidn de di-

solvente, como en la polimerizacibén en solucidn, ni de dilu-~
yente, v.g. agua, como.en la polimerizacidn en suspensidn
o emulsidn acuosa :y. sin utilizar un espacio vacio como en
el método de polimerizacibn en fase do.vapor. Como indica

R.W. Lenz, "Organic Chemistry of Synthatic High Polymers",
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Interscience Publishers,,1967, pég. 359, estd bien estable-
cido el hecho de que el comportamiento de una reaccibn de
polimerizacién y las propiedades del polimero resultante
pueden variar'considerableﬁente con la natuialeza del siste-
ma fisico, es decir, con la formaven que se lleva a cabo la
reaccidén de polimerizacibn. Asi, no es posible predecir los
resultados de una polimerizacidén en masa en-fase liguida de
un haluro de vinilo mediante los resultados de una reaccidn
correspondiente o similar mediante un método de polimeriza-
c¢ién no en masa.

W.M. Reiter y colaboradores, patente estadounidense
3.862.066, describe la polimerizacidn en fase liquida de un
haluro de vinilo, v.g. cloruro de vinilo, pdr el método de
reaccibn en suspensidn acuosa, en;presencia, como aditivos,
de un lubricante y un estabilizante disueltos o dispersos y
por lo menos otro. aditivo seleccionado entre el grupo forma-
do por un pigmento disperso y un modificador del polimero
que, de acuerdo con la referencia citada, incluye un auxiliax
de elaboracién orgénico para el poli(haluro de vinilo) y un
modificador orgénico de la resistencia al impacto del poli (hd
luro de vinilo). En esta referencia no se indica ni sugiere
la pélimerizacién en masa en fase. liguida del haldro de vini-
lo en presencia de, estabilizante, lubricante orgénico y.éuxi~
liar oxgénica de elaboraéién, ya que la polimerizacifn en '
suspensidn, aunque es una reaccifn en fase liquida, se distin
gue de la polimerizacién en masa en fase liquida en su cinéti
ca, en la morfdlogia del producto y en la estructura del mis-
mo, como han sefialado J.H.L, Henson y colaboradores, "Deve-
lopments in PVC igcﬁonology“, J. Wiley and Sonsg, 1973, péags.

18-26 y pdg. 38, Gltima linea.

T
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"dos para el poli(haluro de vinilo). En el procedimiento pa-

" tentado, la polimerizacidén se lleva primero a cabo en una

. zacibn en presencia de la mezecla de estabilizante, lubrican-

"te y auxiliar de elaboracidn y es esencialmente una polime-

" menos un estabilizante orgénico o inorxgénico frente al calor

i

B.E. Johﬁnsson, patente estadounidense 3.899.473,

describe la polimerizacitn de un haluro de vinilo en pre-

1544

sencia de aditivos s8lidos, es decir, estabilizantes té&rmico
constituidos por jabones de dcidos grasos y'metales pesados,

pigmentos y/o agentes copulantes que son auxiliares apropia-

fase en masa hasta que se obtiene una conversidn del 20 %
del monémero y despuds se completa en presencia de agua y
agentes suspensores solubles en agua por el método de polimet

rizacifn en suspensién. Esta patente no describe la polimeris

rizacifn en suspensibn donde la fase en masa se realiza anteé
de lé introduccidn del agua y de los agentes suspensores con
objeto de omitir ciertos agentes tensoactivos, que son nece-
sarios cuando se cargan aditivos sflidos a una polimerizacidn
en suspensidn convencionai. Por consiguiente, el autor no

describe ni sugiere la polimerizacibn en masa en fase liqui-~

da de un haluro de vinilo, descrita en la presente invencidn.

COMPENDIO DE LA :INVENCION
Esta invencifn se refiere a un procedimiento para la
prégaraciﬁn de un polimero o copolimero de halurc de vinilo,
incluidos los copolimeros de injerto, al que se ha incorpora-

do una mezcla de una cantidad pequefia y efectiva de por lo

y/o la luz para el polifhaluro de vinilo), una cantidad pe-
quefia y efectiva de por lo menos un lubricante orgénico para
el poli(haluro de vinilo) y una cantidad pequefia y efectiva

de por lo menos un auxiliar orgénico de elaboracidn para el
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poli(haluro de vinilo) y opcionalmente tambié&n otros aditi-

vos utilizados en los compuéstos delhaluros de vinilo. Sorpren-
dentemente, se ha encontrado que la incorporacidn de estas

mezc}as de aditiyos al polimero cuande se realiza la polimeri-
zacibn en masa en fase liquida del mondémero haluro de vinilo
en presencia de estas mezclas de'aditivos,-no reduce sustan—-
cialmente el rendimiento de producto polimérico ni disminuye
el efecto funcional de cada aditivo individual. Por lo tanto|
esté procedimiento proporciona un producto polimérico con
con&ersiones de alrededor del 30 % como minimo, calculadas so-
bre el peso de mondémero reaccionante cargado y habitualmente
del ‘ordem:del’ 60 & e incluso del 70 al -85 % aproximadamente, cal-
culado sobre el peso de carga de mondmero reaccionante.‘Ade-

mds, el producto obtenido por este procedimiento es homogénea

y se caracteriza por su excelente estabilidad frente a la de-
gradacién inducida por la luz y el calor, excelente lubrici-
dad y mejor transformabilidad, es decir, mayor alargamiento ep

caliente y mayor resistencia al desgarramiento en caliente,

[

sin formacién sustancial de placas, es decir, los aditivos in
diﬁiduales conservan sus efectos funcionales‘individuales en
el producto. Este prqéedimiento evita la necesidad de moler
o trabajar el producto polimérico a temperatur% elevada para
incbtporar los aditivos y con ello evita la intfoduccién de
las caracteristicas de inestabilidad antes mencionadaé de las
mezclas de»polimero—aditivo preparadas convencionalmente y el
problema de contaminacidén asociado al escape de haluro de vi-
nilo mondmero sin reaccionar de la resina al ambiente durante
la operacidn de mezclado a temperatura elevada;

Mediante el ‘procedimiento de la invencidn, la mezcla

de aditivo se incorpora con un mondmero de haluro de vinilo o
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" tacidn a gran velocidad; seguida de polimerizacién en una

‘en fase liguida para formar un polimero caracterizado por ma-

un copolimero que contiene haéta e1.50 % de otro comonémero,
a un proceso de polime;izécién en masa que ?uede ser una po-
limerizacién en una .scla fase 6 en dos fases, donde, durante
una primera fase, tiene lugar alrededor del 3 al 15 % de 1la
polimerizacién, preferiblemente se coﬁviegten alrededor del

7 al 12 % en peso del mondmero o mondmeros, utilizando agi~

segunda fase para completar el procedimiento, donde se utilid
za agitacidn a béja‘velocidad, como se describe en la paten-
te briténica 1.047.489 y en la patente estadounidense ndmero
3.562.237 de Thomas, que se incorporan aqui pof referencia.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El método preferido de ia invencidn considera la adi-
cibn de un estaBilizante, un lubricante y un auxiliﬁr de ela-
boracidn convéncionales para los polimeros y copolimeios de
haluros de vinilo, junto con los mondmeros que han de ser po-

limerizados, seguida de un proceso de polimerizacidn en masa

yor estabilidad al calor y a la luz, lubricidad -y procesabi-
lidad.

