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DESCRIPCION
Procedimiento para producir una resina de poli(cloruro de vinilo) (PVC)

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la producciéon de un extensor de PVC (resina de mezcla de
pasta).

En la fabricacién de articulos de PVC blando segun el denominado procedimiento de plastisol o de pasta, se
dispersan resinas polimeras en forma de polvo fino en plastificantes organicos liquidos. La mezcla se denomina
plastisol. Para la produccién de plastisoles de este tipo se utilizan preferiblemente resinas polimeras con tamafios de
particulas entre 100 nm y 2 um, las cuales se obtienen mediante procedimientos en emulsién, microsuspension o
miniemulsion. La propiedad mas importante para la elaboracion de plastisoles de este tipo es su viscosidad, la
denominada viscosidad de la pasta. En funcién de la técnica de tratamiento o de la porcién deseada de plastificante
en el articulo producido, la viscosidad del plastisol puede variar desde muy fluido a pastoso. Una de las aplicaciones
principales de la tecnologia de la pasta son procedimientos de pintura y de revestimiento en los que el plastisol
utilizado debe cumplir una caracteristica de flujo deseada. La mayoria de las veces, en este caso se aspira a una
baja viscosidad a velocidades de cizalladura elevadas con el fin de permitir velocidades de tratamiento mayores o
pinceladas mas finas.

Es sabido que la viscosidad de la pasta con proporciones ponderales estables de PVC (poli(cloruro de vinilo)) y
plastificante puede reducirse mediante mezcladura de particulas de PVC mayores. En particular, con ello se puede
suprimir, en su totalidad o en parte, una dilatancia, es decir un aumento de la viscosidad a velocidades de cizalladura
elevadas. Para ello, se adecuan los tipos de PVC conocidos como PVC extensor o resinas de mezcla de pasta (en
inglés “Blending Resin”).

Resinas de PVC extensor poseen tipicamente tamafios de grano medios (dsp) de 20 a 60 pm. Habitualmente, se
producen dispersando en agua una mezcla homogénea a base de cloruro de vinilo y un iniciador, por norma general
insoluble en agua (eventualmente en presencia de otros coadyuvantes) mediante coadyuvantes de suspension por
intensa agitacion o con un ayuda de un aparato dispersor para formar gotas de un tamafio adecuado y estabilizando
las resinas que a continuacion, después del calentamiento, polimerizan a una temperatura de polimerizacion tipica.
Mediante el uso de cantidades suficientes de coadyuvantes de suspension, las gotas permanecen estabilizadas
durante toda la fase de polimerizacién, a diferencia de la polimerizacion de S-PVC normal, y polimerizan sin una
coagulaciéon ni aglomeracion ulterior individualmente para formar el grano polimero. La produccion de tipos de
extensores de esta clase se describe, por ejemplo, en los documentos DE 1 645 668, GB 1 487 991, US 4.031.299 y
EP 0 054 153.

En virtud de la densidad altamente diferente entre cloruro de vinilo y poli(cloruro de vinilo) resultante se provoca una
contraccion en volumen. En este caso, resultan granos con un aspecto la mayoria de las veces arrugado “a modo de
uva pasa”. La estructura irregular y no totalmente exenta de poros con muchas abolladuras, es tipica para las resinas
de mezcla de pasta producidas segun este procedimiento.

Misiéon de la presente invencion era habilitar un procedimiento para la produccion de una resina de PVC (en
particular de una resina de PVC extensor), con cuya ayuda puedan optimizarse las propiedades de las resinas de
PVC extensor. En particular, era una misién habilitar un procedimiento de produccion de un extensor de PVC asi
como de una resina de PVC extensor que posibilitara una clara mejora del efecto reductor de la viscosidad en la
aplicacion de la pasta. Estos problemas se resuelven mediante el procedimiento de acuerdo con la invencién asi
como la resina de PVC de acuerdo con la invencion.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir poli(cloruro de vinilo) (PVC) o bien una resina de
PVC (en particular de PVC extensor o bien una resina de PVC extensor) con un tamafio medio de grano de 10 a 80
Mm mediante polimerizacién (en particular mediante polimerizacion en suspensién) de cloruro de vinilo, que
comprende las siguientes etapas de procedimiento:

(a) Disposicion de agua, iniciador o iniciadores, eventualmente uno o varios de otros coadyuvantes y una parte
del cloruro de vinilo en un reactor y mezcladura de los componentes;

(b) dispersion y adicion de uno o varios coadyuvantes de suspension bajo dispersion ulterior;
(c) calentamiento de la mezcla;

(d) adicion del cloruro de vinilo restante; y

(e) tratamiento del producto.
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Ademas, la presente invencion se refiere a un poli(cloruro de vinilo) (PVC) o bien una resina de PVC (en particular un
PVC extensor o una resina de PVC extensor) que pueda ser producido por el procedimiento de acuerdo con la
invencion.

