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— 2 - REF: Case No. 5966.

RESUMEN DE LA INVENCION

Puede obtenerse un poli(haluro de vinilo) o un copo~
limero de haluro de vinilo conteﬁiendo hasta 50 % de un |
comondmero, mejorado, por post-polimerizacifn en un proceso
en masa en una sola ctapa o en dos etapas, en contacgo con
un polimero de base, de un monémero igual o difcrente al mo-
ndmero utilizado para formar el polimero de base. Las conpo-
siciones producidas por el procedimiento de esta invencién
son Gtiles en la formacidn de filmes, tejidos recubiertos
y objetos moldeﬁdos. El proceso de post-polimerizacibn en
fase lfquida de esta invencién es aplicable a polimegqs.de
base en forma de polvo,.preparados por procesos de pdlimeri-
zaci6én en emulsidn, en suspensién y en masa. El polimero de
base puede encontrarse presente en una mezcla de poliﬁeriza—
cibén en la que solamente se ha convertido una cantidad par-
cial de monémero en.el polfmero de base, tal como en un pro—'
ceso de polimerizacién en dos etapas o puede utilizarse el
polimero de base en forma s6lida seca. Los polimeros de la
invencidn presentan una densfdad aparente mejorada y uaa
absorciﬁﬁ reducida de plastificante y pueden ser -utilizados
para preparar revestimient;s de tejidos. Los copolimeros pres
parados por el nuevo procedimiento de post-polimerizacién de
1a 1nvenc16n, ‘que presentan mayor resistencia a los impactos
adem&s de mejor den51dad aparente y absorcibn reducida de’
plastificante, son ﬁtlles en la preparacién de mezclas dg
moldeo. En el procedimiento de polimerizacién en masa de la _ 
invencién, la,adigién de un monémero o mondmeros iguéles o
diferentes después de la conversidn parcial por un procedi-
miento de polimerizacidn én masa en dos etapas del monémerq

o mondmeros haluro de vinﬁlo o del monbmero y comondmero haw
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luro de Viﬁilo; ﬁrddﬁée ﬁﬁ mé&df géndimiento del que?puede
obtenerse en ia misma vasija de reaccidn cuando se utiliza
el procedimiento habitual de poliﬁerizacién en masa en dos_
eFapas. En el Prpcedimiento de polimerizacién en masa ‘en dos
etapas de esta invencién; la adicién opcional de pequefias
cantidades- de un caucho hidrocérbonado; disuelto o disperso
en el mondmero, a la- segunda etaba.de reaccidn evita eficaz-
mente que el reactor se ensucie durante la polimerizacién.
La adicién opcional ep'@a segunda etaéa de una pequeﬁa canti
dad- de un agenté tensoactivo disminuye beneficiosamente la
porosidad del prodacto pollmérlco. Puede obtenerse un produc-
to de pequefio tamafic de particula por incorporacifn a la pri-

mera etapa-del proceso de pollmerlzacién en masa en dos eta~

pas de un aditivo inerte finamente dividido, una mezcla tenso

activa, una mezcla de ambos o una poliolefina.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la Invencidn

Esta ‘invencién se refiere a la preparacibn de (1) homo-
1
polimeros y copolfmeros de un haluro de vinilo, como ei clo-

rﬁro de vinilo, caracte#izados por las propiedades de pequeiio
tamafio de particula,_ﬁayor densidad aparente, absorci6n redu-
c1da de plastificante y (ficil transformabilidad y (2) copolf-
meros de un haluro de vinilo, como el cloruro de vinilo, con

propledades mejoradas de.resistencia a los impactos.

\

La viscosidad de Jos plastisoles que utilizan resinas_
extendedoras es afectad o solamente por las caracteristicas

de absorcién. del plastl icante de los polimeros sino también

|
por el tamafno medlo de aﬂticula, la distribucién de tamahos
de partficula y la-densidad aparente de las particulas. Cierto

polimeros de la invencién son especialmente fitiles como polim¢-
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" Descripeidn de la técnica anterior

vol. 15, pags. 445-451,41971, bor Kahle y colaboradores, se .|

" de pequefio tamafio de partfcula. Procedimientos similares

de acuerdo con la duracién de su permanencia en las condicio

ros extendedoresbpara esta'aﬁlicacién: Estos polimeros también
son fitiles-para la manufactura de filmes y como revestimien-
tos de tejidos: Los polimeros defgran resistencia a los impag
tos de esta invencidn se utilizan en la preﬁaracién de-piezaé

moldeadas.

En un articulo titulado "Vapor Phase Polymerization of

describe un proEedimiento para la bolimerizacién dercloruro
de vinilé‘utilizéndo un polimerouliquiao éolimerizadorén ma-
sa como siembra para-uﬂ proceso subsiguiente de boliﬁeriza-
cién en la fase de vapor. Se afirma que el éroducto presenta
una absorcidn reducida de plastificante. En elférocédimiento
elnpoli(cloruro de vinilo) eﬁ ﬁolvo de'aﬁlicacién_general

se muele hasta un tamafio adecuado para producir un polimero

estdn descritos en las patentes estadounidenses 3.$§5;340 Y

3.622.553. \ - s,

L

La patente francesa 1.588.381 describe la adicién de .
cloruro de vinilo limpio e‘iniciador a una mezcla de reac-
cién de cloruro de. vinilo-'que ya ha sido bolimerizada en ma-
sgjgn un grado sustancial en un reactor de una sola etapa y
el s;metimiento de esta mezcla a bolimerizacién en masa para i

obtener grénulos de poli(cloruro de vinilo) con excelente

absorcién de plastificante en frfo y en diversos tamafios,

nes de polimerizacidn.
La patente estadounidense 3.583.956 se refiere a un

procedimiento para la prvduccién de copolimeros de cloruro
i . .

~ /
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~dimientos de polimerizacién en masa, en solucibn, en emulsiéA

-0, en suspensién, pero en los ejemplos solamente se describen

| granular estrecha dentro de los 1£mites de 10 a 50 micras.

de yinilo con un éunto de ablandamiento més bajo que el poli-
(cloruro de vinilb); que consigte en éolimerizar inicialmen-
te el cloruro de viniié hasta un érado de conversibn del
40 % como mihimo; afiadir un mondmero vinflico diferente en
uné proporcién inferior a la de cloruro de vinilo residual
sin reaccionar y pfoseguir la bolimerizacién a .una tempera-
tura por lo mencs 5°C mds alta que la temberatura de la pri-

mera polimerizacifn, preferiblemente de 10 a 35°C més alta.

La memoria indica que @ reaccifn puede efectuarse en proce-

los procedimientos de polimérizacién en suspensiodn.

La .patente estadounidense 3.725. 367 se refiere al uso
de un l&tex ‘de cloruro de vinilo como polimerofde siembra en
un proceso de polimerizacién en masa ﬁara obtener particulas

de cloruro de vinilo de pequefio tamafio con una distribucibn

La patente estadounidense 3.687. 923 se refiere a un
procedlmlento para la p£11merlzac1on de cloruro de vianilo en

masa gue consiste en poﬁimerizar una parte del mondmero con

objeto de formar polimepro de siembra y posteriormente agregarx

una mayor proporcién de| mondmero liquido y proseguir la poli-
mer1zac15n con agitaci@n suave. La cantidad de mondmero uti-
llzada en la prlmera etapa de’ la polimerizacibn debe ser co-

mo minimo un tercio del peso total de monfmero que se somete

a, reaccién. Un ejemplo [muestra un producto que contiene 73 %

de particulas con un tamafio comprendido entre 100 y 200 mi-
cras. , | }

La patente esta unide%se 3.230.206 se refiere a un pxq
cedimiento para la polimerizacién en suspensién de copolimerq

S
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- del cloruro de vinilo se agrega despues de haberse formado

para formar el pdlimero en polvo.

con una estructura heterogénea, buenas propiedades de fluide

N

y resistencia a los impactos a baja temperatura, por polime-

rizacién de &steres acrilicos y cloruro de vinilo. Una parte

del 5 al 20 % del copolimero.
La patente estadounidense 2;961:432 se refiere a un pro-
cedimiento para la éolimerizacién en mrasa de homoﬁolimerqﬁ
y copolimeros, en el que se forman mezclas de mondmeros 11-
quidos y polimero en pollvo y se realiza la bolimerizacién.

El mon6mero utilizado corresponde al mismo mondmero empleado

" COMPENDIO DE LA INVENCION

- .Esta invencidn se refiere a un método de- obtencién de
un polfmero de haluro de vinilo de alta densid;d aparente,
con absorcién reducida de plastificante cuaﬁdo se mezcla con
una resina extendedora en un blastiéol de poli(haluro de yi-
nilo) y a un método de obtencién de bolimeros desusacdos de,
haluro de vinilo por pollmerlzac16n con otros mondmeros eti-
lénicamente insaturados'para propor01onar, ademés de p*aple-
dades como baja absorciSn de plastificante y mayor densidad
aparente, propiedadgé tale; como viscésidad reducida del fun+
dido, temperatura de trpansicién vitrea mis baja y mayor re-
sié;encia a los impactoL; Mediante el procedimiento de la
inve;cién,‘pueden utili{arseocomo sienbra éarticuiés de un

s

polimero o copolimero e haluro de vinilo en forma de polvo,

como las producidas por los métodos convencionales de poli-

merizacidn en emulsidn suspenslon © masa. Preferiblemente,

éstas particulas de siembra sc utilizan en una post—pollme-

rizacidn en estado lighido bago las condiciones de polimeri-

zacidén en masa, donde tiene lugar una nueva polimerizacidn er|
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~-un proceso de polimerizacidn en masa liguida en dos fases,

‘iniciador adicional reactivo a temperatura mis alta al co-.

.un polfmero o copolimero de poli(haluro de vinilo) en un prot

el interior de las.particulas mds que sobre la_ superficie
de las partfculas utilizadas como-siembra. El proceso de

post-polimerizacién de la invencidn puede ser integrado en-

que comprende agitacién aréran velocidad durante una-primera
fase en la que se con&ierten alrededor del 3 al 20 %, pre-
feriblemente alrededor del 7 al 12 % del éeso del mondmero o
mondmeros, -seguida de polimerizacidn en una segunda fase

con agitacifn a poca yeﬂocidad; En el procedimiento de poli-

merizacidn en dﬁs fases de esta invencidn, se incorpora mo-

némero adicional al broducto durante la reaccid6n de la. segun
da fase después de la éonversién parcial del mondmero o mo-
ﬁémeros en polfmero. La productividad del reactor puede ser
aumentééa alrededor de uﬁ 25 % por el m&todo de esta inven-
cién. Habitualmente se %tiliza iniciador adicicnal junto con
el mpnémero adicional. %lternativamente; puede agregarse un

mienzo de la reaccifn de. la segunda etapa y efectuarse la

v )
post-polimerizacién a una temperatura de reaccién mis alta,
adecuada para activar al iniciador adicional.