Los aditivos pueden ser agregaaos al principio del
proceso de polimerizacién en masa, que puede ser-un procedi-
miento en una sola fase o un procedimiento en dos fases como
se ha descrito anteriormente, o en cualquier fase conveniente
del proceso. Asi, cuando se utiliza un procedimiento en dos
fases, en el que se convierten preferib}ementé alrededor del
7 al 12 % del peso del mondmero o mondmeros, la adicién de
los aditivos puede realizarse antes de la transferencia de la
combinacifén del mondmero y peclimero a la vasija de polimeri-

zacibn de la segunda fase., Si se desea, puede agregarse a la
! .
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" ra fase de reaccibn, agregando mds tarde los restantes com-

‘método mejorado de esta invencién son todos los materiales

-9 -

primera fase uno o més de los componentes de la mezcla de

L

aditivos de esta invencibn, agregando los restantes componen
tes de la mezcla después de la'p;imera fase pero antes de la
segunda fase de polimerizacidn o durante esta Gltima. Conve-
nientemente, puede agregarse por ejemplo el estabilizante

0 el estabilizante y el lubricante antes o durante la prime-

ponentes de la mezcla de aditivos, es decir, después de la

primera fase pero antes de o durante la segunda fase de la

polimerizaciébn.

La cantidad de cada aditivo empleada en la précti-

14

ca de la invencién es ia cantidad convencionalmente utilizad
cuando el aditivo se incorpora al polimero sigqiendo la téc-
nica de adici6n habitual, es decir, por mezclado fisico des-
pués de completada la reaccifn de‘polimerizaéién. En general
se emplean cantidades de aditivos suficientes para proporciot
nar alrededor de‘0,0l a 5 % en peso del aditivo, calculado
sobre el peso de 1a'resina, s;endo las cantidades preferidas
de cada aditivo alrededor de 0,1 a 3 % en peso de cada esta-
bilizante, alrededor de 0,1 a 1,0 % en peso de cada lubrican-
te y alrededor de 1 a 3 % en peso de.cada auxiliar de elabo-
ragién. '

Estabilizantes

Los estabilizantes adecuados en la preparacidn de la

mezcla del polimero de haluko de vinilo y de acuerdo con el

que estabilizan a los poli(haluros de vinilo) frente a la
accién degradante del calor y/o de la luz. Incluyen todas las
clases des estabilizantes conocidos, tanto orgénicos como inox

génicos, tales como sales metdlicas de &cidos minerales, sa-

S ———— 1 Ay 1 N AN AP
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" son las sales de &cidos minerales como carbonatos, por ejem-

Jdauratos de cadmio, bario, calcio, estronecio, magnesio, esta-

-10 —

les de &cidos carboxflicos orgénicos, especialmente de &ci-
dos carboxilicos de 6 a 18 &tomos de carbono, compuestoé‘
orgénicos de.estaﬁo, epbxidos, compuestos aminicos y fosfi-
tos orgénicos. A
Los estabilizantes inorgénicos adecuados para uso co-

mo estabilizantes en el método méjopado de esta invencidn

plo carboﬁatd s6dico y carbonato b&Asico de plomo; sulfatos,

comd monohidrato de sulfato tribdsico de plomo y sulfato te-
tragésico de plomo; silicatos, comoc silicato~sulfato de plo-
mo bésico coPrecipitado, ortogilicato de plomo, los silicatos
de célcio, barioc y estronéio; fosfatos, como fosfato trisddi-
co, pirofosfato tetrasddico, hexametafosfato sb6dico, fosfato

dibdsico de plomo y monohidrBgeno-fosfato sbdico; fosfito como

fosfito sbdico y potésico, fosfito dibédsico de.plomo y fosfi
to de,bario/sodio,- »

Las sales tipicas de los &cidos carboxilicos orgéni-
cos adecuadas para uso comé estabilizantes en esta iﬁvencién
son los estearatos, lauratos, caproatos, ricinoleatos y unde-
cilatos de metales qomo'piomo, cadmio, manganeso, cerio, li-
tio, estroncio, sodiq}_;alcio, estafio, bario y magnesio, es-

pécialmente’estearato dibdsico de plomo y los estearatos y

fio v plomo asi como las sales de otros &cidos monocarboxili-
cos alifédticos, &cido insaturados y didcidos de los metales
antes mencionados, como las de los &cidos 2-etilhexoicos, 2-
etilbutirico, 2—metiloc£anoico, maleico, trietilmaleico v

monociclohexilmaleico, incluidos los aconitatoé, itaconatos
y citraconatos de bario, cadmio y cinc. Los carboxilatos ti-

picos son también los carboxilatos de calcio, cine¢, cadmio,
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bario y estafo de condensados de a~olefinas-anhidrido malei-

co descritos en la patente estadounidense 3.933.740 de G.C.
Hopkins y D.B. Merrifield, cuya descripeibn se incorpora agui
por referencia. Ademis estdn incluidas las sales metdlicas
de &cidos aromdticos como ftalatos, naftenatos y salicila-
tos, inclufdo el ftalato basico de plomo, ftalato de estafio,
naftenato .de estroncio, naftenato de cadmio, di~isopropilsa-
licilato bdrico y etilacetoacetato cdlecico. Algunos de los
estabilizantes antes mencionados como, por ejemplo, las saleﬁ
metdlicas antes descritas dé &cidos carboxilicos orgénicos
de 6 a 18 &atomos de carbono, especialmente los estearatos y
lauratos de plomo,’cadmio) manganeso, litio, estroncio, so-
dio, calclo, estafio, barioc y magnesio,'también,funcionan coma
lubricantes como se deécribe més adelante, de manera que cuarn
do se emplean estos carboxilatos metdlicos en cantidades es-
tabi;izantes de acuerdo con la invencibn, también sirven comd
lubricantes.

Los estabilizantes de estafio orgénico adecuados son
los ésteres de estafio monoorgénico, diorgénico y triorgénico
de &cidos mercapto-carboxilicos, mds especialmente descritos
por la definicifén de la fdrmula estructural en la patente es-
tadounidense 3,862,066 de Reiter y colaboradores antes men-
cionada (en el pasaje comprendido entre la columna 6, linea
40 y la coluﬁna 7, linea 2) y en la solicitud de patente es-
tadounidense nGmero de serie 537.518, de estos mismos solici=-
tantes, de la que esta memoria es una continuacidn en parte,
cuyas descripciones pertinentes se incorporan aqui por refe-
rencia. '

Como ejemplos especificos de estabilizantes de estafio

orgénico adecuados citaremos el S,S'-bis(isooctil-mercaptoace
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.tri—n—butil—estaﬁo, triacetato de n-butil-estaﬁo,y mezclas