Preferiblemente, en el caso del reactor se trata de un autoclave de polimerizacion.

Preferiblemente, en el caso del procedimiento se respeta la secuencia descrita de las etapas (a) a (c) del
procedimiento. En virtud de particularidades técnicas, también se puede uno apartar, sin embargo, de esta secuencia
y llevar a cabo las etapas (a) a (c) al mismo tiempo o en una secuencia distinta.

Preferiblemente, en calidad de iniciador se utilizan uno o varios perdxidos de diacilo organicos, peroxiésteres,
peroxodicarbonatos o compuestos azo insolubles en agua.

Ejemplos concretos de iniciadores de este tipo son los siguientes compuestos: peréxido de diacetilo, didecanoilo,
acetilbenzoilo, dilauroilo, dibenzoilo, di-terc-butilo, diisobutirilo, di-(3,5,5-trimetilhexanoilo) y bis-2,4-diclorobenzoilo,
percarbonato de diisopropilo, peroxodicarbonato de di-(3-metoxibutilo), di-(4-terc-butilciclohexilo), di-sec-butilo,
dicetilo, dimiristilo y dietilhexilo, peroxineodecanoato de cumilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, terc-amilo, terc-butilo y 1,1-
dimetil-3-hidroxibutilo, neoheptanoato de terc-butilo y cumilo, peroxipivalato de terc-amilo y terc-butilo, 2,2'-
azo(diisonitrilo) e hidroperéxido de terc-butilo. Preferiblemente, se emplean los siguientes iniciadores: perdxido de
dilauroilo, peroxodicarbonato de dicetilo, dimiristilo y dietilhexilo.

Preferiblemente, en calidad de coadyuvantes se emplean reguladores del peso molecular, reticulantes, antioxidantes,
reguladores del pH y/o tensioactivos idnicos y no iénicos.

En calidad de reguladores del peso molecular pueden emplearse, por ejemplo, aldehidos alifaticos con 2 a 8 atomos
de carbono, hidrocarburos clorados o bromados, bromoformo, cloruro de metilo, asi como mercaptanos.

Ademas de ello, también pueden estar presentes monomeros con al menos 2 dobles enlaces etilénicamente
insaturados y no conjugados que, en general, se designan también como reticulantes tales como, p. €j., ésteres del
acido (met)acrilico de alcoholes polivalentes tales como, p. €j., dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de
propilenglicol, acrilato de butilenglicol, acrilato de trimetilenglicol o triacrilato de trimetilolpropano, ademas ésteres
vinilicos y alilicos de acidos monocarboxilicos C3 a C8 insatudados, monoésteres, ésteres divinilicos y dialilicos de
acidos dicarboxilicos C4 a C10 saturados o insaturados, asi como cianurato de trialilo y otros aliléteres de alcoholes
polifuncionales.

Preferiblemente, en calidad de antioxidante se emplean uno o varios fenoles estéricamente impedidos.

Ejemplos concretos y preferidos de antioxidantes empleados son: di-terc-butil-4-hidroxitolueno, 3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)propionato de octadecilo, 2,6-di-terc-butil-4-sec-butilfenol, bis[3-(5-terc-butil-4-hidroxi-m-tolil)propionato]
de etilenbis(oxietileno) y 2,4-dimetil-6-(1-metilpentadecil)fenol.

Preferiblemente, en calidad de regulador del pH se emplean acido citrico, bicarbonato de sodio y/u otra sal tampon.
De manera adicionalmente preferida, como coadyuvantes se emplea nitrito de sodio.

Otros ejemplos de reguladores del pH son acetatos de metales alcalinos, borax, fosfatos de metales alcalinos,
dihidrogeno-fosfatos de metales alcalinos, hidrogeno-fosfatos de metales dialcalinos, carbonatos de metales
alcalinos, hidrégeno-carbonatos de alquilo, amoniaco o sales de amonio de acidos carboxilicos.

Preferiblemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencién en la etapa (a) se afiaden 20 a 80% en peso de
todo el cloruro de vinilo, de manera particularmente preferida 30 a 70% en peso, en particular 40 a 60% en peso (p.
ej. aprox. 50% en peso).

Preferiblemente, en la etapa (b) se ajusta un tamafio medio de las gotas de 10 - 80 ym, preferiblemente de 20 a 60
pMm, en particular de 20 - 40 ym.