Mediante el método de la invencibén donde se preﬁara

céd;miento en masa en fase- liquida en dos etaﬁas y la post-
poliherizacién se realiga durante una barte deila segunda

etapa, pueden obtenerse broductos de gran densidad aparente
y.baja abéorcién de plastificante por incorporacibn de can-
tidades adicionales del mismo monémero o comonémeros de halurg
de vinilo. No es necesario aislar la resina producida antes
de la post-polimerizacibn sino solamente polimerizar el monbd-

i
mero o comondSmeros ‘de haluro de vinilo-hasta la forma de pol-

!
I
|
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‘cibn; ademds de una absorcidn-reducida del plastificante,

- dimiento de post-polimerizacidn en masa en fase liguida de

. esta invencidn. Alternativamente; puede utilizarse el proce-

— 8-—

vo antes de la adicidn del mismo mondmero o .de un mondmero
diferente. Cuando se utiliza -el mismo procedimiento pero se

emplean mondmeros diferentes en la etapa de post-polimeriza-

puede obtenersé una menor viscosidad del. fundido y una mayor
resistencia a. los impactos;

Cuando se desea producir bolimeros de haluro de vinilo
de pequeno tamafio de particula éor el ﬁrocedimiento de polimg
rizacidn en masa, puedeh utilizarse ﬁarticulas de siembra
obtenidas a parEir de polimeros de- haluro de-vin;lo polimeri

zados en emulsién o polimerizados en suspensidn en el proce-

dimiento de polimerizacién en masa en fase liquida descrito
en. la solicitud de pategte estadounidense n? de serie 169.838,
presentada. el 6 de.Agos%o de 1871 y ahora abandona@a ¥ en
su continuacidn en parte, s;licitud de patente-estadoﬁniden-
se copendiente ntmero de serie 597.617, éresentada el 21 de
Julio’de 1975, para producir‘barticulas de siembra de{peque-
ﬁé tamafio como base para el procedimiento de éost—bolimeri-
zacibn de esta invenéién. Alternativamente; buede utilizarse
el procedlmlento de polimerizacién en.masa en fase 1iqu1da
de la patente estadounidense 3.933. 771 y de laxsollcltud de
patente antecedente de. la misma, ahora abandonada, descrlta

mis adelante o de la solicitud de patente estadounidense co-

pendiente nfimero de serie 674.202, éresentada el 5 de Abril

de 1976 y las solicitudes antecedentes de la misma.ahora abarn

donadas, descritas mis adelante, para éroducir las particulag

de siembra de pequefio tamafio.
P

1o




..

b b i+ i

Sn b e e it 2 e 1

SN SRR L WIS DU S U

10

15

. 20

25

2

. donde se ha conseguido la conversién del polimero de base

.base producido por un procedimiento de polimerizacién en

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El método preferido de la invencidn congidera la adi-
citn de un menlmero como minimo a un polimero o copolimero
de base, polimerizado en masa en fase liquida, que funciona
como particula de siembra, sequido de post-polimerizacién de
dichos monSmeros para formar un polimero o copolimero con-
mayor densidad aparente, adsorcidén reducida de plastifican-
te vy, mediante la seleccién apropiéda del monémero o monéme-
ros adicionales agrega%os durante la reaccién de post—polij'
merizacidén, mayox resiétencia a los impactos, viscosidad
reducida del-fuﬁdido y temperatura de transicifn vitr=za més
baja. El_monémero.o monémeros adicionales se agregan de una

3 .
sola vez o continuamente en una fase del proceso en masa

o copolimero de base polimerizad6 en masa en un polvo. Esto
significa una .conversifn de alrededor del 30 al 95 %, pre-
feriblemente alfedédor del 30 al 80 %. Cuando el mon&mero
o monémerqs adicionales se agregan continuamente, 1la velo-
cid%d de .adicibn se-.ajusta de manera que se complete la
adicibn antes de que termine el ciclo de polimerizacidn.
La proporcidén de monfmero*o monbmeros agregados estd com-
prendida generalmenfe entre alrededor de 1y 200 % del pe-
ég del polfimero convertido resultante, preferiblemente alre-
deéor de 2 57150 % en peso, calculado sobre el peso del po-
1fmero convertido resultante.

Un método menos preferido de la invencién conside-

ra la adicidn de por lo menos un monfmero a un polimero de

suspensién o en emulsifén. Se obtiene un producto polimérico

i
con mayor densidad aparente, temperatura de transicidn vi-

i

!
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_ga _a las particulas de siembra pulverulentas y se inicia el

_ aspecto preferido del ?rocedimienté donde se-obtiene un pro-

-10 ~

trea més baja, - viscosidad redﬁcida del fundido y mayor re-
sistencia a los imﬁaétosj Los ?olimeros éroducidos por el
procedimiento de esta invencidn bueden éresentar unas densi-
dades aparentes de alrededor de 0;3'g/ml a 0;9:g/ml y unas
resistencias a los iméactos-dé alrededér de 2 a 30 éies.libras/
pulgada de entalla (10,9-163,2 cm..ké/cm)..’ i

En el método de la invencidn donde se utilizan las
particulas de siembra de un éolimero de haluro de yinilo ﬁro-
ducido por un proceso dé’ﬁolimerizacién en masa en-emulsidn,-

..

suspensibn o en fase ligquida, el mondmero adicional se agre-

proceso de polimerizacibén en masa en fase liquida. En un

ceso integrado de polimerizacifn en masa, el haluro de wvinilg

monomérico puede ser polimerizado en una sola fase o en.dos

fases de polimerizacidn en masa hasta- que se consigue una con
versibn-del mondmero comprendida entre el 30 y el 25 % aérp-
ximadamente, de preferencia entre el 30 y el 80 3 aﬁroxzmada—
mente y después se agrega el honémero adicional que es un
monSmero diferente del haluro de viniio monoméxrico uﬁilizado
inicialmente. Alternativamente, el mondmero adicional éuede
ser igual o distinto al haluro de. vinilo monomérico ufiliza—
déuinicialmente, siempre qﬁe se emblee un aditivo de control
del éamaﬁo de particula guerse describe mis adelante;

El brocedimienfo breferido de éolimerizacién en ma-
sa en dos etapas utilizado en la invencifn est& descrito en
la patente briténica 1.b47;489 y en la éatente estadounidense
3.522.227, incorporéndose ambas aqui bor referencia.

Los mondmeros de haluro de wvinilo inclufdos dentro

! .
de esta invencién son, po& ejemplo, fluoruro de vinilo, clo-
i ' X

t
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- 11 -

ruro dé vinilo, bromuro dé vinilb, yoduro de vinilo, fluo-
ruro de vinilideno, cloruro de vinilideno, bromuro de yini-
lideﬁo, yoduro. de vinilideno y similares; aunque se prefie-
re el cloruro de v1n11u. Se éretende incluir-: dentre -de

esta invencién todos los compuestos etilénicamente insatura

dos a~halogenados que sean capaces de experimentar una reac

cibn de polimerizacitn por adicién. Los bolimeros de esta
invencidn pueden estar formados bor materiales etilénica-
mente insaturados u-hafogenados iguales o diférentes y; por
lo tanto, la i;vencién cubre los homoéolimeros; cobolimeros
terpolimeros yrtetrapolimeros formados ?or ?olimerizaciéﬁ
poxr adiciﬁn. Son ilustrativos de estos copolimeros un copo-
limero de cloruro de Vin;lo y cloéuro dervinilideno. El
término "polimero de haluro de vinilo“; en el sentido uti-~
lizado en esta memoria y en las reivindicaciones; incluye
los_homopolimeros y copolimeros de haluro de vinilo prepa-
rados utilizando un haluro de vinilo y mondmeros etJ1ﬁnlca—
mente insaturados copolimerizables con aquél.

Aunque la composicién monomérica puede estar cons-
£@tuida totalmente por‘monémeros de haluro de vinilo, esta
invencién también pretende incluir los coéolimeros formados
por polimerizacién con-adicién de radicales libres de una
com9051c1on monomérica que contiene una cantidad predomlnan

te, v.g. como minlmo un 50 % de haluro de vlnllo, preferi-

blemente 80 % de un hcluro de vlnllo, y una cantidad mino-
ritaria, v.g. hasta 5 % en peuo, de otro material monomé-

rico etilénicamente insaturado, copolimerizable con aquél.

4

) - = . . . o
Preferiblemente, el o ro material monomérico etilénicamen-

|

.te insaturado se uti?iza en proporciones inferiores al 20 %

en peso y todavia mejor en proporciones inferiores al 10 %

y
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tonatos de alquilo, v.g. crotonato de bctilo; acrilatos de

alqullo, v.g. acrilato de metllo, etllo, propllo, butilo,

+lo y 2-metoxietilo; ésteres 1sopropenillcos, V9. acetata

- 12—

del peso total de los combuestos monoméricos utilizados en
la preparacién del polimero; Los materiales monoméricos
etilénicamente insaturados adecuados que pueden ser utili-~
zados para formar copolimeros; terﬁolimeros e interpolime-
ros de base y similares; son ilustrados éor.los siguientes
hidrocarburos monoolefinicos; a saber: mondmeros gue con-
tienen solamente carbono e hidrégeno, incluidos materiales
como etileno, propileno, buteno-1, 3-metil-buteno-1, 4-me-
tilpenteno-1, penteno-<fl, 3;3-dimeti1buteno-l, 4;4—dimetil-
buteno-1, octého—l; deceno-1, estireno y sus derivédos
g~alquilicos o a~arflicos en el nﬁcleo; v,g: o—; m- O b—
metil-, etil-, propil; o butil-estireno; a-metil-, .ctil-,
propil- o butil-estireno; fenilestireno y estirenos haloge-
nados como a;cloroestireno; ésteres ﬁonoolefinicamente in-

saturados entre los que se encuentran los ésteres vinilicos

v.g. acetato de vinilé, proéionato de yinilo; butiratc de
vinilo, estearétb de viniio, laurato de vinilo, benzoato de
vlnllo, caproato de vinilo, hexanoato de v1nllo, p-bloro—

benzoato de vinilo; netaunl&mm de akgulo, V.d. metdcrlla-'
to de metilo, etilo, oropllo y butilo, metacrilato de oc»;—

»

lo, metacrilato de laurilo, metacrilato de estearilo; cro-

AN I

2- etllhex1lo, estearllo, n-hexilo y n-octilo; acrllatos de

h1drox1éteres vy t-butllamlno, v.g. acrilato de 2-etoxieti-

de isopropenilo, proplonato de 1sopropenllo, butirato de
isopropenilo e isobutirato de isopropenilo; haluros de iso-

propenilo, v.g. cloxure de. isopropenilo; ésteres vinflicos

|
de 4cidos halogenados, vig.a -cloroacetato de vinilo, a-clg-
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monometilo, itaconato de monetilo e itaconato de dietilo;

fumérico e itacdnico;,anhidrido maleicc y similares. También

-13 -

ropropionato de vinilo y ambromopropionato de vinilo; éste—.
res alilic6§ y metalflicos, v.g. cloruro de alilo, cianuro
de alilo, clorocarbonato de alilo; nitrato de alilo; formiar
to de alilo y acetate de alilo y los correspondientes com-
puestos metalilicos; ésteres de alcoholes alquenilicos, v.g
alcohol - g-etilalilico y alcohol By-propilalilico; acrilatosg
de haloalquilo, v.g. a-cloroacrilato de metilo, a-cloroacrit
lato de etilo, a-bromoalquilato de metilo}-a—bromoacrilato
de etilo, a-fluoracril§to de metilo, gq-Ffluoracrilato de etit
lo, a—yodoacrllato de metilo y a~-yodoacrilato de etilo;
V—CLanoacrllatos de alqullo, V.g. o~ 01anoacr11ato de metilo

y a—-cianocacrilato de etilo; 1taconatos, v.g. itaconato de

los monoésteres y diésteres de &cido itacénico con alcoholeg
C-3 a C-8; maleatos; V.g. maleata de monometilo; maieato de
monqetilo, maleato de dimetilo y maleato de dietilo; los
monoésteres y diéstetes de 4cido maleico con alcoholes C~3
a C-8; fumaratos, v.g. fumarato de monometilo, fumarato de
monoetilo, fumarato de dimet&lo y fumarato de dietilo; los
monoésteres y diésteres de &cido fumdrico con alcoholes

C-3 a C-8; glutaconato de dietilo; nitrilos orgdnicos mono-
olefinicamente inséturados como, por ejemplo; fumaronitrilo,
acrllonltrllo, metacrllonltrllo, etacrilonitrilo, 1 l1~dicia-
nopropen-1, 3-octenon1tr110, crotonitrilo ¢ oleonitrilo;
4cidos carboxflicos monoolefinicamehte insaturados como,

por ejemplo, &cido acrilico, &cido metacrilico, d4cido cro--

tébnico, &cido 3-butenoico, &cido cinémico, &cidos maleico,

son Gtiles. las amidas de,K estos &cidos, como la acrilamida.

También pueden incluirsﬁ'los 8teres vinil-alquilicos y éte-
i

[
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y similares.

ciones que caen dentro,del alcance de la misma. Aunque se

-mérlco solo Y todavfa mejor a partir de cloruxo de vinilo.'