-aceite de soja, de linaza y de algoddn epoxidados; la mante-~

'soja epoxidado, el epoxiestearato de &ter monobutilico de di-

-12 —

tatg de di-n-butil-estafio, S,S'-bis(isooctil-mercaptoaceta-
to) de di-n-octil-estafio, bis(monometilmaleato)de di-n-butil-
estaiio, bis(isooctil—tioglicoiéto) de di~n-butil-estafio,

bis-mercaptopropanocato de di-n-butil-estaho, bis(2-etilhexa-
noato) de di-n-butil-estano, bis(isobutiltioglicolato)de di-
n-butil-estafio, diacetato de di-n-butil-estafio, estearato de
di-n-butil-estano, laurato de tri-n-octil-estafio, tri(isobu-

til-tioglicolato) de n-butil-estano, isobutiltioglicolato de

de los mismos.
. Los epbxidos estabilizantes adecuados son los éteres
gli¢idilicos, incluidos los de alcohol alilico: y sus poli-

merizados asi como los de dietilenglicol, glicerina, naftol,

resorcinol, diisobutilfenol, tetrafenilolmetano y difenilpro

pano (Bisfenol A). Tambi&n estédn incluidos los productos de

reaqqiﬁn del monoéter glicidilico-del Bisfenol A con epiclor;
hidrina; los éstéres del alcohol glicidilico, como oleato de
glicidilo y laurato de glicidilo y, lo gue es importante;

los epoxiésteres insaturados, especialmente los-basados en
glicéridos naturales o los ésteres de &dcidos naturales o artj
ficiales y alcoholes sintéticos. Dentro de esta filtima clase

estén incluidos los aceites naturales epoxidados tales como

ca y el sebo'epoxidados; los productos de esterificacién de
un &cido graso epoxidado y un alcohol sintético vy los éstereg
completaménte sintéticos como los dcidos epoxialquilsuccini-
cos. Son ilustrativos de estabilizantes epoxi especificos el
epoxiestearato de metilo, el éster butirico del aceite de so-

ja epoxidado, el &ster tetrahidrofurfurilico del aceite de




10

18

20

28

30

- 13

etilenglicol, epoxiestearato de ciclohexilo, epoxiestearato
de 2-etilbutilo, epoxiestearato de 2-etilhexilo, epoxiestear
to de metoxietilo, epoxiestearato de fenilo, epoxitalato de
butilo, polioxietilentriepoxiestearato de sorbitano, epoxi-
estear;£q de hexilo y otros. También son adecuadas las sa-
les metdlicas de 4cidos grasos epoxidados, especialmente las

sales de cinc, cadmio, estroncio, bario o plomo del &cido

'epoxiesteérico, dcidos extraidos del aceite de algoddn y

aceite de soja epoxidado. Ademds, los estabilizantes del ti-
po époxi incluyen los derivados epoxi obtenidos por procedi-

mientos en mltiples etapas partiendo de ciclohexano como,

por ejemplo, 9,10-epoxiestearato de 3,4-epoxiciclohexilmeta~

no, 9,10-diepoxiestearato de 3,4-epoxiciclohexilmetano y
9,10~epoxiestearato de. isooctilo.

Todos los estabilizantes épéxidos antes citados pre-
sentan ciertas propiedades lubricantes de manera que también
funcionan y son adecuadas como lubricantes en el método me-
jorado de esta invencibn, Los epbxidos de los aceites natu-
rales insaturados antes mencionados también funcionan como
plastificantes, como se indica mé&s adelante.

Los estabilizantes aminicos adecuados son la dife-
nilamina, tiourea, ériltiourea, N,N'-bis (o~hidroxifenil)urea
N-fenil-N'~ (p~dimetilaminofenil)tiourea, resinas alquidicas
resultantes de la condensacidén de mono—~, di- o tri-etanolami
na con 4cidos insaturados especialmente &cido maleico, 2~fe-

nilindol, N,N'-bis-carboetoxi~isopropanol, urea, monofenil-

urea, nonofeniltiourea, difeniltiourea, § -aminocrotonato de

etilo, ésteres de &cido B -aminocrotdnico, productos de con-
densacidén de aminas sustituidas y didcidos y de etanolamina

y &cidos insaturados.

1

4
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~glquile, dialguilo o arilo y sales mixtas de los mismos, tales

de tri(alquilfenilo) de 8 a 12 &tomos de carbono en los sus+

"mente mencionados y el término "estabilizante" en el sentidg

dyvinyl Chloride",-S£; Martin's Press, New York, 1963, pé4g.

- dos en la invencibn son compuestos oxrgédnicos y entre estos, |-
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Los estabilizantes de fosfitos orgénicos adecuados

son los fosfitos de trifenilo, trioctilo, tricresilo, mono-

como alquilarilfosfito de cadmio, alquilfosfito de cadmio
y alguilarilfosfito de cinc. Una clase especialmente prefe-

rida de ésteres fosforosos estabilizantes son los fosﬁitos

tituyentes alguilo, tales como el fosfito de'tri(p-nonilfeqk
lo), tri(p-decilfenilo), tri(octilfenilo) y tri(p-dodecilo)
Como es sabido, los estabilizantes se emplean fre-

cuentemente en combinaciones de dos o mis de los anterior-

utilizado en la memoria y en las feivindicaci9nes se refie~
re tanto a un solo esfabilizante como a combinaciones de
dos o mé&s de ellos. -

Una descripcibn detallada de estabilizantes y de com
binéciones de eétabilizantes adecuados bara uso en los poli-+
(halurosde vinilo), que incluyenlos descritos aqui como adet
cuados para uso en el método de preparacidn de mezclas de
polimeros de haluros de vinilo, se encuentra en la obra de

F. Chevassus y R. de Broutelles, "The Stabilization of Po~

101-168, cuyo contenido pertinente se incorpora aqui por
referencia.

Ventajosamente, los estabilizantes empleados en la

invenecifn son sustancialmente insolubles en agua para resisc - -

tir a la lixiviacién del producto polimérico cuando este
Gltimo est& en contacto con la humedad ambiente.

También preferiblemente, los estabilizantes emplea-
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se prefieren especialmente las sales de icidos carboxilicos,
especialmente de &cidos monocarboxilicos, con calcio{ magne-
sio, estroncio, bario, manganeso, cadmio, cinc, plomo y es-
tafio jegtannoso Y estannico), obteniéndose resultados espe-
cialmente buenos con las mezclas de sales de cinc y calcio.

Los carboxilatos metadlicos antes mencionados son es-
pecialmente eficaces cuando se emplean como estabilizantes
primarios'en presencia de los fosfitos orgénicos o compues-
tos epoxi. antes mencionados como estébilizantes secundarios
o sﬁplementarios.

Lubricantes

Los lubricantes considerados en la invencién son ‘las

ceras naturales y sintéticas tales como la cera de carnauba;

cera de montana; parafina; polietileno de bajo peso moleculaxn;

polietileno oxidado a base de polietileno de baja densidad )
alta densidad; alcoholes grasos de cadena larga como los
alcoholes acetilico y estearilico; &cidos grasos dé elevado
peso molecular que contienen alrededor de 6 a 20 étomos!de
carbono y preferiblemente de 8 a 18 y sus sales metélicas y
ésteres, como, por ejemplo, estearato de aluminio, estearato
bérico, estearéto cilcico, estearato de plomo, estearato de

litio, estearato de magnesio, estearato de cadmio, palmitato

de cetilo, monoestearato de gliceral, estearato de cinc, &cidp

estelrico, &cido miristico, estearato de n-butilo, paimitato
de etilo y triestearato de glicerilo; ademds, las amidas de-
rivadas de 4cidos grasos como el &cido estedrico y especificaj
mente la N,N'-etilen—bié-estearamida. son ejemplos especifi-
cos de los lubricantes preferidos la parafina,.el polietileno
de bajo peso molecular, el polietileno oxidado a base de po-

lietileno de alta o baja densidad, el estearato célcico y la
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-y reducir la‘friccién Interna y externa y por consiguiente &l