Por dispersién se entiende, en general, la incorporacién con agitacién de una fase liquida en otra fase liquida
continua y no miscible, siendo ésta dividida en gotas pequefias (fase dispersa).

En la etapa (b) la dispersion se realiza con un agitador o un dispositivo dispersor o de homogeneizacion.
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Preferiblemente, en la etapa (b) se afiaden uno o varios coadyuvantes de suspensién, en particular para la
estabilizacion de las gotitas.

Coadyuvantes de suspension, denominados también coloides protectores, son, por lo general, polimeros naturales o
sintéticos, solubles en agua y tensioactivos que sustentan la formacién de gotas de la fase dispersa e impiden que se
junten las gotas formadas.

Ejemplos de coadyuvantes de suspension son: gelatina, polivinilpirrolidona y copolimeros a base de acetato de vinilo
y vinilpirrolidona, derivados de celulosa solubles en agua tales como carboximetilcelulosa, metilcelulosa,
hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, éter de hidroxipropilmetilcelulosa, aminocelulosa, asi como polimeros mixtos
de acido maleico o de sus semiésteres con estireno y poli(alcoholes vinilicos) que contienen, ademas, grupos
acetato entre 10 - 60% en moles. Se prefieren particularmente poli(alcoholes vinilicos) parcialmente acetilados que
contienen ademas 15 - 30% en moles de grupos acetato y cuya disolucién acuosa al 4% en peso a 20°C presenta
una viscosidad de hasta 200 mPas, y éteres de celulosa solubles en agua tales como éter de
hidroxipropilmetilcelulosa, cuya disolucidon acuosa al 2% en peso presenta una viscosidad de 10 a 200 mPas (a
20°C).

Preferiblemente, de manera adicional a los coadyuvantes de suspension se pueden afiadir, antes o durante la etapa
(b), también uno o varios tensioactivos ionicos y/o no ioénicos tales como, p. €j., alcanosulfonatos o ésteres de
sorbitan.

Ejemplos de tensioactivos ionicos son: sales de metales alcalinos, alcalinotérreos o de amonio de &cidos grasos
tales como acido laurico, miristico, palmitico o estearico; de ésteres de alcohol graso-acido sulfurico de caracter
acido, de acidos alcanosulfénicos, ante todo con una cadena hidrocarbonada de 10 - 18 4tomos de C, de acidos
alquilarilsulfénicos tales como acido dodecilbencenosulfénico o dibutilnaftalenosulfonico, de ésteres dialquilicos del
acido sulfosuccinico, asi como sales de metales alcalinos y de amonio de acidos grasos epoxidados tales como
acido epoxiestearico, o aceite de soja epoxidado, de productos de reaccion de peracidos (p. €j., acido peracético)
con &acidos grasos insaturados tales como aceite oleico, lindlico o ricinoleico. Otros ejemplos son: alquilbetainas
(dodecilbetaina), sales de alquilpiridinio (tales como hidrocloruro de laurilpiridinio), sales de alquilamonio (tales como
cloruro de oxetildeodecilamonio).

Ejemplos de tensioactivos no idnicos son: ésteres de acidos grasos de alcoholes polivalentes tales como
monoestearato de glicerol, monolaurato, oleato o palmitato de sorbitan, asi como diferentes compuestos de oligo- o
poli-oxietilo tales como ésteres de polioxietileno de alcoholes grasos o compuestos hidroxi aromaticos.

Preferiblemente, en la etapa (d) se afiade 20 a 80% en peso de todo el cloruro de vinilo, de manera particularmente
preferida 30 a 70% en peso, en particular 40 a 60% en peso (p. €j., aprox. 50% en peso).

Preferiblemente, en la etapa (d) tiene lugar la adicion del cloruro de vinilo restante desde el comienzo del
calentamiento hasta el tratamiento. De manera particularmente preferida, en la etapa (d) se afiade el cloruro de vinilo
restante durante la fase de polimerizacion con el comienzo de la fase de calentamiento hasta el inicio de la caida de
presion. Con caida de presion se designa, en general, el instante en la fase de polimerizacion en el que, con una
temperatura interna constante, comienza a descender la presion en el reactor. Este instante se alcanza, por lo
general, en el caso de una conversion (= relaciéon de la cantidad de VC polimerizado a la cantidad total de VC) de
aprox. 70%. De manera particularmente preferida, el cloruro de vinilo se aporta dosificadamente de modo que
durante este intervalo de tiempo, la cantidad afiadida del cloruro de vinilo restante corresponda al menos a la
cantidad que ha reaccionado, es decir, a la reaccién de monémero para formar el polimero, o supere a ésta.