-14 _

res vinilicos, v.g. éter vinilmetilico; gter viniletilico,

éter vinilﬁropilico; éter vinil—n—butilico; éter vinil-iso-
butilico, &ter vinil-Z-etilhexilico; gter vinil-2-cloroeti-
lico, éter vinil-cetilico y similares; y sulfuros de vinilo,
v.9g. sulfuro de vinil—B-cloroetilo; sulfuro de vinil-g-etoxifr
etilo y similares asi como los hidrocarburos diolefinicamen-
te insaturados conteniendo dos grupos oleanlcos en relacibn
conjugaaa y sus derivados halogenados, V. g butadieno=l, 3,
2-metilbutadieno-1,3, 243~ dlmetJlbutadleno-l 3, z-clorooutd—

dieno-1,3, 2;3$diclorobutadieno-l,3 Ve 2-bromobutadieno-1,3

Las cpmposicidnes monoméricas eséecificas éafa,for-
mar los copolimeros- de base puedeﬁ ser ilustradas éox cloxu-
ro de vinilo y/o clorurb de vinilideno y acetato de vinilo
cloruro de vinilo y/o éloruro de’ vinilideno y éstereé de
éc1do maleico © fumérlco, cloruro de vinilo y/o cloruro de
vinilideno y ésteres acrillcos o metacrilicos, cloruro de
yinilo y/o cloruro de v1n111deno y éter vlnllalquilxco. Es~
tos ejemplos se dan como ilustratlvos de las numerosas combi-~-
naciones de mondmeros .posibles éara la formacibn de céﬁoli—

meros. Esta invencidn pretende cubrir todas estas combina-

pretende que estas combinaciones estén 1ncluidas dentro de
los.limites de esta invencibn, se prefiere que el polimero
AY

de base esté formado a'ﬁartir de un halurd de vinilo mono-

El mondmerc o monémeros agregados después de la
conversidn parcial de mondmero o mMONOMEros pueden ser ;gua—
les o diferentes al haluro de vinilo utilizado para formar

oo
el polimero de base, comg se ha descrito anteriormente y,
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. hidroxiéteres como acrilato de 2-metoxietilo y acrilato de

metilo, maleato de dietilo, itaconato de monometilo; ita-

\-

Eteres vinilicos, como &ter viﬁilmetilico, 8ter viniletfli-

2-etoxietilo; maleatos, fumaratos e itaconatos tales como

cuando son diferentes, él monfmexro © ﬁonﬁmeros estfin selec-
cionados preferiblemente entre otras clases de monémeros
que se polimerizan a una velocidad igual 6 suﬁerior que

la del polimero de haluro de yvinilo citado. Son ejemplos
"de monbmeros fitiles en el proceso de post—pollmerlzac16n

de la invencidén los citados a continuacidn. Cuando se desed

una gran resistencia a los 1mpactos en el producto del pro-

éedimiento; se utilizan mondmeros como las l-olefinas de
2 a 10 &tomos de carbggo; Q;g. etileno; froéileno, pente-
no-1; .buteno-1,; octeno-1 y_deceno;l; Esteres vinilicos comg
butirato de vinilo, estearato de vinilo, laurato de vinilo/

caproato:de vinilo y hexanoato de vinilo; metacrilatos de

alquilo como metacrilato de octilo; acrllatos de. alquilo
como acrilato-de etilo, acrilato de propllo,,acrllato de
butilo, acrilato.de 2-etilhexilo, acrilato de estearilo,

acrilato de n-hexilo y acrilato. de n-o¢tilo; acrilatos de

maleato de monometilo, maleato de moncetilo, maleato de di-

conato de mohoeti;é, itaconato de dimetilo; itaconato de
dietilo,.fumarato de monometilo, fumarato de monetilo;
fg?arato dg dimetilo, fumarato de dietilo; méleatos, fuma-
ratos e itaconatos de §lquilo con una longit&d de la ca-

dena alguilica de C-3 a C-8; &éteres vinil—alquflicoé y

co, éter vinilpropiliéo, Eter vinil—n-butilico; éter vinil-
isobutilico, éter vinil-2-etilhexflico y éter vinil-cetili-

co; hidrocarburos dioleffnicamente insaturados conteniendo
i
| .

dos grupos olefinicos en irelacibén conjugada, como butadie~

o

|
l
i
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no—l:3;,2—metilbutadieno~l:3; 2,3;dimetilbutédieno;l,3 y 2~
clorobutadieno—l,B; Los valores de la resistencia a los impad-
tos de los polimeros de esta invencidn son alrededor de 2 a
30 pies.libras/ﬁulgada a la tEmﬁeratura ambiénte Qlo;a'a 163,2 .
cm.kg/cm) .
~ Cuando se desea ﬁroducir éor el érocedimiento de es+
ta invencidn copolimeros con buena resistencia a los impactos
a temperaturas inferiores a la ambiente as® como resistencia
a los impactos a la temﬁ%ratura ambiente: se utiliza un mo-
némero de haluré de vinilo solo o en mezcla con otros mondme-
ros péra formar el poliméro de base y el éroceSo de poétfbo—
limerizacifn utiliza un mdnéﬁero o monémeros .como los "acrila-
tos que pueden ser polimerizados soios éara formar homoéoli-
meros cauchfferos con teméeraturas de transicién vitrea de _

10°C o mds bajas. Los ésteres acrflicos son especialmente int

(1Y

resantes como mondmeros bara uso en .la obtencidn de coéolime—
ros de haluro-de vinilo con buena resistencia a‘los im§aétos.
Los ésteres acrilicos que han resultado Gtiles son aquéllos
gue contienen alrededor de 2 é-ls atomos de carbono eﬁfél.grg

po alquilo;-preferibleme%te alrededor de 2 a 11 étomOS'de car

S

bono y todavia mejor éixededor de 4 a2 8 éfomos.de carbono.
Egﬁos mondmeros se agregan de una.sola vez o continuamente al|-
pr&ceso de polimerizacidn en masa de la invencién; cuando se
ha oﬁienido una conversign del éolimero de haluré de vinilo
de base comprendida ent:efel’BO y el 95°% aéroximadamente;

I .
preferiblemente entre el 50 y el 95 % aproximadamente de con-

\

versidén, en un momento pn!que el polimero de base se encuentrT
en forma de polvo. Los ésteres acrilicos preferidos como comot
H !

némeros para la produc¢idn de polfmeros con- resistencia a .los

impactos a baja temperatura son el acrilato de 2-etilhexilo,




10

18

20

25

30

- cibn a temperaturas comprendidas entre 0 y-90°C..La reaccibn

- itiles son los beréxidos, éersulfatos, ozénidos, hidroperéxi—

LRI ! P
i bres. Los iniciadores con menor grado de actividad son menos

més prolongados. Asimi mo, los largos tiempos de polimeriza-

17

el acrilato de n-hexilo y gl acrilato de n-octilo.
La polimerizacibn en masa por radicales libres pue-

de tener lugar de acuerdo con el procedimiento de-esta inven-

de polimerizaci6n se lleva a cabo en presencia de un-inicia-

dor de radicales libres. Los iniciadores de radicales libres

dés, perécidos y ﬁercarbonatos orgénicos o inorgénicos, com-
pugstos azo; sales de df%zonio; diacetatos; éeroxisulfonatos,
sistemas de triéiquilborano-oxigeno y b6xidos de aminas. El
azo-bis-isobutironitrilo es gsbecialmente Gtil en esta inven-
cidén. El catalizador se-utiliza a concentraciones que oscilan
aproximadamente entre 0;01 Yy 1;0'% én peso: calculado sobre
el peso total de los mondmeros. Para uso en la ﬁolimerizacién

en masa, en suspensibn y en solucién, se emplean generalmente

los catalizadores que"éon solubles en la fase orgdnica, tal

como perdxido de benzoiflo, perdxido de diacetilo, azo-bis-isor

butironitrilo, peroxidicarbonato de diisopropilo, azo-bis(o-

meti1—Y—carboxibutironitrilo): ?eréxido de caﬁrililo; perdxi-
do de laurbilo, hidroclo‘urp de ‘azo~bis-isobutiramidina, per-
oxipivalato de t-butilo,| perbxido de 2;4-diclérobenzoilo,-
azp-bis—(a,Y—dimetilvaleronitrilo}y 2,2'-azo~bis (2,4-dimetil~
val;r?nitrilo). Preferiblemente; el iniciadox utilizado esfé

seleccionado entre el gyupo de iniciadores conocidos en la

técnica anterior como "gatalizadores calientes" o los gue pre-

sentan un alto grado de aﬁtividad iniciadora de radicales li-

i
\ .

convenientes porque requieren unos tiempos de polimerizacidn
! .

1

cién pueden producir una degradacidn preliminar del producto,
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puesto de manifiesto pox broblemas de color, Q;g;-apariciﬁn
de un tono rosado:

Los' productos de‘bolimerizacién de esta inyencibén
pueden mezclarse con diversos aditivos inertes convenciona-
les como cargas, colorantes y ?igmentos: Ademés; los ?roduc~
tos de polimerizacidén deben mezclarse con ﬁlastificantgs,
lubricantes, termoestabilizantes y estabilizantes de ultra-
violeta, a voluntad.

En el método dé’éoét—éolimerizaéién en masa en fa-
se liquida de e;ta invencién; todas las otras condiciones y
medidas son las empleadas convencionalmente en los érocedi—
mientos anteriormente cénocidos éara la ﬁolimerizacién en ma-
sa del cloruro de vinilo que coméréhde una éolimer@zacién en
dos etapas como la descrita en la batente briténica l,0§7;485
y en la patente estadounidense 3:522L227; cuyé descriécién
de incorpora aquf por referencia; En un ﬁroceSO'de pastmpo—
limerizacibn integrado de esta invencién; con una'éolimeriza-
cién en masa en dos etapas para el haluro de vinilo;'la'reac-
cidén se lleva a cabo en un re;ctor de la érimera etaééicop
medios seleccionados para agitar el monémero o mondmeros de
un tipo capaz de proporcionar un altd'grado de cizallamiento,
denominados comfinmente agitadores del “tiéo de turbina ra-
diélf. Al principio de la reaccién de la érimera etapa; la
vasija se caﬁga con una goméosiéién de mondmeros a la que se
ha agregado un catalizador. Puede utilizarse cualqpiér cata-
lizador de polimerizacidén generalmente eméleado'en los méto-
dos de polimerizacidn en masa, es decir; los descritos ante-
fiormentej en ei:grado en gue es usual éara los procesos de.

polimerizacidn en masa. Después de la adicién del mondmero
{

i . . ‘ . .
cloruro de vinilo al reactor de la primera etapa, se evacfia

i
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‘comprendida entre 500 y 2000 revoluciones por minuto o una

- 19w

una pequefia cantidad de monémero en el proceso de expulsién
del aire de la vasija del reactor de la primera etapa. La

velocidad del agitador del tibo de turbina generalmente esté

velocidad de la punta de alrededor de 2 a 7 metros por segunft
do en el reactor de la primera etapa. En el reactor de la
sequnda etapa se utiliza una velocidad de la punta de alre~-
dedor de 0,5 a 2 metros por segundo. Estas cifras no deben
considerarse como-valords limitativos. Tan pronto éomo se

ha obtenido en-éi reactor de la primera etapa una conversidn
de por lo menos alrededor del 3 al 20 % de la composicién de
monémeros, el contenido de la vasija se trasiega a .una vasi-
ja de polimerizacidn de segunda etapa, provista para producir
una agltac16n de pequefia velocidad y bajo cizallamiento con
objeto de garantizar un{control apropiado de la temperatura
en el medio de reacciéni

Por el ﬁétodo de egta invencidn puéden obtenerse pot
lfmeros-de pequefio tamafio de particula; El‘tamaﬁo de las parqg
tfculas de polimero.es menor éue el obtenido en los métodés
de la técnica anterior gracias a la incorporacién de un adi-
tivo o de un agente tensoa;tivo o de una mezcla de los mis-
mos a la primera etapa del proceso de polimerizacién en masa,
Asi, se 1ncorporan al mondmero o monémeros, en un reactor

A
Qe polimerizacién de pr;mera etapa, de 0,001 %‘a 5-% en peso
calculado sobre el monémero o los monbmeros éresentes en la
primera efapa de la polimerizacién del cloruro-de vinilo,
de un aditivo que controla el taﬁaﬁo de éarticula del ﬁoli—
herd, teniendo este aditivo un tamafio de particula medio com;
prendido aproximadamente entre 0,001 y 50 micras. Un aditivo

adecuado es la sflice vapo%izada vendida por Degussa con el
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_grandes cantidades de materia inerte s6lida al monfmero sin

nombre comercial de ﬁAerosil"; La éilicé éuede ser tratada
con un agente que la hagarhidréfoba: Este agente de trata-
miento es el diclorodimetilsilano que se utiliza para produ-
cir una silice vaporizada vendida bajo el nombre comercial
de "Aerosil R-972" éor Degussa. La sflice embleada es prefe-
riblemente silice vaporizada con un tamafio medio de i_aarticula
inferior a 10-'1 micras.