~ calentamiento del producto debido al trabajo mecdnico, re-

“lubricacién interna del polimero de haluro.de vinilo al que
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N,N'—etilen—bis-éstearamida. Todos 1os materiales citados
son productos comerciales especificamente para uso como lu- |
bricantes en las composiciones de poli(haluro de vinilo).
La presencia de uno o més lubricantes en las mezclas de po-
limeros de haluros de éinilo es totalmente necesaria para

evitar la adherencia de la mezcla durante la transformacién

duciendo con ello la historia térmica y contribuyendo a la
estabilidad del articulo acabado.
Pueden predominar los lubricantes individuales en la

contribucién cén efecto de lubricacibn externa occh efecto de

son incorporados. Por esta razbn, generalmente es ventajoso
emplear una mezcla de uno o varios lubricantes que contribu-
yven predominantemente.con un éfecto de lubricacidn externa

con uno o varios lubricantes que contribuyen predomlnantemen-
te con un efecto de lubrlcac16n interna., Son lubricantes con

un efecto lubricante predominantemente externo sobre el poli-

(haluro de vinilo) el &4cido-estedrico y sus sales con calcio,
plomo, cadmio y barlo, el dcido miristico, la parafina, el po
lletlleno de bajo peso molecular y el palmltato de etilo. Son
lubrlpantes tipicos con un efecto lubricante predominantemen-
te interno sobre los polimeros de haluro de vinilo a los que
son incorporados, los ésteres glicerilicos de los 4cidos gra-
sos de 12 é 18 &tomos de carbono, como el monoestearato de
glicefilo, los alcoholes grasos de cadena larga como el alco-
hol estearilicoyel alcohol cetilico y los ésteres con &cidos
carboxilicos alifidticos de cadené larga como ei palmitato de

cetilo. Una descripcidn més particular de los lubricantes pa-
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ra uso en los polimeros de haluro de vinilo se eﬁcuentra en
Henson y colaboradores, op.cit. pég. 42-44 y G. Mathews,
"Vinyl and Allied Polymers", cﬁc Press, vol. 2, 1972, pé&q.
117-119, 141, incorporandose aqui pof referencia la materia
pertinente de estas obras., .

Auxiliares=de‘eléboracién

El auxiliar orgénico de elaboracién considerado en
esta invencidn para ser incorporado.al poli (haluro de vinilo)
de acuerdo con la misma, es tipicamente un polimerc de un
éster alquilico inferior de &cido acriliéo o &cido metacrili-
co, V.g. metacrilato de metilo. También pueden utilizatse co-
ﬁo aditivos auxiliares de elaboracidn los copolfmeros de un
acrilato de alquilo inferior y un metacrilato de alquilo in-
ferior (donde aiquilo inferior siqnifica de 1 a 6 &tomos de
carbono} tal como el copolimero que contiene élrededor de
13 % de acrilato de etilo y 87 % de metacrilato de metilo.
Otros auxiliares de elaboracidn tipicos, muy conocidos en es~
te campo, son los'copolimeros de aérilonitrilo4estireno y los
terpolimeros a base de acrilato de metilo-butadiéno-estireno
y terpolimeros a base de acrilonitrilo-butadieno-estireno.

La estructura quimica de los auxiliares orgdnicos de elabora-
cién adecuados para uso como aditivos en el pdii(halufo de
vinilo) (muchos de los cuales se eﬁéuentran en el mercado so-~
lamente como materiales propiedad de las firmas fabricantes)
estd descrita con més detallé en la obra de L. Mascia, "The
Role of Additives in Plastics", J. Wiley.and Sons, 1974, pég.
36, P.F. Briuns Ed., "Polyblends and Composites", Interscien-
ce Publishers, 1970, p&g. 166; C.F. Ryan, SPE Journal'gg, 89
(1968); R.J. Groc@owski y'colaboradores; patente estadouniden-

se 3.833.686 y E.C. Szamborski y colaboradores, Kunstoffe, 65,
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- mentos inclufdos los colorantes, cargas, retardantes de la

~ impacto son los polimeros cauchiferos, especialmente los que
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29 (1975), incorporéndose aqui.por referencia la descripcién'

pertinente de las citas anteriores.

Aditivos opcionales

oOtras clases de aditivos par; las resinas de poli (hat
luro de viﬁilo) que puéden ser égrggadas opcionalmente con
la mezcla de estabilizantesjlubricéntes—auxilkm de elabora-
cidén durante la polimerizacidén en masa del haluro de vinilo
de acuerdo con la invencifn son los modificadores orgénicos

de la resistencia al iImpacto, plastificantes org&nicos, pig-

llama y agentes p:filkrantes de ultravioleta.'

' Los modificadores orgénicos de la resistencia al

presentan una temperatura de‘tran;icién vitrea inferior a la
temperatura ambiente, es deﬁir 25°C, que incluyen, como ejem
plos tipicos, las poliolefinas cloradas tales como polieti-
leno clorado, 165 interpolimeros de butadieno-estireno y un
mondmero orgénico polar etilénicamente insaturado como el
acrilonitrilo y ésteres alquilicos inferiores de &cido acri-
lico y metacrilico. Tambié&n pueden emplearse el caucho nitri-
lo y los copolimeros de etileno-acetato de vinilo péra aumen-
tar la resistencia a'lés impactos.del polimero. La identidad
estructural quimica de los modificadores orgénicos de la re-
sistencia al impacto adecuados para uso con el poli(haluro de
vinilo) est& descrita con mis detalle en la obra de T.O. Pur-

cell y colaboradores, Pldstics Engineefing, Abril 1976, pag.

46~49; P.F. Briuns, Ed.'gg. cit. pag. 166~176 y la patente
estadounidense 3.862.066 antes mencionada, cuyas descripcione
pertinentes se incorporan aqui por referencia. En general,

la cantidad afiadida de modificador orgénico de la resistencia

172
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-di-isononilo, un elastémero como el caucho nitrilo, un &ster

“natural tal como los aceites de linazz y soja epoxidados,
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al impacto de acuerdo con esta invencibn es suficiente para
dar una concentracibn de alrededofidel 5 al 20 % en peso,
preferiblemente alrededor del 8 al 15 % en. peso de modifica-
dor del impacto, calculado sobre el peso del polimero.

El plastificante opcionalmente empleado como aditivo
de acuerdo con la invencidn es tipicamente un &éster de un
dcido fenildicarboxilico de un alcohol alifdtico de 6 a 11
dtomos de carbono, tal como ftalato de di(2~etilhexilo),

ftalato de di-isooctild, ftalato de éi~n—octilo, ftalato de

fosférico como el difenilfosfato de octilo y el difenilfos-

fato de cresilo o un derivado epoxi de un &ster insaturado

funcionando también estos Gltimos como estabilizantes como
ya se ha indicado anteriormente. La estructura quimica y la
tecnolggia de los plastificantes orgénicos adecuados para usg
con los poli(haluros de vinilo) est&n descritos con mds deta-
lle en la obra de L.R. Brecker, Plastics Engineering, Marzo
1976, "Additives 76", pdg. 5, incorporindose aqui por referen
cia la materia pertinente. En general, la cantidad de plas-
tificante empleada es suficiente paia proporcionar alrededor
de 1 a 30 % en peso ae plastificante, calculado sobre la
resina.