De manera particularmente preferida, la adicion del cloruro de vinilo restante en la etapa (d) tiene lugar de manera
que durante el tiempo de polimerizacién (desde el calentamiento hasta la caida habitual de presién) en todo
momento se compensa al menos la contraccién en volumen mediante la adicion del cloruro de vinilo restante.

Mediante el proceso de polimerizaciéon se provoca una contraccion en volumen de la fase dispersa por parte de la
elevada diferencia de densidades entre el cloruro de vinilo monémero y el poli(cloruro de vinilo) esencialmente mas
compacto.

Preferiblemente, en la etapa (d) comienza la adicién del cloruro de vinilo restante alcanzando la temperatura de
polimerizacion.

Preferiblemente, la adiciéon del cloruro de vinilo restante en la etapa (d) tiene lugar hasta una caida de presién de
4
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mas de 10% en el reactor, en particular hasta una caida de presion de 5%.

De nuevo de manera preferida, en la etapa (d) tiene lugar la adiciéon del cloruro de vinilo restante, de manera que
todo el volumen de carga en el reactor varia durante la adicion del cloruro de vinilo restante en menos de 10% (en
particular, en menos de 5%).

Preferiblemente, en la etapa (d) se afiade el cloruro de vinilo restante a lo largo de un espacio de tiempo de 30 a 600
min.

De nuevo de manera preferida, en la etapa (d) tiene lugar la adicion del cloruro de vinilo de forma continua o
(preferiblemente esporadica) en varias porciones (preferiblemente iguales).

Preferiblemente, la mezcla en la etapa (c) se calienta hasta la temperatura de polimerizacion; preferiblemente hasta
40 a 80°C.

Las expresiones “extensor de PVC”, “resina de PVC extensor” y “resina de mezcla de pasta” son conocidas por el

experto en la materia y se describen, por ejemplo, en las siguientes citas bibliograficas:

1) Becker/Braun, Kunststoffhandbuch 2/1 (Polyvinylchlorid), 22 edicién, editada por H. K. Felger, Hanser
Verlag, 1985 (Gerhard W. Becker, Dietrich Braun, Kunstoff-Handbuch: 2. Polyvinylchlorid; 1.-2 edicion
elaborada totalmente de nuevo; Miinchen, Wien: Carl Hanser, 1985)

2) Charles E. Wilkes, James W. Summers, Charles A. Daniels (comps.), PVC Handbook, Hanser Verlag 2005

El poli(cloruro de vinilo) (PVC) producido de acuerdo con la invencién tiene un tamafio medio de grano (dsg, referido
a la evaluacion estadistica en volumen) de 10 a 80 ym. Preferiblemente, el PVC producido de acuerdo con la
invencion tiene un tamafo medio de grano de 10 a 60 um; en particular de 20 a 50 ym. El tamafio medio de grano se
determina preferiblemente segun la norma ISO 13320:2009.

En lo que sigue se describe en detalle el procedimiento de la presente invencion:

En un autoclave de polimerizacion se disponen agua, uno o varios iniciadores y coadyuvantes tales como
antioxidantes, reguladores del pH, etc. A continuacion, se afade una parte del cloruro de vinilo (VC) a polimerizar (p.
ej. 20 - 80% en peso). En este caso, la secuencia depende de las posibilidades técnicas de la instalacion y puede
elegirse arbitrariamente. En calidad de iniciador pueden utilizarse uno o varios perdxidos de diacilo organicos,
peroxiésteres, peroxodicarbonatos o compuestos similares tales como, p. ej., compuestos azo. En el caso del
antioxidante se trata, p. €j., de un fenol estéricamente impedido. Para ajustar el valor del pH se emplean uno o varios
compuestos tales como, p. €j., acido citrico, bicarbonato de sodio y/u otra sal tampon.

Mediante agitacion con un agitador convencional o con ayuda de un aparato de dispersion o de homogeneizacion
(por ejemplo un agitador de elevado numero de revoluciones, un sistema de rotor-estator o una bomba de
homogeneizacion con diafragma correspondiente o ranura correspondiente) se alcanza una mezcladura intima de los
componentes de la receta. Bajo dispersion ulterior, mediante la adicion de uno o varios coadyuvantes de suspension
(tales como, p. ej., un poli(alcohol vinilico que contiene entre 10 y 60% en moles de grupos acetato, éter de
hidroxipropilmetilcelulosa, gelatina o similares) se estabiliza el tamafio de las gotas y, por ejemplo, se ajusta un
tamafno medio de las gotas de 10 - 80 um, preferiblemente 20 - 40 ym. Eventualmente también pueden utilizarse uno
o varios tensioactivos idnicos y/o no idnicos (p. ej. alcanosulfonatos, ésteres de sorbitan) con el fin de facilitar el
ajuste del tamafio de las gotas mediante reduccion de la tensién superficial. La polimerizacion se inicia mediante el
calentamiento de la mezcla de reaccion y la descomposicion del iniciador que se inicia con ello.