Se considera la posible-utilizacifn de materia gélir
da en particulas, o;géhf%a e inoxg&nica:_que sea a la vez inJ_

soluble en el cloruro de vinilo monomérico y s8lida a tempe-

raturas por lo menos hasta la de reaccién, en combinacidén con

i

los monbmeros descritos en esta invencién en un éroceso de po
limerizacién en masa con objeto de obtener una reduccidn del
tamafio de particula de los éolime;os ﬁroducidos: El tamafio de
pa;ticula medio'de la materia en partfculas sélida e inerte
puede estar.comprendido entre 0;001 micras y unas 50 ‘micras
preferiblemente. Un ejem?lo de un material o;éénico séiido
en particulas, Gtil en el pro?edimiento de esta invencidn,
es el cloruro de vinilo Polimerizado en emulsién coh'uﬁ,tal
mafio medio de partfcula de é micras. Son ejem?los de materia-
les inorgénicos sélidos en éarticulas distintos de la silice
vaporizada y Gtiles en el procedimiento de esta invencidn los

carbonatos como los de calcio, magnesio, cinc, cadmio y bario}

los silicatos de aluminio sy el talco. Cuando buedeﬁ agregarse

contribuir excesivamente al érecio de coste o sin perjudicar
las propiedade; fisicas‘de los polimeros obteniaos; es bosible
utilizar materiqs s6lidas inertes en éarticulas: orgénicas o
inorgé&nicas, con un tamaﬁé medio de partfcula que buede llegar

hasta 50 micras. De esta %orma puede obtenerse una cantidad

/
' !

[
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la molécula soluble en aceite éuede ser de carécter aliféticq

| como el cloruro de bencetonio y el cloruro de cetalconio. Los

de dodecilbenceno y sulfatos de alcoholes brimarios de cadena

-21 -

operable de materia inerte Sélida éﬁ'éérticulas Gtil a par-
tir de materiales con un tamafio.de éarticula medio suberior
al freferido anteriormente.

Los agentes tensoactivos utilizados en combinacidn
con el mondémero o mondmeros de haluro de vinilo pueden ser
dgl tiﬁo no iénico; catibnico o anidnico y se encuentran en
1la primera etééa—de reaccidn en una ﬁroﬁorcién del O”01 al -
5 % en peso, calculado sobre el’ peso de monémeVo 0 mondmeros
presentes-en la prlmeragfase de pollmerlza016n.

Los agéﬁtes tensoactivos son agentes orgé&nicos con
moléculas estructuralmente aSJmetrlcas, que contienen radlca—
les hidr6filos e hidréfobos. Los no ifnicos no se jonizan pe-
ro pueden adquirir un carécter hidféfilo de una cadena late-

-

ral oxigenada, habitualmente de polioxietileno. La parte de
. | :

o aromético. Los'catiénico? se lonizan de manera qua la pox-

cibn soluble en aceite.estéica:gada ﬁositivamente. Los ejem-

?103 principales son los haluros de amonio cuaternaric tales
' \

éﬁiénicos forman iones cargados negativamente contenidos en

la. porcidén soluble en.aceite de la molécula. El_gruéo ioniza-

ble es la borcién'hidréfila. Son ejemplos las sales sédicas,

. !
los &cidos orgédnicos, como el &cido estefrico y .los sulfonato

U

o sulfatos como los alquilarilsulfonatos, es decir, sulfonato

lineal o de alcoholes grasos o éroductos del ?roceso 0x0, es
decir, laurilsulfato sédico; Son ejemplosrde aééntes tensoacti
vos no iénicos que han resultado eficaces los octilfenoxipolit
etoxietanoles vendidos bajoiel nombre comercial de "Triton X-

100" y "Triton X-35" por lajRohm & Haas Combany, Filadelfia,
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preferida de la invencidn,antes descrita, puede agregarse un
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Pensilvania. Son ejemplos de-agentes tensoactivos anibnicos

los siguientes: estearatos de calcio, cinc, magnesio y niquel

Un ejemplo de un agente tensoaétivo catidnico eficaz es una
amina cuaternizada vendida bajo el nombre comercial de
"Quaternary O" por la- Ciba-~Geigy Coréoration:

Otros ejemplos adicionales~de agentes tenspactiyos
adecuados y descripciones més detalladas de su coméésicién
se encuentran en la obra de McCutcheon, Detergents-and Emul=
sifiers, N. American Ed?, 1975 Annuall ﬁégsi 35-295, cuyo
tema pertinentemée incorﬁora aqui éor referenciég

Otros detalles del uso de los adifivos antes descri-
tos para controlar el tamafio de particula y de ‘los agentes
tensoactivos pueden obtenerse-en la solicitud de patenté es-
tadouhidense copendiente antes meqcionada,—nﬁmérp de serie

597.617, presentada el 21 de Julio de 1975, que se incorpora

aqui por referencia.

~

El uso de un aditivo polioleffnico en la primera
etapa de la polimerizacién en dos etapas de un haluro de vi-
nilo de acuerdo con esta inve;cién permite un controlréspe—
cialmenée bueno del tamaﬁo*de partfcula del producto y tam-
bién inhibe la formaéién de dincrustaciones en el reacéor.
Cuando se emplea cualquiera de los agentes de control del ta-
maﬁo‘de partficula de la invencién, es ventajosoc agregar a la
reaccién la poliolefina adicional, preferiblemente al priqpi-
pio de la segunda etapa de reaccidn, para inhibir la forma-
ci6én de incrustaciones.

Ventajosamente, cuando se emplea una poliolefina en

la segunda etapa de la polimerizacidén de acuerdo con una formh

agente tensocactivo del ti%o antes descrito a dicha poliolefi-

: /

[
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de haluro de vinilo agregado hasta ese momento.

na de la segunda etapa, siendo la cantidad de agente tenso-

activo alrededor de 0,01 a 0,2-% sobre el peso del mondmero

La presencia antes mencionada del agente tensoacti-
vo en la segunda etaéa del ﬁroceso de polimeriZzacifn de esta
invencifn produce un llenado més coméleto de los intersti-
cios en las particulas del éroducto bdlimérico; es decir,
disminuye la borosidad de las éarticulas de éroducto polimé—
rico; Esta disminucién &e la porosidad de las particulas re-
duce beneficioséﬁente la viscosidad de las formulaciones de
plastisol que incorporap éstg producto como resina extendedo-
ra. Por consiguiente; la adiéién del agente tensoactivo a la
segunda etapa-de la polimerizacién en combinacidén con cual-
quieia de los aditivos de control del tamafio dé barticula
de eésta invencidn es beneficioso incluso aunque no se agregue
poliolefina a .la segunda etapa de la éolimerizacién.

| Los aditivos poliélefinicos de esta invencifn son
homopolimeros, copolimeros o teréolimeros de olefinas hidro-
carbonadas alifdticas de 2 a é &dtomos de carbono: Los polime~
roé de las olefinas menciqudas que también ?ueden contener
restos de monfmeros dé éolienos hidrocarbonados alifédticos,
v.g. dienos o trienos, de 4 a 18 &tomos de carbono; también

puéﬁen ser utilizados-aqui. Aunque ventajosamente los polime-

ros olefinicos empleadosg.en la invencidn contienen solamente

hidrégeno come sustituyentes: también bueden utilizarse poli-
meros o%gfinicos ﬁaloge aéos como polivlefinas cloradas, bro-
madas y fluoradas. El p‘so molecular éromedio en éeso de los
pblimeros, copolimeros gerpglimeros olefinicos embleados
como aditivos puede va ia£ aproximadamente entre 50,000 y

300.000 y mds, pudiendo llegar hasta 1.000.000 o mds. Preferi-




10

15

20

25

30

-24 -

blemente el aditivo ﬁoliolefiniéo embléado en la primera
etaﬁa de este brocedimiento tiene un éeso molecular promedio
en peso de alrededor de 50l000 a 1:000.000 mientras que pre-
feriblemente:el aditivo boliolefinico agreéado a la segunda
etapa tiene un ﬁeso molecular éromedio en éeso de 50.000 a
300.000 abroximadamente. También breferiblemente; el aditivo
poliolefinico de la brimera etaba es un éolimero olefinico
modificado con ?olieno, del tiﬁo descrito énteriormente mien-
tras que el-aditivo bolfblefinico de la segunda etaéa estd
ventajosamente éxento de restos de nondmexros éoliénicos.

' En_general; la cantfdad de éolioleﬁina agregada a
la primera etapa de ﬁolimgrizacién de acuerdo con la inven-
cidn es alrededor de 0,05 a 4 % enrbeso; breferiblemente alre
dedor de 0,1 a 2 % en peso, calculado sobre el'éeso de mond-
mero o mondmeros emﬁleados en la brimera etaﬁa de reaccidn.
La cantidad de poliolefina cargada a la reaccién'al'§rincipio
de la sequnda etapa buede ser solamente de alrededor de 0,05
a 9,5 3 gn,peso, calculﬁda sobre el haluro de vinilo mpnomé¥

{

rico, pero miés habitgalAente es alrededor de 0;05 al '3-% en
péso, preferiblemente a#rededor de 0,1 a2 % en beso;T;alculg
da sobFe el ?eso de mon(meéo cargado hasta el momento de la
a§ici6n de la poliolefixa-al'brincipio de la segunda etapa
dé}la reaccién de polimarizacién;

El uso de polimeros olefinicos en los procedimientos

de polimerizacién en masa de haluros de vinilo estd descrito

con mis detalle en la solicitud de patente estadounidense

copendiente nimero de ér;e 674.202, éresentada el 5 de Abril

de 1976, que .es una co tihuaéién en parte de la nimero de
. i \-

1

serie 427.88%5, éresent da el ?6 de Diciembre de 1973 y ahora

abandonada, que a su vez es una continuacifn en parte de la
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~solvatacifn a la temperatura ambiente que los polimeros y

i utilizada en el proceso |y és el resultado de ella. La presidn
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nGnero de.serie 251:099, éresentadé él 8 de Mayo de 1872 y
ahora abandonada. Estas solicitudes de patentes estadouni-
denses se incorboran aqui ﬁor referenéia:

Pof lo tanto, un objetoc de esta invencién es propor-
cionar un-procédimiento de ﬁolimerizacién en masa Para.la
produccibn de polimeros o coéolimeros de cloruro de vinilo
de elevado peso molecular, con un tamafio de particula peque~
fioc y donde la éarticula o0 aglomerado individual se .caracte-
riza por no ser porosaléias barticulas porosas se cree que
quedan reilenasféon.un ﬁoli(cloruro de-vinilo) de bajo ﬁeso

molecular que hace que estas‘éarticulas de ﬁoli(cloruro de

vinilo) polimérico o copolimérico sean mis resistentes a la

copolimercs de la técnica anterior.