Los,pigmentos, inclufdos los colorantes, agregados
a la polimerizacidn en masa del haluro de vinilo de la inven-
cidén inclu?enicomo ejemplos tipicos los pigmentos inorgénicos
como didxido de titanio, amarillo de czomo, naranja de cro-
mo, naranja de molibdeno, cromito de estroncio? los Oxidos de
hierro, 6xidoé de cromo, Sulfoseleniurs de cadmio, azul mari-

»

no, negro de humo y pigmentos metdlicos en polvo tales como

]




e b

10

18

20

28

30

_opcionalmente a la polimerizacién en masa del haluro de vini
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pdlvo de bronce. Los pigmentos oxgénicos. como ftalocianina
de cobre, colores orgénicos amarillo de benzideno y azul de indar
tfeno RS asi como los colorantes laca orgéniéos como el ro-~
jo permanente 6R pambién pueden ser utilizados en la inven-
cibn. ios pigmentos a&ecuados para uso con las composicio-
nes de poli(haluro de vinilo) han sido descritos mis espe-
cidlmente’por L.R. Brecker, op.cit., pig. 3-4, en la paten-
te estadounidense n° 3.862.066 antes mencionada, en F.Che-
vassus y, colaboradores, op.cit., pag. 2424-253 y en la pa-
tente estadounidense 3.899.473 antes mencionada, cuyas des-
cripciones se incorporan aqui por referencia. Los pigmentos

se‘cargan_a la reacciéh de polimerizacifn en cantidad sufi-
ciente para dar una concentracidén de alrededor de 0,01 a 50
en peso, calculado sobre el peso de la resina. -

Las cargas empleadas comé aditivos opcionéles en la
invencién son £ipicamente diéxido de silicio, minerales de
silicato, como céolin, asbesto y talco, 6xido de aluﬁinio,
carbonato célecico y 6xido de titanio, que también puede fun-
cionar como pigmento. Las cargas, que han descrito con més
detalle Reiter y colaboradores, patente estadounidense
3.862.066, Johanssorn, patente estadounidense 3.899.,473 y
L.R. Brecker, gg.gié.; pdg. 4 (que se incorporan agqui por
réferencia) se emplean en la invencién a concentraciones de
alrededor de 1 a 30 % en peso, calculado sobre el peso del

polimero.

Los agentes retardantes de la llama que se agregan

lo de acuerdo con la invencién son los retardantes inorgéni-

cos de la llama tales como tridxido de antimonio y trihidra-

to de aluminio y los retardantes orgénicos de la llama como
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los ésteres  fosfbricos orgénicos tales como difenilfosfa-
to de octilo Que,comose ha seﬁalado antes; tambié&n comunican
un efecto plastificante al poli(haluro de vinilo). En gene-
ral, la c&ntidad de agente retardante de la llama empleadaeg
alrededor de 0,1 a 5 % en peso, calculada sobre el peso del
polimero.

Los égentes filtrantes de ultravioleta son aditivos
opcionales que comunican una proteccifén adicional a la re-
siné de poli(haluro de vinilo) expuesta a una luz ult;aviole-
ta extrema por absorcibn o por transferencia de energia. Los
filtros de ultravibletq tipicos adecuados para ;os polimeros

de haluro de vinilo son el salicilato de fenilo, el salici-~

lato de 4-t-butilfenilo, la 2,2'-dihidroxi-4,4'~dimetoxibenzg

fenona, el tri-p-clorofenilestilbeno, el 2-(2'-hidroxi~5-me-
tilfenil)benzotriazol y el negro de humo, funcionando tam-
bién este Gltimo aditivo como pigmento, como se ha descri-
to antes. Los filtros de ultravioleta adecuados para uso co-
mo aditivos en la resina de pbli(haluro de vinile) han sido
descritos mis especialmente por F: Chevassus y R. de Broute-
lles, op.cit., p4g. 83-96 y por L.R. Brecker, op.cit., pég.
9-10, que se incorpofan aqui por referencia. En general, se
eﬁplean agentes filtrantes de ultravioleta de acuerdo con es-
ta invencién en caﬁtidad suficienté para proporcionar una
concentraci6n de alrededér @e 0,1 a5 % en peso Qel agente
filtrante de ultravioleta, calculado sobre el peso del poli-
mero de haluro de vinilo.

" En general, losAaditivos s6lidos empleados en la in—
vencién se utilizan en el grado de subdivisidn normalmente
empleado cuando estos aditivos se ihcofporan a. las resinas

siguiendo la técnica convencional de adicidn después de termi
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- mencionados, no pasa de alrededor del 60 % ‘en peso de aditivo

_ Y generalmente no pasa de alrededor del 25 % en peso, calcu-

de vinilideno, cloruro de vinilideno, bromuro de vinilideno,

| caucho de etileno-propileno modificado con un dieno, copolime
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nada la polimeriéacién. Como. la boiimerizacién en masa en
fase liquida del haluro de vinilo se eﬁectﬁa con agitacidn
a fondo de la mezcla de reaccién de polimerizacibn, esta
agitacidén garantiza la mezcla y dispersifn intimas y unifor-
mes de los aditivos. Eﬁ‘general, la_cantidad total de aditi-

vos, incluidos cualquiera de los. aditivos opcionales antes

—

lado sobre el peso de la resina de haluro de vinilo.
Los haluros de vinilo monémercs incluidos dentro de
esta invencidn son, por ejemplo, fluoruro de vinilo, cloru~-

ro de vinilo, bromuro de vinilo, yoduro de vinilo, fluoruro

yoduro de vinilideno.y similares, aungue se prefiere el clo-~
ruro de vinilo. Se pretehde,incluir dentro de los limites
de la invencifn todos los materiales ¢ -halogenados etilénica-
mente insaturadoé gue son capaces de entrar en una reaccidn
de polimerizacién poxr adidiénv Los polimeros de édta invencidy
.ﬁueden'estar formados por materiales a=halogenados etiléni-
camente insaturados iguales o diferentes y, por lo tanto, la
invencién cubre los homopolimeros, copolimeros, copolimeros
de injerto, terpolimérés y- tetrapolimeros formados por polimep
rizacién por adicifn. Son ilustrativos de estos copoliméros
un copolimera de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno.
Los qopolimeros de injerto ilustrativos son los de injerto de

cloruro de vinilo sobre un caucho de etileno-propileno, un

ros de etileno~acetato de vinilo,‘éopolimeros de etileno-acri
lato de metilo, etc.

Aunque se prefiere que la composicién monomérica esté
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constituida totalmente por un haluro de vinilo monémerc co-
mo se ha descrito antes, esta invenci6n también incluye los
copolimeros formados por polimerizacidn por adicidn de radi-
cales libres de una composicién monomérica’que contiene una
cantidad predominante, v.g. 50 % como minimo, de un haluro
de vinilo y una cantidad minoritaria, v.g. hasta el 50 % en
peso, dg otro material monomérice etilénicamente insatura-
do, copolimerizable con aquél. Preferiblemente, el otro ma-
terial monomérico etilénicamente insaturado se utiliza en
proporciones inferiores al 25 % en peso y todavia meﬁor en
proporciones inferiores al 10 $ del peso total de los mate-
riales monoméricos utilizados en la preparacién del polime-
ro. Los materiales monoméricos etilénicamente insaturados
adecuados para utilizarlos en la‘formacién de copolimeros,
terpolimeros, interpolimeros y similares, son ilqstrados porx]
los siguientes hidrocarburos monoolefinicos: monémeros que
contienenvsolamente carbono e hidrdgeno, incluidos materia-
les como etileno, propileno,:3-metilbuteno-1, 4-metilpente-
no-1, penteno-1, 3,3-dimetilbuteno-1, 4,4~dimetilbuteno-1,
octeno-1, deceno-l, estireno y sus derivados o -algquilicos
o arfilicos en el nﬁqieo, v.g. o=, m- o p-metil-, etil-, pro-
pil-, o butil-estireno; o <metil-, etil-, proéil- o butil-es-

tireno; fenilestireno y estirenos halogenados como o -cloro-

los &steres vinilicos, v.g. acetato de vinilo, propionato de
vinilo, butirato de viniio, estearato de viﬁilo, benzoato de
vinilo, p-clqrobenzoato de virilo, metacrilatos de alqﬁilo,
v.g. metacrilato de metilo, etilo, propilo y butilo; metacriy
lato de octilo; ?rofonatés de alquilo, v.g.

de octilo; acrilatos de alquilo,
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v.g. acrilatos de -metilo, etilo, éropilo, butilo, 2-etilhe-
xilo, estearilo, hidroxiéter y t-butilamino; &steres iso-~
propenilicos, v.g. acetato de:isopropenilo, propionato de
isopropenilo, butirato de isopropenilo y cloruro de iéopro-
penilo; &steres vinilicos de &cidos halpgenados, v.g. a-clo
roacetatb de vihilo, a-cloropropionato de vinilé y o -bromo-
propionato de vinilo; ésteres alilicos y metalilicos, v.g.
éloruro de alilo, cianuro de alilo,.clorocarbqnato de ali;

lo, nitrato de alilo, formiato de alilo y acetato de alilo

alcoholes alquenflicos, v.g. alcohol B-etilalilico y alco-
hoi<x—propilalilico; héloapfilatéé de alquilo, v.g. @-clo-
roalquilato de metilo, a-cloroacrilato de etilo, o -~cloroacri
lato de metilo; d-cloroalquilato de etilo, d~bromoacrilato
de metilo, ¢-bromoalquilato .de eﬁilo, d;fluoracrilato de

metilo, a -fluoracrilato de etilo, o -yodoacrilato de metilo
y a—yodoacrilat& de etilo; o ~cianoacrilatos de alquilo, v.d.
o -cianoacrilato de metilé y ¢~cianoacrilato ae etilo; malea
tos, v.g. maleato de.monometilo,'maleato de morioetilo, malej
to de dimetilo y maleato de dietilo; fumaratos, .v.g. fuma-
rato de monometilo,‘fgmarato de monoetilo, fumaréto de dime-
tilo y fumarato de dietilo;~glut§conato de dietilo; nitrilos
o;éénicos monoolefinicamente insaturados como, por ejemplo,
fumaronitrilo, acrilonii:rilo, metacrilonitrilo, etacriloni-
trilo, 1,1—dicianopropen—1;3-octenonitrilo, crotonitrilo y
oleonitrilo; &cidos carboxilicos monoolefinicamente insatu-
rados como, por ejemplo, &cido acrilico, &cido metacrilico,
Scido crotdnico, &cido 3-butencico, §cido cindmico, &cido

maleico, &cido fumdrico y &cido itacénico; anhidrido maleico

'y’similares. También son fitiles las azmidas de estos &cidos
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como la acrilamida.ids‘:éteres*-ﬁhﬁlalq{xilicos y &teres vinili-~
cos, v.g. éter vinilmetilico, é&ter vinilegilico, éter vinil-
propilico, éter vinil-n-butilico, &ter vinilisobutilico, ‘
éter vinil-2-etilhexilico, éter vinil-2-cloroetilico, éter
vinilpropilico, &ter vinil-n-butilico, &ter vinilisobutili~
co, Eter vinil-2-etilhexilico, éter vinil-2-cloroetilico,
éter vinilcetilico y similares y sulfuros de vinilo, v.g.
8~cloroetilsulfuro_de vinilo,-B-etoxietilsulfﬁro de vinilo

y similares también pueden ser incluidos ast como los hidro-
carburos diolefinicamente insaturados que contienen dos gru-
pos olefinicos en relacidn conjugada y sus derivados haloge-
ﬁados, v.g. butadieno-1, 3,2-metilbutadienc-l,3, 2,3~dimetil
butadieno~1,3, 2-metil-butadienoc=-1,3, 2,3—dime@ilbutadieno-
1,3, 2=clorobutadieno—-1,3, 2,3-diclor6butadieno—l,3, 2-bro-
mobutadieno-1,3 y similares. .

_ Las composiciones monoméricas especificas para la
formacidén de copélimeros son ilustradas por el cloruro de vid
nilo y cloruro de vinilideno y/o ésteres de &cido maleico o
fumirico, cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno y/o és-
teres acrilicos o metacrilicos y cloruro de vinilo, cloruro
de vinilideno y &ter vinilalguiflicc. Estas mezclas se dan
como ilustrativas de‘las numerosas combinaciones posibles de
monémeros para la formacién de copolimeros. Esta invencién
cubre todas éstas combinaciones comprendidas dentro de sus
limites. Aunque se pretende incluir dentro de los limites de
esta inveﬁcién todas estas combinaciones, se prefiere que el
polimero esté formado a partir del moné&ero vinilico puro y
més preferiblemente a partir de cloruro de vinilo puro.

El monémero ¢ mondmeros zfiadidos pueden ser iguales

o diferentes al ﬁolimero de haluro de vinilo y cuando son di-
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ferentes, el o los mondmeros pueden seleccionarse entre

las clases de monémero§ que se polimerizan a la misma o ma-
yor velocidad en un proceso tebrico de polimerizacidn en
masa, con respecto a dicho polimero de haluro de wvinilo.
Puedé utilizarse hasta un 50 % de un comondmero. Son ejem-
plos de mondmeros Gtiles en el éroceso de polimerizééién
de esta invencidn el_clorur6 de vinilo, acrilato de metilo,
acrilato de etilhexilo, acrilato de 2-hidroxietilo, &cido
acrilico, metacrilato de estearilo, &cido metacrilico, me-
tacrilato de metilo y acrilato de butilo.

La polimerizacifn en masa por radicales libres puede
tener lugar de acuerdo con el procedimiento de esta inven-
cifn a temperaturas comprendidas entre 0 y 90°C. La reac-
¢cidn de polimerizacibén se Lleva'g cabo en preséncia de un
iniciador de radicales libres. Los iniciadores de radicales
libres Gtiles son perfxidos orgénicés o inorgédnicos, persul-
fatos, oxdnidos, hidrope;éxidos, pefécidos y percarbonatos,
compuestos azo, sales de digzonio, diacetatos, peroxisulfo-

. \
natos, sistemas de tria&quilborano—oxigeno y 6xidos de ami-
nés. El azo~bis—isobutilonitrilo es especialmente Gtil en
esta invencidn. El ihi iador se emplea a concentraciohés que
oscilan aproximadamentg de 0;01:a.1,0 % del peso total de los

monémeros. Para uso en|la polimerizacién en masa, se utiliza

=

generalmente los inicigdores que son solubles en la fase
orgédnica, como per6xido de benzoilo, perdxido de diacetilo,
azo~-bis-isobutironitri o; peroxidicarbonato de diisopropilo,
azo-bis(a~metil—Y—carb.xibutironitrilo), perdxido de capri-
iilo, perdxido de laur iio, hidrocloruro de azo-bis-isobuti-
ramidina, peroxipival to‘de é-butilo, perdxido de 2,4-diclo-

robenzoilo, azo-bis(a,y-dimetilvaleronitrilo) y 2,2'—azo-bis-‘
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(2,4-dimetilvaleronitrilo). Preferiblemente, el iniciador
empleado se selecciona entre el grupo de iniciadores cono-
cidos en la técnica anterior -como "catalizadores calientes"

0 los que presentan un alto grado de actividad iniciadora

de radicales libres. Los iniciadores con menor grado de acti
vidad son menos convenientes ya'que requieren unos tiempos
de polimerizacién més prolongados. Asimismo, los tiempos de
polimerizécién prolongados pueden producir una degradacibn
preliminar del producto, puesta de manifiesto por problemas
de éolor, v.g. aparicibn de un color rosado.

Como la actividad de los compuestos iniciadores pex-
oxiaados puede ser rreducida por la presencia de los grupos
funcionales orgénicos mercaptano y mercapturo, se pgefiere
emplear un iniciador no peroxidado, v.g. un inicia@or azo
del tipo antes mencionado, cuando se realiza la polimeriza-
ci6n de la invencifn en presencia de aditivos que contienen
dichos grupos funcionales.