La temperatura de reaccién en los reactores de la-
primera Y segunda.etapa estd comprendida_generalmentc entre
unos 25 y unos 80°C, breferiblemente entre unos 30 y unos
70°C. La presi6n de reaccién en el reactor de la brimera eta-

!
pa estd comprendida generalmente entre unas 130 psi y unas

210 psi (9,1 y 14,7 kg/crz), preferiblemente entre: unas 150

y 190 psi (10,5 y,13{3 kg/cmzly corresbonde a la temperatura

de reacci6n en el reactdr de la segunda etapa estd comprendi-
da generalmente entre 80 .y 180 psi (5,6'y 12,6 kg/cmz) prefe-

riblemente entré unas 94 y 105 ési 6,3y 7,3 kg/cmz) y tam-

bién corresponde a la temperatura utilizada en el proceso y

|

es el resultado de ella] | i

i

l :
Durante la post-polimerizacién, la temperatura del

contenido del reactor p ede elevarse desde unos 30-70°C hasta

unos 60-80°C, siendo este aumento de la temperatura de polime-
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se agrega un iniciador de temperatura-més alta al principio

|nos susceptibles a la solvatacifn cuando estdn en contacto a

26 .

rizaci6n del orden de 10 a 50°C y la bresién buede elevar-
se desde unas'115-215 ﬁsi (8,0~15,0 kg/cmz) hasta unas 160~

265 psi (11 -18,5 kg/cm ) para iniciar la reaccidn cuando.

de la-segunda etapa.de un proceso de polimerizacidn en masa

s

en dos etapas. Pueden obtenerse més detalles sobre el procedi;
miento de polimerizacién en masa en dos etaﬁas donde la tempej
ratﬁra'del contenido del reactor se eleva durante la sequnda
etapa del procedlmlento é; la solicitud de patente estadounl-
dense del mismo autor, nlimero de serie 379 886 presentada el
16 de Julio de 1973 y ahora apandonzda y en su continuaci6n
en parte nfimero de serie 482;111; érgsentada‘el 24 de Junio
de 1974 y pubiicada ahora como ﬁatente estadounideﬂse nﬁpero
3.933.771, que se incorporan aqui. Qor referencia,

Cuando 1la post—polimerizacién se realiza a una tem-—
peratura de reaccién mds alta que la utilizada inicialnénte
en la segunda etapa del proceso de éolimerizacién, v esta pbst

. - . N
polimerizacidn produce pafticulas gue no son porosas’y son me-
\ .

la temperatura ambiente con un élastificante ﬁ;imario del ?o-
li(cloruro de vinilo).b de los copolimeros de éoli(cloruro de
vinilo). Los polimeros también funden a una temberatura mis |
bajés,

.

En el procedimiento de la invencién, se agrega mond-

mero adicional durante ld segunda etapa de la éolimerizacién
’ I .

en masa. Ademds de las v nTajas.antes mencionadas de la éost-

polimerizacién; la adici’nide monémero durante la éegunda eta-|

pé tiene la ventaja de m%nta; el rendimiento de.éolimero, ya

ue mediante la adicién |de mpnémero durante la segunda etapa

se obtiene un mayor rendimiento de producto en la vasija de
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_acero inoxidable, provisto de un agitador del tipo de tur-

] |
mente la temperatura de|la mezcla del reactor mientras se agi
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1

reacgién utilizada: De esté fofmé ﬁuéde aumentarse la produc
tividad del reactor en un 25 % aproximadamente.

Los siguientes ejemﬁlos se dan gara ilustrar mejor
estarinvencién pero sin limitarla a los mismos; En esta me-
moria y en las reivindicaciones, todas las ?artes y ?orcentau
jes se dan en peso, todas las bresiones son presiones mano-
métricas y todas las temberaturas se dan en grados centigra-
dos salvo indicacién en coﬁtrario:

#5IEMPLO
En un reactor de primera etaﬁa de tiporverticaL, cor
una capacidad de 2,5 galones (9,5 litros) y construfdo en
bina radial, 'se introducen 5,2 g de silice vaporizada trata-
da con diclorodimetilsilano, 5,0 g-de Triton X-100, 2,0 g .
de una solucién al 29 % de peréxido de acetilciclohexanosul~
fonilo en.ftalato de dimetilo, vendido bajo el nombre ccmer-
cial de "Lupersol 228p" bor la Lucidol Division de la Penmwalf
1 .
Campany y 1,0 g de una solucidn al 40 % de peroxidicarbonato

l

de di-2-etilhexilo en esencia mineral, vendido bajo el nombre
comercial de "Lﬁperéqi 223M" por la Lucidol Division de la

Pennwalt Company. Se agnegan al reactor 11,0 libras (4;99 kg
dencloruro de vinilo a uyna temberatura de 20°C y se evacfian

. 1,0 libras (0,45 kg) del} cloruro de vinilo monomérico a la

atmbsfera para expulsar [el aire del reaétor. Se eleva lenta-

ta utilizando el agitad r del tipo de turbina radial a gran

velocidad, de 2000 rpm, h%staiuna temberatura de 67°C a lo
i !

largo de un periodo de 1 hora y se mantiene a esta temperatu-

ra durante un periodo de 15 minutos a una presién de reaccidén




Se vt

10

15

20

25

30

ci6n de acero inoxidable de 5 galones (18,9 litros) que

.geno entre ellas. Despu€s toda la composicién polimérica se

en el Ejemplo 1 pero se afiaden 10,0 libras (4,54 kg) de mond-

' la segunda etapa y se prosigue la polimerizacién durante 4

horas m&s. De esta forma Te obtiene un polimero pulverulento
: ’ ,

- 28 —

de 167 psi (11,7 kg/cm?).

Después se trasiega la -mezcla a una vasija de reac-

contiene 2,2 g de "Lupersol 223M" y 3;0_g.de peréSxido de
laurcilo y 7 libras (3}17 kg) de cloruro de vinilo agitando
a poca velocidad. Se evacfian 1;5 libras (0;68 kg) de cloru-
ro de vinilo para exbulsar el aire del reactor: La mezcla'
se calienta a 50°C y la presién asciende a 105 ési.(47i8 kg/
cm2).-Estas condiciones ¥se mantienen durante un beriodo.de
4,5 horas. Despdés se calienta 1a.mezcla Yy se mantiene una
presién de. 170 psi (11,9 kg/cm2 manométricos) durante 2, 0 ho-
ras. El monéméro que no-ha reaccionado se saca y se recoge er
un circuito.de condensacién que incbrpora un- £iltro ccu obje-
to de separar cualquier particula. de éolimero arrastradz. Las
Gltimas trazas-de monSmero residual absofbiéas éor las barti-
éulas de poiimero se eliminan colocando el éolimerizador ba-

jo vacio dos veces sucesivas y cambiando a atmdsfera de nitr§

.- . ! ) _
pasa por un equipc tamizador. De esta forma, se obtiere un

pdlimero pulverulento con un rendimiento de 13 libras“(5,90

.~

kg) de polimero. El polimero tiene un tamafio medio de ?arti-

cula de 48 micras, indicado bor medidas en el contador Coultey.

i " EJEMPLO 2
Se prepara un thopoiimero de poli(cloruro de vini~-
lo) polimerizado en masa por el procedimiento de esta inven-

cién, utilizando las mismas proporciones de ingredientes que

mero desgasificado despuds de 4,5 horas de ?olimerizacién en

!

i /

[




10

16

20

25

30

1 y 2 anteriores, se forman plastisoles de ‘la siguiente for-
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con un rendimiento de 20 libras (9,07 kg).-El polimero tiene
un tamafic medio de particula de 51 micras, indicada por medi-
das en el contador Coulter.

Utilizando las resinas preparadas en los Ejemplos

mulacién: 70 partes de un homopolimero de poli(cloruro de
vinilo) polimerizado en emulsién, vendido bajo el nombre co-
mercial de "Geon 121" por B.F. Goodrich Chemical Company,
30 partes de la resina de poli{cloruro de vinilo) polimeriza-
da.en masé prodﬁcida en los Ejemplos anteriores y 60 partes

de ftalato de dioctilo.  -Log plastisoles se preparan en la fof

~

ma habitual combinando los ingredientes, mezcldndoles hasta
uniformidad con agitacién a gran velocidad y desairei1 do pa-

ra eliminar el aire atrapado. La viscosidad se evalfa con un
: I _
viscosimetro Brookfield modelo LVT, manteniendo el plastisol
) L ’ N
a una temperatura de 25+0,3°C. Se -utiliza una aguja del n° 3

1

y la viscésidad se determina como sigue, después de envejeceq

el plastisol durante 2 horas:

1
i

Plastisol preparado Viscosidal Rrook-

utilizando la resina de'l'. field (centipoises)
Ejemplo 1 o 5.350
Ejemplo 2 | 3.700
. ggin;r&md”} .‘
" En un autoclave de vidrio de 1 litro, provisto de

una paletafagitadora esp&ral, se introducen 180 g de un ﬁoli—
mero de poli(cloruro .de vinilo)'ﬁolimerizado en masa; El

reactor se evacfia hasta una presibn de 0,05 mm de mercurio
y despuds se presuriza a 100 psig (7 kg/cm2 manométricos) con
nitr6genoc. Se repite este proceso y después se afiaden 0,5 ml

+

de una solucibén. al 21 % de:?eréxido de acetilciclohexanosul-
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_1a suspensién se calienta a una temperaLura de 72°C dentro
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fonilo en esencia in. . Se evacts :
: Arm‘ eral. Se evactda el reactor, se enfria

a .5-10°c, se agregan 345 g de cloruro de vinilo y se eyacﬁan
30 g. La camisa del reactor se calienta con agua a 80° y
del reactor. Después de un perlodo de 2 horas a esta tempe-
ratura, se enfrfa el reactor a 30°C y el cloruro de vinilo
se destila del reactor durante un perlodo de 2 horas. Se

obtienen 310 g de polimero después de secar a 50°

16 horas. . &

C durante

) Examlnando el - clorurc de vinilo. por mlcroscopia
6ptica se observa un tamafio medlo de particula de unas 56

micras. El polfme -
o} mero de paL tida pollmerlzado en masa tiene un |

tamafio medio- de particula de 49 micras. Para evaluar Yas pro-
pledades de absorcifn del plastificante, se prepara un plas-
tisol corriente con 70 partes de poli(cloruro de vinilo) po-
limerizado en emulsién, vendldo bajo el nombre comercial de
"Geon 121" por la B.F. Goodrich Chemical Company, 30 partes
del polimero post—polimérizadg que ha de ser evaluadc y 60
partes de ftalato de di-isooctilo. Un plastisol’prepat@do
utilizando el polimero ée poli(cloruro de vinilo) de partida
polimerizado en masa -presenta una viééosidad de 4350 centi-
'poises, medida-con un viséosimetro Brookfield LVT, agﬁja n°3,
velocidad 12 rpm a 25°C y 2 horas de envejecimiento. Un plas-
tisol simiiar preparado. utilizando el producto del proceso
de post-polimerizacién de estarinvencién presenta una viscosii

.

dad de 2805 centipoises.

De forma similar, los polvos de poli(cloruro de vi- -

nilo) preparados por polimerizacién en suspensién y alterna-
tivamente por pollmerlza016n en emuls16n se utilizan en lugar

del polImero pollmerlzadq en masa utlllzado anteriormente pa-

!

—
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. reactor se carga con 500 g de cloruro de vinilo monomérico

- 31~

ra producir resinas-.extendedoras Gtiles en la .preparacidn

de plastisoles.

............

Control '
Se prepara un cloruro de vinilo ﬁolimerizado en ma-
sa en dos etaﬁas utilizando un reactor de acero inoxidable
de 1 litro, ﬁbr adicidén de una mezcla de 0,10 ml de perdxi-
do de acetilciclohexanosulfonilo como solucién al 29 % en
ftalato de dimetilo y 0425 ml de peroxidicarbonato de di(2-.
etiihexilo),comb soluéién al 40 % en esencia mineral. El reag.
tor es alternatiyamente evacuado y presurizado con nitrdgeno
hasta una presién de 156 ésig (10;0 kg/cm2 manométrices). El
Yy se prosigue la polimerizacién durante 20 minutos a 70°C.
Después se trasiega el contenido éel reactor a otro reactor
tubular que contiene 250 g de cloruro de vinilo, Q;ZO ml de
peréxido de acetilciclohexanosulfonilo como solucién al 29 %
en ftalato de dimetilo y 0;5 nl de peroxidicarbonato de di (2-
etilhexilo) como solucibn al 40 % en esencia mineral. la po-
limerizacién en este reactor de la sequnda etapa se ?rosigue
durante 5 hbras a 65°C. Después se aisla el bolimero evacuan-

do el exceso de cloruro de vinilo y se.obtiene en forma de

Nl
polimero seco.,

En la siguiente tabla, se agrega acrilato de metilo
dqrante.la'segunda etapa de la reaccidén de polimerizacién en
masa del-cloruro de vinilo, utilizando los mismos ingredien-
tes, proporciones de ingredientes y condiciones de reacci6n
que en el Ejemplo 4, a excepcién de que 2 horas desﬁués de .

; -

iniciarse la segunda etapa de polimerizacién, se agrega a la

i

4

:
1
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mezcla de polimerizacifn un mon6mero introduciéndolo en una
bomba de acero presurizada a 200 bsig (14;kg/cm2 manométri-
cos) de nitr8geno. En el momento de la adicifn se abren dos
vélvulas que conectan la bomba presurizada y el reactor pa-

ra completar la adicidn.

e E————— .
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Porcentaje de mo-
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TABLA I -

. nbmero (scbre el T -l . Densidac
Ej. cloruro de.vinilo : MonSmero Rendimien Peso molecular - aparente
n° cargado) adicional to (%) (promedio en peso) (g/ml)

4 ninguno ninguno 70 83.200 0,46
5 2 " acrilatode 70,2 84,800 0,53
metilo
6 3,6 | acrilato de 71,4 95.600 0,66
metilo -
1

Viscosidad del fundido evaluada sobre el polimero que cintiene 2 % de
tilestafio, vendido bajo el nombre comercial de "M & pegan por la M &

metro Instron colocado a 200°C.

Viscosidad del plastisol basada en un plastisol corriente que contier

limerizado en emulsibn, 60 partes de ftalato de diisooctilo ¥y 30 part
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TABLA I -+ ~

Viscosidad del }_::astisol2

Temperatura Viscosidad — (viscosfmetro Brookfield
Densidad de transi- del fundi- VT, -aguja n°3, 12 rpm,
’eso molecular aparente ci6n vitrea dol (0,2v 25°C)
'promedio en peso) (g/ml) (°C) 2,0"(5,0 y Al cabo de - Al cabo
; 50,4 mw/min: 2 horas de 24 hors
83.200 0,46 73 8,65 x 107, 6500 7700
' 1,9 x 107,
84,800 0,53 65 8,04 x 10_4 5200 6200
1,89 x:10
. -4
95.600 0,66 - 7,45 % 1()__4 3300 3800
L 1,68 x 10

mero que, chntisne 2 %

e "M & f¥31" por laM & T Chemiéé1s, Inc., Co., utilizando un red-

s,

ol corriente que contiene 70 pairtes de poli(cloruro de vinilo) po-

de diisococtilo y 30 partes del polfmero gue ha de ser evaluado.

3
LILNE I Y

de S,S'whiSrisoocﬁilmercaptoacetato de dibu-~
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" Bfecto de la post-polimerféacién sobre la densidad zparesnte

-72°C. Transcurrido un periodo de 2 horas a esta temperatura,

34

EJEMPLOS 7 y 8

En un_autoclave de vidrio de 1 litro, provisto de
una baleta agitadora.espiral, se introducen 180 g del poli-
(cloxuro de vinilo) polimerizado en masa del Ejemplo 4. El
reactor se evac@ia hasta 0,05 mm de mercurio y después se pre
suriza a. 100 psig (7 kg/cm2 manométricos) con nitrégeno. Se
repite esté procedimiento y se agregan después O,Sle de ung
solucién al 21 % de perdxido de acetilciclohexanosulfonilo
en esencia mineral. Segevacfia el reactor, se enfria a 5-10°Q
se agregan 345'g de cloruro de vinilo y se-evacflan 30 g. La
camisa del reactor se calienta con agua a 80°C y la suspen-

si6n dentro del reactor se calienta a una temperatura de

se enfria el reactor a 30°C y el cloruré de vinilo gue no
ha reaccionado se destila durante un pefiodo_de 2 horas. Se
repite este proceso para producir un segundo lote -de 001 fme~
ro. El grado de post-polimerizacién indicado por el efecto
sobre la densidad aparente suelta y los -tiempos-de fluidez,
se enduentran en la siguienté-tabla:

TABLA IT

2t suelta v el tiempo de fluidez

\»

' Tiempo de
% de post-po Tamafio de Densidad aparen fluidez

Resina limerizacién = particula suelta (g/cc) (segundos)
Ejemplo 4 0 115 . 0,52 7,2
Ejemplo 7 54 . 133u 0,58 5,6
Ejemplo 8 55 129u 0,59 4,2

EJEMPLOS 9.a 19-

En los siguientes ejemplos, se realizan polimeriza~

1’..

T
i

D el b i L /. /
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. la vez en estos ejemples .en el momento indicado después de

-8idén utilizado es el igpiente:_se mezclan 105,6 g de polime
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ciones en masa utilizando las mismas proporciones, ingre-
dientes y condiciones del proceso que en el Ejemplo 4, a
excepcitn de que; durante la reaccidn de la primera etapa,
el reactor se carga con 450 g de cloruro de vinilo monomé-
rico y el contenido del reactor de la prime%a etapa se tra-
siega bajo presién a un reactor de vidrio de 2 litros que
constituye el reactor de la segunda etapa y el procedimien-
to se modifica en la forma indicada mis adelante de manera
que se agrega un.acrilgto monomérico durante la segunda eta
pa dél.procedimient0~a diversos tiempos especificados nmis
adelante; En los Ejemplos 9 a 19, la cantidad de qloruro de
vinilolen_el reactor dé la%segunda etapa es inferior a la
inéicaﬁa en el Ejemplo 4; el control, y corresponde a una
cantidad total de 65C g de cloruro de vinilo monomérico,
incluyendo el polimero en el reaétor de la segunda etapa
forrmado a paftir de 450 g de cloruro de vinilo ag;egado en
la primera etapé y 200 g de cloruro de vinilo agregado en
la segunda etapa. En la Tabla III dada a continuacifn. astér
indicados los resultadJs de la polimerizacién en la ‘que se
agrega un acrilato monqmérico durante una parte de la segun

da etapa de polimerizag¢ién. El monfmero se agrega de una So-

iniciarse la segunda etapa de reacci6n de polimerizacidn.
Las muestras del polimerc obtenido en los Ejemplos
3 R
9 a 19 se moldean por rompresidn y se determina el tiempo de

fusibn, la deformacién/ térmica y la resistencia a los impac-

tos Izod -con entalla. [El} procedimiento de moldeo por compre-
| !

| t .
ro con 2,1 g de S,S8'-bis(isococtilmercaptoacetato) de dibutil]
o =~

estanho, 3,76-g de un polimero acrflico como auxiliar de ela-]
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" termina la torsidén mé ima de fusién midiendo el tiempo des-
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boracién, 0,52 g de una cera de polietileno de bajo peso mo
lecular y 1,58 g de monoestearato de glicerol..lLa meicla de
ing?edientqssé combina moliendo en un mezclador de dos ro-

dillos calentado a 410°F—(210“C); Se halla que la fusibn de
la mezcla se produce dentro de los 30-60 segundos posterio-
res al comienzo de la operacidén de molienda. Las formulacios
nes molidas se moldean a una temperatura de 370°F (188°C)

en un.molde que mide 6" x 6" x 1/8" (15,2 x 15,2 X 0,32 cm)

utilizando un intervalé de tiempo de-3 minutos y una presid
de 1000 psi (7b;kg/cm2). Después de moldeadas, se dejan las
muestras en el molde durante 2 minutos mds y a continuacidn
se eleﬁa la preéidn hasta 5200 psi (225 kg/cmz) y se mantie-
ne esta presién durante 2 minutos. Después las muestras se
enfrian durante 2 minutos y se sacan del molde. A continua-
cibén se determina en estas muest&as la deformacifn térmica
por el procedimiento de ensayo ASTM D-648 de deformacidn
térmica y la reéistencia a los impactos por el método D-256
izod con entalla. Se u?il;za un procedimiento de ensayo. es-
pecial para determinarlel tiempo de fusidn que se define co-
mo }artorsién mixima de fusién medida utilizando'un—plastif‘
[céhimiento para medir el tiewgo de
\fusién es el siguientel: se introducen en la cubeta del Bra-

bender, calentada a 2(j4°C, 55 g de polimero junto con 2 parg

tes .de un-estabilizante orgénico vendido bajo el nombre

comercial de Thermolite T-31 por M&T Chemicals, y 1 parte de

un estabilizante orgéli?o vendido bajo el nombre comercial

de Thermolite T-187 p'rlla M&T Chemicals Corporation. Se dey
, I 7

! i
de la adicibn de la mezcla antes descrita de. polimero y es-

tabilizante al plastigrafo Brabender con los rotores activary
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dos y el momento en que se obtiene la torsidn mixima indica-
do por la subsiguiente disminucidn de la torsidn. Los resul-

tados de los ensayos se encuentran en la siguiente Tabla IV.
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Tiempo. (horas) de ac

10

15

20

25

30

Ej. . ' Cantidad cién despuds de ini

n° Monémero acrfilico-: "~ = (qg) - " se la segqunda etan:

9 acrilato de n-butilo - 50 2

10 " " 60 2

1i " o 70 0

12 o " 70 1

13 " " 70 2

14 " ' " 70 3

15 " " 90 2

16 acrilato de n-hexilo 70 2

17 acrilato de n-octilo ’ 70 2

18 acrilato de 2-etilhexido 70 {}'2 2
acrilato de 70 2

" 19

B~-etoxietilo

(4
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TABLA, ITI -

Tiem?oy(hdras)de adi- ..

i6n después de iniciar - Rendimiento, (%)

se la sequnda etana T " Polvo Total
2 55,2 79,4
P 53,9 74,9
0 - . 76,9
1 - 76,0
2 & 56,5 . 77,0
3 " 65,5 80,1
2 : 38,7 75,7
2 f 43,5 59,9
R 2 ﬁfi, 5?15 75,0
L 2 o 53,4 " 70,2
vy 2 ! 59,2 77,2
-1
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minta 1V -
I
. _ — ASTM 113-255 .
. 2 esistencia a los impactc
" Ej. Tiempb de. fusidn ngron?cr:l:‘,:lgg, ) pies.libras/pulgada p(‘con’
) g_: (segundos) ASTM D-648 - a 25°C ) Ta -
4 (Control) 35 62,5 \ 0,45 (2,45)
0 - 21 - 57,3 0,9 (4;90)
12 300+ - 0,43 (2,34)
13 28, 56,8 34,4 (132,8) 0,6
14 45 - 22,1 (120,3) : ‘
15 23 | 55,0 27,7 (150,8). .
16 (R - 27,6 (150,2) 1,1
17 27 . 56,0 18,7 (10148) 1,1
18 38 55,5 24,6 (133,9) 1,1
19 o 57,5 24,0 (130,,;6)‘ . 0,40

P eay

Las cifras entre paréntesis ipdican cm.Kg/cm

.
s L
‘y - .a gt



TABLA IV -

ASTM D-256
Resistencia a los impactos 1zod, .
pies.libras/pulgada (con entallz)

a 25°C _ ‘& -29°¢
0,45 (2,45) -

0,9 (4;90) -

0,43 (2,34) . S

34,1 (132,8) 0,62 (3,37) -
22,1 (120,3) L B

27,7 (150,8). -

27,6 (150,2) 1,16 (6,31)
8,7 (101,8) 1,14 (6;2:1)'
14,6 (133,9) 1,12 (6,10)
4,0 (13Q;B{ . 0,46 (2,50
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EJEMPLO 20