En el método de éoliﬁerizaeién en masa en fase li-
quida de esta invencién, todas las otras condiciones y medi-
dés son las empleadas convencionalmente en-los procedimien-
tos anteriormente conocidos para la polimerizacibn en masa‘
del cloruro de vinilo, comprendida la polimerizaéién en dos
fases descrita en la patente brit&nica 1.047.489 y en la
patente estadounidenses 3.522.227. En un proceso de éolimeri
zaci6én de la invencién integrado con un proceso de polime-
rizacibn en ﬁasa en dos fases para un haluro de vinilo, la
reaccidn se lleva a can en un reactor de la primera fase
con medios adecuados para agitar el o los monémeros»de un
tipo capaz de producir un alto grado de cizallamiento, cominy

mente denomiado agitador "del tipo de turbina radical", Al
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_ga con una composicidn monomé&rica a la que se ha agregado

_pequeﬁa cantidad de monfmero en el proceso de expulsidn del
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iniciarse la primera fase de la reaccidn, la vasija se car-

un catalizador. Puede utilizarse en la proporcidn habitual
para los procesos de polimerizacidn en masa cualqpiera de

los iniciadores.de la polimerizacifn generalmente empleados
en los métodos de polimerizacidn en masa, es decir, }os desH
critos anteriormente. Después de la adicidén del cloruro de

vinilo monémero al reactor de la primera fase, se evacfia ung

aire del reactor de la primera fase. La velocidad del agi-
tador del tipo de turbina generalmente estd comprendida en-
tre 500 y'2000 rpm o] uﬁa velocidad de la punta de unos 2 a
7 m/segundo en dicho reactor de la primera fase. En el reac-
tor de la segunda fase se utiliza una velocidad de la punta
del orden de 0,5 a 2 m/sequndo. éstas cifras no deben consi~
derarse como valores limitativos. Tan pronto como se ha ob-
tenido una cogyefsién de alrededor del 3 al 15 % de la com-
posiciéﬁ monomérica como minimo en el reactor de la primera
fase, el contenido de la vésija se transfiere a una vasija
de polimerizacién de segunda fase, dispuesta para obtener
una agitacién a pequefia velocidad y con bajo grado de ciza-
llamiento con objeto de garantizar un control adecuado de la
temperatura del medio de reaccibn.

Féra-ilustrar mejor esta invencidn sin ser limitado
a la misma, inciuimos los siguientes ejemplos. En esta memo-
ria y en las reivindicaciones, todas las partes y porcentaje
se dan en peso y todas las temperaturas en grados centigra-
dos salvo indicacién en contrario.

EJEMPLO -1 (Ejemplos comparativos)

Se prepara un homopolimero de poli(éloruro de vi-
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~ruro de vinilo, del que se evaclan 50 g del reactor, y 0,6 g
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nilo) en un proceso de polimerizacidn en masa en dos fases,
por adicibén a un reacéor de acero-imoxidable dell litro de
0,10 ml del iniciador pertxido de acetilciclohexanosulfoni-
lo (al 29 % en ftalato de dimetilo} y 0,10 g del iniciador
2,2'-azo-ﬁis—Z,4—dimetilvaleronitrilo. El réactor es alter-
nativamente pregurizado con nitrégenp y sometido a vacio y
posteriormente se introducen 500.g de cloruro de vinilo
después de lo cual se evactian 50 g de cloruro de vinilo del
reactor para eliminar el aire .atrapado. La reaccidén se lle-
va a cabo durante 20 minutos a 70°C y despuéé el contenido
Q9l reactor de la prime£a'fase se tr@siéga'bajo presidn a

un reactor de vidrio de 2 litros que contiene 300 g de clo~

del azo-bis-dimetilvaleronitrilo antes citado. La polimeriza
cién se prosigue en la segunda fase durante 6 horas a 65°C.

El polimero se obtiene con un rendimiento de 522 g o alrede-

dor del 74 % (calculédo sobre el reactivo monomérico emplea-
do) después de separar el mon%merq que no ha reaccionado por
evacuacibén del mismo de la vasija. '
EJEMPLO 2

. Se prepara uﬁ homopolimero de poli{cloruro de vinilo)
egxun proceso de polimeriéacién en masa en dos fases, poxr
adici6n a un reactor de acero inoxidable de 1 litro de 0,10 m]
de peréxidd de acetilciclohexanosulfbnilo (al 29 % en fta-
lato de dimetilo), 0,1 g de 2,2'-azo~bis~2,4-dimetilvaleroni~
trilo y, como estabilizante y lubricante, una mezcla de 4,1 d
de estearato c8lcico (correspondiente aproximadamente al

1,04 % calculado sobre el peso del polimero) y 0,4 g de esteg

,rato de cinc (correspondiente aprokimadamente al 0,1 % calcu-'
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- 50 g del cloruro de vinilo del reactor para eliminar el aire

| corp:) ¥10 § (correspondientés al 2/53 & sobre el.polimero) de un
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lado sobre el polimero).
El reactor:es alternativamente presurizado con ni-
tr6geno y sometido a vacio y pésteriormente se introducen

500 g de clofuroAde vinilo, después de lo cual se evactian

atrapado. La reaccidén se lleva a cabo durante 20 minutos a
70°C y después el contenido del reactor de la primera fase
se trasiega bajo presifn a un reactor de vidrio de 2 litros
que.c0ntiene st'g de cloruro de.vinilo} del que se evactan
del reactor 50 g, 0,8 g de azo—bis—dimetilvaleronitrilo, 50 ¢
{correspondiente al 12,7 % sobre el éolimero) de un modifica-
éor‘acrilico de la resistenéia al impacto (Acryloid K M
323B, propiedad de Robm & Haas Co.), 1o;g {(correspondiente
al 2,53 & sobre'el polimero) de un estabilizante y plastifi-
cante de aceiée de soja epoxidado (G-62 de Robm & Haas Co.),

4 g (correspondientes al 1 %, aproximadamente, sobre el polimero de un es

copolimero de acrilato de etilo-metacrilato de metilo, auxi-
liar de elaboracifn, que contiene alrededor de 13 % de radi-
cales del mondmero agfilato de etilo y alrededor de 87 % de
radicales del monﬁmero.metacrilato de metilo (Acryloid K-120N
de Rohm & Haas Co.). La polimerizécién se prosigue en la se-
gunda fase durante unas 6 horas a 65°C. Después de separar el

producto polimérico del mondémero gue no ha reaccionado por

evacuacién de este Gltimo de la vasija de reaccifn se obtie-

cante, plastificante, modificador de la resistencia al impac-
to y auxiliar de elaboracidn antes citados, con un rendimien-

to de 473 g correspondiente a unos 394 g de poli(cloruro de

tabilizante de fosfito de tri(nonil)fenilo (M y T 187 de Metal andThermet].

ne el producto que contiene los aditivos estébilizante, lubri:
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vinilo) (es decir, calculado como homopolimero sin los
aditivos de .la invencidn) o alreaedor del 61 % (calculado
sobre el monbmero reaccionante empleado).

. Comparando este rendimiento coh el del Ejemplo 1
(teniendo en cuenta especialmente la menor proporcidn de
cloruro de vinilo.reaccionante empleada en el Ejemplo_2 con
resﬁecto al Ejemplo 1) se observa que no se produce pérdi-

da sustancial del rendimiento de polimero cuando los adi-

- tivos de la invencifn se incorporan al polfmero durante su |

preparacifn por polimerizacidn en masa en fase liguida.