En un autoclave de vidrio de 1 litro; ﬁrovisto de
una paleta agitadora esbiral; se introducen 300 g de un po-
li(cloruro de vinilo)polimerizado en masa, preparado como
en el Ejemplo 4. El reactor se evacfia hasta una presitn de
0,05 mm de mercurio y despus se prbsurizg a 100 psig (7 kg/
cm2 manométricos) con nitrégeho. Se reéite este procedimien-
to y después se agregan 0,5 ml.de una solucién al 21 % de
pefﬁxido de acetilciclofiexanosulfonilo en esencia mineral.
Se evacla el reéptor, se enfria'a 5-10°C. y se aiiaden 70\g de
acrilato de n-bufilo y iOO g-de cloruro de vinilo. Después .
de polimerizar durante 2 horas-a 72°C, se obtiene un copoli-'

mero de poli(cloruro de vinilo) de calidad resistente a los
impactos, Gtil en la preparacién de piezas moldeadas.-
EJEMPLO 21

Un reactor de acero ;noxidable vertical, de la primé-
ra etapa, con una capacidéd de 2,5 galones (9,5 litros) como
el descrito en el Ejempio 1, provisto de un agitador del t;—
po de turbina radial de 3,25“{(82,5 mm) de_diémetro:e;terpo,
se carga'con una mezcla-ex?ﬁéa de aire de unos 454o'g-dé cloH
ruro de.vinilo, 0,38 ml-de utna solucién al 50-53 % del inicia
dgr peréxido dé diisobutirilo .~ en esencia mineral inodora
(Lﬁpersol 227, Lucidol Division'de la Pennwalt Company), 2,20

ml de una sélucién al 40, % del iniciador peroxidicarbonato

Division de la Pennwalt.Co.), 0,776 g de esencia ﬁineral ino-|
dora, 1,081 g.de aceite.de soja epoxidado y 30 g (correspon-

dientes al 1,15 2 del cléruro de vinilo monomérico reaccionan|
te) de un terpolimero de gtileno-propileno-etilidennorborne-

no de peso molecular prom%dio en peso 180,000 aproximadamente

1=

4

H

/ !
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que ha sido,breviamente dispersado en cloruro de vinilo 1%~
quido. A lo largo de.un beriodo de 55 minutos, agitando a

gran velocidad eméleando una velocidad de agitacifén de 2000

. rpm, se calienta la mezcla desde 20° hasta 70°C bajo una pred

si6n superatmosférica autégena y despuds se mantiene -ar 70°

durante 15 minutos.

_Despgés la mezcla de reaccién se trasiega a un reac-

tor de la segunda etapa como el descrito en el Ejemplo 1,
equiﬁado con un agitado% espiral de 11-1/8" (272,6 mm) de
didmetro externs, que‘contiehe una ﬁezcla exenta de aire de
unos 2270 g de clbruro de vinilo monomérico, 3,80 ml del
iniciador peréxido de diisobutirilo, 5,5 ¢ dél iniciador
peréxido de lauroilo, 0,776 g de e;encia mineral inodora,
5;@8 g de octilfenoxipolietoxietaqol (un agenté tehsoactivo
liquido fabricado bajo el nombre comercial de Triton X-100
por Rohm and Haas- Co.) y 91,0 g (correspondientes al i}34 %
del cloruro de vinilo monémérico agregado a la reaccifn de

polimerizacifén hasta este momento) de un copolimero de etile-

no-propileno con un peso molecular—promedio,en'peso:de“160.0m

aproximadamente., La mezcla resultante se agita a una’ veloci-

»

dad baja ée_63 rpm, durante 3 horas a 49° y después{ééfaﬁaden
a\la mézcla, a lo largo de un periodo de 30 minutos, 4540 g
adfcionales Qe cloruro de vinilo. Una vez completada la adi-
cién; la mezcla de reacc%én se agita a 49° durante 15 minutos
La mezcla de reaccién agitada se calienta desde 49 a 60° du-
rante un periodo de 15 minutos y después se mantiene a la G4lt
ma temperatura durante iS minutos para garantizar que se ha?
consumido todo el perdxido de diisobutirilo iniciador. A lo
largo de un periodo de unos 20 minutos, la mezcla de reac-

]

cibn agitada se calienta Tesde 60° a 72° y se continta agitan

it

/

i
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do la meécla de reaccidn a esta fltima teméeratura hasta que
una cafda de la presibn de reaccidn indica que la polimeri-
‘zacién es prdcticamente completa (o no mé&s de unas 8 horas
de duraci6n total de la reaccidn en las zonas de reaccifn
de la primera y segunda etaﬁg).

Al producto polimerizado contenido en el reactor se
agrega bajo presibén una solucién de 1,2 g del antioxidante
y estabilizante del color 2,6-di-t-butil—p-cresbl en una mez-
cla de 22,7 g de aceitedfde soja eboxidado y 2,33 g de esen-
cia mineral inodora y la mezcla resultante se agita durante
15 minutos. a 72°. El cloruro de vinilo monomérico que no ha
reaccionado se evaclia dél réactor Yy se recuperan alrededor
7 de §O40.g de producto (correspondiente a una conversién del
79,6 % aproximadamente, calculada sobre el cloruro de vini-
lo monomérico total ca;:gado.en 1a.reacci6n). Por éromaﬁtog._*:a-
" ffa de permeacién de gel se determina que el peso molédulaf
promedio en peso y el peso molecular promedio en nlmero del
groducto son, respectivamente, alrededor de 7é.800 y._ alrede-~
dor de 25.600, siendo 1 relabién de peso molecularjprqmedio
en peso a peso moleculay promedio en ntmero de 2,84 aproxima—
damente.- El producto co tiéne 12,6 % de incrustacione§~(es
decir, particulas coﬁ un tamafo superior a unas 0,5"10 12,7

Y

mm), 11,1 % de partfculas de un tamafic mayor a un nfimero de

.

malla 20 pero inferior 0,5" (12,7 mm), 2,0 % de-particulas

.

de un tamafio mayor a un|nGmero de malla 40 pero inferior a
un nimero de malla 20, 6;6 % de partficulas de un tamafio su-
perior a un nfmero de malla 70 pero inferior a un ndmero de

malla 40 y 57,7 ¢ de p rticufas de_un tamafio inferior a un

1
i

|
El anédlisis en el contador Coulter de la ltima frac-

nfimero de malla 70.
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cibn predominante de éroducto Indica qué el 84 % de la frac-
cibn tiene un tamafio medio de ?articula inferior a 44,1 mi-
cras, el 50 % de la fracci6n tiene un tamafio medio de par-
tfcula inferior a 37,9 micras y el 16 % de la fraccidn tiene
un tamafio medio de partfcula inferior a 31,6 micras.

’ La densidad aparente de la fraccidn de producto antes
mencionada, con un tamafio medio de particulé inferior a un
n@mero de malla 70, es de0,55 g/cc. La viscosidad del plas-
tisol de esta graccién£és.de 2960 ceptipoises, medida en
un viscosimetfo'Brookfield a 25+3°, siendo este valor alre-
dedor de un 8 %,inferior a; de la viscosidad correspondiente

de una resina extendedora de homopolimero de cloruro de vi-

" nilo convencional (Borden 260SS, Borden Chemical Co.), prepa

rada por polimerizacidn . en sﬁspensién.

Los expertos en este campo observarén que pueden in-
txoducirse modif;caciones de procedimiento en la técnica ex-
perimental antes descrita sin apartarse del espfritu y 1imi-
tes de la .invencién. P%r gjewplo, la elevacidn escalonada de
la temperatura de reaccién desde 49° hasta 72° (que sique a.
la adici6n de monémerojadicional en la segunda .etapa de
reaccifn) puede rea;iz rse més répidamente que por caiefac-
qién directa de la mez¢la de reaccién como se ha descrito,
e;'decir,precalentando el monémero antes de su adicifn por

encima de 72° y después'agregando el monémero caliente a la

mezcla de reaccidn a 4P9° (mediante adici6n por incrementos,
N 1

si asf se desea), eleJ nio_asi la temperatura de la mezcla

resultante desde 49° -l? temperat:ra final deseada de 72°

1
para la mezcla de reagcién. ,

EJEMPLO 22

Un reactor vertical de acero inoxidable, provisto de
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cloruro de vinilo monofiérico reaccionante) de un terpolime-

previamente dispersado en cloruro de vinilo liquido. La mez-

‘ciador perdxido de lauroilo. Una vez completada la adicién,

~44 .

un _agitador del—yibo de turbina radial y un-agitador del ,
tip;,de hélice marina, se carga con una mezcla exenta de
aire de unos 3506 kg de cloruro de vinilo; 340,00 g.de 2,2'+
azo-bis (2,4-dimetil-4~metoxi~valeronitrilo) conteniendo
éproximadamente 35 %.de agua, 857,14 ml de una solucibn al
75 % de peroxjidicarbonato de di(2-etilhexilo) en esen?ia
mineral, 750 ml de escncia mineral, 750 ml de aceite de

soja epoxidado y 24,33 kg (correspondiente.a 0,694 % del

ro de etileno-propilenc-etilidennorborneno de peso molecu-

lar promedio en-beso 180.000 aproximadamente, gque ha sido

cla se calienta desde 20° hasta 707 a'lo largo de un periodd
de 55 minutos, con gran Qelocidad de agitaciéh, ba35 una
presién autdgena super;tmosférica vy después se mantigne a
70°C durante 15 minuto;. La mezcla de reaccifn se ttasiega
a un reactor horizontal provisto de 3 &labes del tipo de pa-
letas, que contiene una mezcla exenta de aire de alrededoxr
de 1724 -kg de cloruro de vin&lo mdnoméricd, 10,2 kg.del
iniciador 2,2'—azo—bis(z,4—dimetil-4—ﬁetoxivaleronitr;;o),
750 ml de esencia mineral‘corriente y 3,9 litros dez-octilfe
?oxipolietoxietanol (un agente tensoactivo liguido fab;ica--
56 bajo el nombre comercial de Triton X-100 pbr Rohm and
Haas Co.). La mezcla resultante se agita a poéa velocidad
durante 4,5 horas -aproximadamente, a 47° y después se afiaden

a, la mezcla; a lo largo de” 30 minutos, 2268 kg adicionales

de cloruro de vinilo monomérico conteniendo 2,5 kg del ini-|

la mezcla de reaccién se agita a 47° durante 15 minutos. La

mezcla de reaccifn se calienta desde 47° a 60° durante un
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~gel se determina que el peso molecular promedio en peso y

"de la fraccibn tiene un tamafio medio de partfcula inferior

- 4D

Perioéo de,lé minutos y después se mantiene esta Gltima tem
peratura durante 15 minutos para garantizar que se ha consus
mido todo el iniciador a baja temperatura. Después la mez-
cla de reaccién se calienta a lo largo de unos 15 minutos
desde 60° a 72° y se continfia agitando la mezcla a esta
ﬁlt%ma temperatura hasta que una caida,de la ?resién indica
que la polimerizacifn es précticamente completa (d durante
no mids de unas 10 horas de duracifén total en las zoﬁas de
reaccién de la primera®y segunda etapa).

‘Se agreéan 12. litros de aceite de soja epoxidado a
la mezcla una véz‘terminada la reaccibn, como estabilizante
térmico y del color. Después del ‘aceite de séja epoxidado,
la mesa de reaccidn se agita durante 15 minutos a 72°,

Ei clorurc de viﬁilo monomérico gue no- ha reacciona-
do se evacfia del react?r y se recuperan alrededor de 1899 kg
(correspondientes a un; conversibn de alrededor del 66,7 %;

calculada sobre el ¢loruro de vinilo monomérico total car-

gado en la reaccidn). Por cromatografia de permeacibn de

el peso molecular promedio en nfimero del producto son, res-
pectivamente, alrededor de 102.000 y alrededor de 35.300,

siendo la relacidn de peso molecular promedio en peso a pe-

\;

éb_molecular promedio en nfimero alrededor de 2,88. El pro-

. b
ducto contiene 85,3 % de particulas de un tamafio inferior

a un nfimero de malla 70.

Por andlisis con el contador Coulter de la dltima

fraccidn predominanterdel producto, se determina que el 84 §

a 84,0 micras, el 50-% de la fraccifén tiene un tamafio medio
: i

de particula inferior a 56,7 micras y el 16 % de la frac-

- .- = ) !
: : !
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‘en los ejemplos ilustrativos. Sin embargo, se sobreentiende
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cibn tiene un tamafio medio de barticula inferior a 38,7
micras.

La. densidad aﬁarente de la fracci6n de producto
antes mencionada, .con un tamafio medio de partfcula inferior
a un nﬁmero de malla 70, es de 0,75 g/cc. La. viscosidad del
plastisol de esta fraccién es de 3438 centipoises medido
en un viscosimetro Brookfield a 25+3°, siendo este valor
alrededor de un-3 % mis bajo que el de la correspondiente
viscosidad de una resipa extendedora de homopolimero de clo-
ruro de vinilo 'convencional (Borden 260SS, Borden Chemical
Co.), preparada por polimerizaciln en’ suspensiln.

Los expertos.en.este campo obéervarén que pueden in-
trdducirse modificaciones de procedimiento en la- té&cnic
antes descrita sin apartarse del espiritu y limites de la
invencién. Por ejemplo, la elevaéién escalonada de ia tempe-
ratura de reaccién desde 47 a 72° (que sigue a la adicibn
de monbmero adicional en la segunda etapa de reaccién) pue-
de realizarse mis répidamente que por calentamiento directo
de la meﬁcla de reacci6én como se ha descrito, por ejemplo
precalentando el mondmero, antes de su adicibn, por éncima
de 72° y después agregandd el monémero caliente a la mezcla’
de reacci6bn a 47° (bor incrementos, si se desea), eiévando
ébp ello la temperatura de la mezcla resultante desde 47°

hasta la temperatura final deseada de la mezcla ée reaccién

A}
v

de 72°. .

La invencién ha sido ‘descrita en la memoria anterior

que estas realizaciones no pretenden limitar la invencibn

ya que, como se ha indicado, pueden introducirse cambios y

i
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modificaciones en los detalles especificos antes descritos
sin apartarse del espiritu. 0 alcance de la invencidn.

‘En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-
ta deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de un po-
limero de haluro de vinilo de pequeflo tamafio de particula,
por polimerizacidn en masa, que éomprende las siguientes
etapas: -8

"(1) someter a reunidn de polimerizaéién una. compo-
sicidn monomérica que comprende un haluro de vinilo monomé-
rico o una combinaoién de un haluro de vinilo monomérico
con un comondmero etilénicamente insaturado copolimcrizable
con aquél, en una primeré etapa, utilizando una- alta velo-
cidad de agitacidn a un; temperatura comprendida ent:é 30

I
Yy 702C aproximadamente, en presencia de un aditivo seleccip

|

nado entre el grupo formado por:-

a) un material inerte, orginico o inorginico, de tamaiio de

particula fino, que es séiido por lo menos a la tempera-

tura de reaccidn e insoluble en dicho monédmero, teniendo
dicho material un tamaﬁb de particula medio comprendido
aproximadamente entre 0,001 y 50 micras y encontrindose

N :

\presente en una proporcidn de 0,001 a 5 % en peso, cal-
cﬁlada sobre la composicién monomérica preéénte en la
primera etapa; \

b) un agente tensoactivo en una proporcidén de 0,01 a 5% en
peso, calculada sobre el mondmero présente en la primera
etapa;

¢) una combinacién del citado material inerte de tamafio de

particula fino y el agente tensoactivo citado y
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d) una poliolefina en una proporcidn de aproximadamente
0,05 a 4 % en peso, calculada sobre la composicibén mono-
mérica presente en la primera etapa;

hasba que s¢ ha convertido alrededor del 3 al 20°% del peso

de dicha composicidén monoméiica en particulas de polimero;

(2) proseguir la preparacién de polimeros de pe-
quefio tamafio de particula por reaccidr de copolimerizacidn
en una segunda etapa, durante la cual la masa de reaccion
se somete a agitécién d*poca velocidad, hasta que se ha con
vertido élreded;r del 30 al 95 % en peso de la composicidn
monomérica en un polimeio de bése, opcionalmente en presen-
cia derpoliolefina adicional y/o del agente tenscactivo;

(3) introducir mondmero adicional en la segunda
etapa, constituido por lo menos por un haluro de vinilo mo-
nomérico o por lo menos por un comondmero que se copclime-~
rizé con é1 o mezclas de los mismos y

(4) realizar la reunibén de polimerizacidn del mo-
némero adicional en la segunda etapa para formar particulas
poliméricas no porosas aumen%ando la temperatura de polime-
rizacién de la segunda etapa después de que se ha conwerti-
do en polimero alrededor del 30 al 80 % del peso de dicha
mezcla de reaccidn, desde un intervalo de unos 50-702C has-
ta‘un intervalo de unos 70-809C, siendo dicho aumento de
la temperatura de polimgrizacién alrededor de 10 a 502C.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde el aditivo en la primera'etapa esti seleccionado en-
tre el grupo formado por: (a) el material inerte de tamafio
de particula fino, (b) el agente tensoactivo y (¢) la com-

binacidn de dicho materiﬁl inerte de tamafio de particula

fino ¥y dicho agente tensractivo.

[
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3. Un procedimiento segﬁnrla reivindicacidén 2,
donde el material inerte de tamafio de particula fino es si-|
Jice vaporizada.

4. Un procedimiento segin la reivindicacidn 2,
donde el agente btensoactivo es octilfenoxipolietoxietanol.

5. Un procedimiento segln la reivindicacidn 1,
donde el aditivo en la primera etapa es la poliolefina.

6. Un procedimiento segin la reivndicacibn 5,
donde la preparacibén defpolimeros de pequefio tamafic de par—|
ticula por reaccidn de polimerizacidén en una segunda etapa,
durante la cual la masa de reaccidn se somete a agitacibn a
poca velocidad hasta que se ha convertide alrededor del 30
al 95 % del peso de la masa de reaccidn en ﬁn poliméré.ﬁn‘
base, se lleﬁa a cabo en presencia de poliolefina adicional
agregada en una proporcidn de alrededor del 0,05 al 7 % en
ﬁeso, calculada sobre el peso de composicidén monomérice agrg
gada hasta el momento de la adicidn de la poliolefina.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 6,
donde la composicidn monoméri%a polimerizada en la primera
etapa es cloruro de vinilo ¥ la composicioén monomérica poli-
merizada en la segunda etaﬁa hasta que se ha convertido en
polimero alrededor del 30 al 95 % del peso de la composicidn
moﬁomérica es cloruro de vinilo.

. 8. Un procedimiento segin la reivindicacibn 7,
donde el aditivo poliolefinico de la primera etapa tiene un
peso molecular promedio en peso comprendido entre 50.000 y
1.000.000 aproximadamente.

) 9. Un procedimiento segln la reivindicacién 8,
donde el aditivo poliolef?nico de la primera etapa es un

terpolimero de etileno—prbpileno—etilideqnorborneno.

i
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10. Un procedimiento segin la reivindicacidn 8,
donde el aditivo poliolefiﬁico de la segunda etapa tiene un
peso molecular promedio en péso de 50.000 a 300.000 aproxi-
madamente. |

11. Un procedimiento segiin la reivindicacién 10,
donde el agente tensoactivo se agrepa a la seguﬁda etapa de |
polimerizacidn con dicho aditivo poliolefinico de la segun-
da etapa, empleindose el agente tensoactivo en una propor-
cibn de alrededor de 0,81 % a 0,2 %, calculada sobre el pe-.
so de composicién monomérica agregada hasta el momento  de
la adicidn de la polioléfina.

12. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 11,
donde el aditivo poliolefinico de la segunda cbapa €5 un coq
polimero de etileno-propileno. . . .

13. Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
donde el agente tensoactivo agregado en la segunda éﬁépa es
octilfenoxipolietoxietanol. | _

14, Un procedlmlenfo segin la relv1nd1cac1on 10,
donde se agrega de una sola vez de 1 a 200 % en peso de di-
cho mondmero adicional, calculado sobre el peso del pollme—

a

ro o copolimero 'de base convertido resultante.

. 15. Un procedimiento seglin la re1v1nd1caclon 14
donde el mondémero adicional agregado en la segunda etapa es
cloruro de wvinlo. .

16. Un procedimiento segin la reivindiéacién 15,
donde la polimerizacidn en la etapa (2) se prosigue hasta
que se ha convertido en el polimero de base alrededor del |

50 al 80 % del peso de la composicidn monomérica.

17. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1,

-caracterizado porque dicha segunda etapa de polimerizacidn
; .

1

L

T
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entre el grupo formado por: (a) el material inerte de tama-
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se lleva a cabo en presencia de un agente tensoactivo que
se agrega a dicha segunda étapa de reaccidn de polimeriza-
cibn, en una cantidad de alrededor de 0,0% a 0,2 % en peso,
basado en el peso de una composicidn monom@rica apregada
hasta dicho punto de adicidn del agente tensoactivo.

18. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, &

17, donde el aditivo en la primera etapa ecti seleccionado

fo de particula fino, (B) el agente tensoaciivo y (c) wna
combinacién de -dicho material inerte de tamaiio de particula
fino y dicho agente tenéoac?ivo. ‘

‘ "~ 19. Un procedimi%nto seglin la reivindicacidn 18,
donde él material inerte de tamafio de particula fino eg upa
silice vaporizada.

n 18,

e
(@)

20. Un procedimiento segfln la reivindicaci
donde el agente tensoactive aditivo de la primera ebape es
octilfenoxipolietoxietanol.

21l. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1 o

i
17, donde el aditivo en'la primera etapa es la poliolcfina.
, )
22. Un proceﬁimiento segin la reivindicecibn 21,

donde la.composicién mopomérica polimerizada en la primera

etapa es cloruro de vinilo y la composicidén monomérica polif

merizada en la segunda [etapa hasta que se ha convertido en

poliﬁero alrededor del 20 al 95 % del peso de la composicibn
monomérica es cloruro de?vinilo.

25. TUn proc dimiento segln la reivindicacién 22,
donde el aditivo polio eﬁinigo‘%iene un peso molecular pro-
medio en peso de 50.00D a l.@O0.000 aproximadamente.

24. Un procedimiento segin la reivindicacién 23,

i

donde el aditivo poliolefinico es un terpolimero de etilcnod

ot
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propileno-~ciilidennorborneno.

25. Ua procodimiénto segin la reivindicacidn 23,
donde se aprepgs de una'sola vez de 1 a 200 % en pego de di-
cho mondmerc adicional, calculado sobre ei peso del polime-
ro o copolimero de base converbtido resﬁltante.

26. Un procedimiento segin la reivindicacion 25,
donde ol monbmero adicional agregado en la segunda etapa
es ¢loruro de vinilo.

27. Un procedimiento segin la reivindicacidn 26,
donde la polimerizacién de la etapa (2) se prosigue hasta
que se ha convertido cn el polimero de base alrededor del
30 al 80 % del peso de la composicidn nonomérica. |

28. TUn procedimiento segin la reivindicacidn 27,
donde el agente tensoaotivo agregado en la segunda ebspa es
octilfenoxipolietoxieta%ol. '

29. Un procedkmiento segﬁnrla reivindicacida 9,
donde el comondmero se intrbduce en la segunda etapé.cuando
se ha convertido en polimero alrededor del 50 al 95 % del
peso de dicha mezcla de reacéién. .

30. Se reivindica por ultimo como objeto,gobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se sé}iéita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN POLIMERO DE HALU.
RO’ DE VINILO. % _ \
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Todo conforme queda descito ¥ reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de cincuenta y
tres paginas mecanografiadas.

Madrid, % agosto 1.977

5 _ BERNARDO UNGRIA

P-P.
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