Cuando el producto polimérico se procesa en las con+

diciones.: convencionales de procesado a temperatura elevadg

en el equipo convencional para el poli(clorurqlde.vinilo),
presenta excelentes caracteristicas de homogeheidad, estabi~
lidad y procesabilidad., '

EJEMPLO 3

Se repite el Ejemplo 2 esencialmente como se ha des-

-crito a excepcién de que se omite la adicién del modifica-

dor acrilico de la resistencia a los impactos. .Se obtiene
un excelente rendimiento de producto polimérico, esencial-
mente similar en homogeneidad, estabilidad y brocesabilidad
al del Ejemplo 2.
. EJEMPLO 4

Se répite el procedimiento del Ejemplo 2 esenciglmen-
te como se ha descrito, a éxcepcién de que se omite la adi-
cibén del ﬁodificador acrilico de la resistencia al impacto

y del estabilizante y plastificante aceite de soja epoxida-

- do. Se cbtiene un excelente rendimiento de producto polimé-

rico, esencialmente similar en homogeneidad, estabilidad y

" procesabilidad al del Ejemplo 2.
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mente como se ha descrito, a excepcifn de que el contenido

. por una mezcla de jabones de cadmio y bario de &cidos carbo

.x0) del modificador acrilico de la resistencia a los impac-

de vinilo) (es decif, calculado como homopolimero sin los

/ | _32.

EJEMPLO 5

Se repite el procedimiento del Ejemplo.l esencial-~

dg la primerg fase de la reaccién se pasa a la vasija de
la segunda fasé que céntiene 250 g de cloruro de wvinilo,
del que se evacfian del reactér 50 g, 0,8 g del compuesto
iniciador azo—bis-dimetilvéleronitrilb, 10 g (corréspon—
dientes al 2,44 % sobre el. polimero) de un agente estabi-

lizante y lubricante no comercializado que est& constituido

xilicos grasos y un antioxidante (Ferro 1825 de la Ferro

Corp.), 50 g (correspondientes al 12,2 % sobre el polime-

tos del Ejemplo 2,-16,g (correspondientes al 2,44 %‘sobre

el polimero) --Bel.auxiliar de elaboracién del Ejemplo 2 y

5 g (correspondientes al 1,22 % sobre el polimero) del esta
bilizante.y plaétificante de aceite de.soja‘epoxidado del
Ejemplo 2. La polimerizaéiéq se prosigue en la segunda fase|
durante 6 horas. Después de separar el producto polimérico
del mondmero que no ha reaccionado, se obtiene el produc—

to con un rendimiento de 485 g de resina de poli(cloruro

aditivos de la invencién) o alrededor del 63 % (calculado

sobre el mondmero reaccionante empleado).

T

El producto es similar al del Ejemplo 2 en homogenei:
dad, estabilidad y procesabilidad.

Auncue esta invencidn ha sido descrita haciendo re-
ferencia a clertas realizaciones especificas, los expertos
en la técnica observarén que son posibles muchas variacio-

nes sin apartarse del espiritu y alcance de la invencifn.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se¢ solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de polimerizacibén en masa en fase
liquida para la produccidn de un polimero de un haluro de vi

nilo, caracterizado porque consiste en efectuar la reaccibn de

polimerizacidn en presencia de aditivos constifuidos Por un
estabilizante al calor y/o a la luz para el polimero de ha-
luro de vinilo, un lubricante orgénico para el polimero de
haluro de vinilo y un auxiliar orgénico de elaboracién para
el polimero de haluro dé vinilo, donde cada aditivo se en-
cuentra en la reaccién de polimerizacién en cantidad sufi-
ciente para proporcionar una concentracidn efectiva de alre-
dedor de 0,01 a 5 % en peso de ca@a aditivo, calculada sobre
la resina de haluro de vinilo.

2. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1, donde
el estabilizante es un compuesto orgénico empleado a una con-
centracién de aproximadamente 0,1 a 3 % en peso y las concen-
traciones de lubricante y aux;liar de elaboracifén son alre-
dedor de 0,1 a 1l % en péso v alrededor . de 1 a 3 % en.peéo,

’

respectivamente, estando calculadas dichas concentraciones

sobre el peso del polimero.

hY

3. Un procedimiento segln la Reivindicacién 2, donde
el estabilizante orginico es una sal de &cido carboxilico de
un metal seleccionado entre el grupo formado por calcio, mag-
nesio, estroncio, bario, manganeso, cadmio, cinc, estafio
(estannoso y esténnico).y plomo y mezclas de dichas sales,
4,. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 3, donde
el auxiliar orgénico de elaboracién es un copolimero de acri-

lato de etilo—metacrilato/de metilo y también hay presente
f
/

!

/ /
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como estabilizante un miembro del grupo formado por un es-
tabilizante epbxido; un estabilizante fosfito orgénico y
mezclas de los mismos.

5. Un procedimiento seglin la Reivindicacifn 4, don-
de el estabilizante epdxido es un aceite natural epoxidado
v el estabilizante de fosfito es un fosfito de tri-alquil-
fenilo de 8 a 12 &tomos de carbono en el grupo alquilo.

6. Un procedimiento segln la Reivindicacibén 5, don-
de el haluro de vinilo es cloruro de vinilo, el carboxila-
to metdlico es una sal sustancialmente insoluble en agua
de un dcido carboxilico de 6 a 18 &tomos de carbono y el
estabilizante ep6xido es aceite de soja epoxidado o aceite
de linaza epoxidado.

7. Un procgdimiénto seglin la Reivindicaci6n 6, don-
de el carboxilato es uga mezcla ée estearatos de calcic y
cinq, el estabilizantezepéxido es aceite de soja epoxidado

y el estabilizante de éster fosforoso es fosfito de tri(no-

. nilfenilo).

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 7, don-
de la polimerizacifn en masa se realiza en dos fases, donde
la mezcla de reaccidén de la primera fase se somete a’'agita-
cidn a gran velocidad hasta que alrededor del 3 al 15 % del
;éso de dicha mezcla de reaccibn se ha.converiido en poli-
mere y la mézcla de re;ccién resultante se sohete a agita-
cidn a baja velocidad eﬁ una segunda fase hasta que alre-
dedor dei 30 al 85 % de dicha mezcla de reaccibén se ha con—|{
vertido en polimero.

9. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8, don-
de el auxiliar de elaboracibén contiene alrededor de 13 % en

t
peso de radicales del monfmero acrilato de etilo y alrede-
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doxr del 87 % en peso de radicales del mondmero metacrilato
de metilo, el carboxilato estahilizante y el lubricante se
encuentran en la primera fase de la polimerizacién y el
auxiliar de elaboracidn, el estabilizante éster fosforoso
y el estabilizante epbxido se afladen en la segunda fase de
la polimerizacidn.

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-
de la mezcla de aditivos contiene una pequenia concentracién
efectiva de un modificador orgdnico de la resistencia a los

impactos de los poli(haluros de vinilo).

11. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, don-
de la mezcla de aditivos contiene una pequefia concentracién
efectiva de un plastificante orgénico bara el poli(ﬁéluro

de vinilo).

I :
12. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
{

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN MASA EN FASE LIQUIDA

PARA LA PRODUCCION DE UN POLIMERO DE UN HALURO DE VINIZLO.

t

‘Todo ‘conforme gueda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que consta de treinta y -

cinco pdginas mecanografiadas.

Madrid, 17 de Junio de f.977

BERNARDO A
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