Durante la fase de calentamiento puede comenzarse ya con la adicion del VC restante. Preferiblemente, la adicion
de la cantidad restante de VC (20 - 80% en peso) se inicia al alcanzar la temperatura de polimerizacion. La adicion
de VC deberia tener lugar a lo largo de un espacio de tiempo mayor y deberia finalizar preferiblemente con el inicio
de la caida habitual de presion hacia el final de la polimerizacion. Preferiblemente, la adicién de VC se dirige de
modo que la tasa de adicién corresponda al menos a la tasa de conversion, es decir, la reaccion de mondmero para
formar el polimero, o supere a ésta. Sin embargo, al menos con la agregacion de VC adicional deberia compensarse
la contracciéon en volumen como consecuencia de la conversion que tiene lugar. Preferiblemente, esto sucede de
manera que durante el tiempo de polimerizacion se compensa al menos en cada instante la contracciéon en volumen
mediante la adicién de cloruro de vinilo restante. Esto puede tener lugar, por ejemplo, mediante medicion del nivel en
el reactor o también mediante un modelo matematico que fue desarrollado con ayuda de ensayos. La adicion de VC
tiene lugar preferiblemente de forma continua o también (por ejemplo esporadicamente) en varias porciones. La
adicion de VC puede acoplarse mediante un correspondiente dispositivo de regulacién, por ejemplo a la presion
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interna y/o al grado de llenado del autoclave.

La polimerizacion tiene lugar habitualmente en condiciones isotérmicas. Sin embargo, también puede elegirse un
procedimiento en el que se varie la temperatura interna a lo largo del espacio de tiempo de la polimerizacion.

Los polimeros, asi producidos, pueden elaborarse segun procedimientos conocidos. Para ello, el polimero se libera
primeramente de monémeros que no hayan reaccionado. El tratamiento ulterior de las dispersiones acuosas de
polimeros para formar el polvo seco puede tener lugar asimismo segun métodos conocidos.

Habitualmente, esto se lleva a cabo en dos etapas: en la primera etapa, p. ej. mediante decantacion, centrifugacién o
filtracion se separa la cantidad principal de la fase acuosa. Eventualmente, el material puede empobrecerse en
coadyuvantes de polimerizacion adicionalmente mediante un proceso de lavado (p. ej. con agua) que en algunas
aplicaciones pueden tener efectos negativos. En la segunda etapa, el material himedo obtenido se seca bajo
solicitacion con aire calentado. Para ello, se adecuan diferentes sistemas de aparatos de secado tales como, p. €j.,
secadores de corriente, de tambor o de lecho fluido, o también combinaciones de aparatos de secado.

El procedimiento de acuerdo con la invencion asi como el PVC o bien la resina de PVC producible segun la

invencion se distinguen por las siguientes ventajas frente al estado conocido de la técnica:

- mediante la agregacion posterior del VC adicional se obtienen particulas de PVC uniformemente
conformadas, mas redondas y menos porosas que en el caso de una disposicion completa de VC.

- Debido a la menor cantidad de VC en la disposicion o bien durante la fase de homogeneizacion o dispersion
y durante la fase de inicio de la polimerizacion, se requiere, también en comparacion con el proceso habitual
(sin adicién del monémero durante la fase de polimerizacion) cantidades menores de coadyuvantes de la
polimerizacion (coadyuvantes de suspension, tensioactivos, etc.) por tonelada de PVC.

- Se reduce el consumo de agua por tonelada de PVC. Como consecuencia de la estructura esférica y no
porosa se puede alcanzar, con una agitacion adecuada, una mayor relacion de fases de PVC/agua al final
de la polimerizacién en comparacion con el proceso habitual. No es necesaria una adicién de agua,
practicada a menudo en la preparacion de polimeros en suspension de PVC, como compensacion de la
contraccion durante la polimerizacion. EI mayor contenido en sélidos, alcanzado en ultima instancia,
conduce a un aumento del rendimiento por tanda o bien de la potencia del reactor asi como a una
disminucioén de la cantidad de aguas residuales que resulta por tonelada de PVC.

- Las particulas esféricas y no porosas permiten, en la deshidratacion mecanica en el decantador (centrifuga)
o en una filtracién, la separacién de cantidades de agua claramente mayores del material sélido. De manera
correspondiente se requiere un menor empleo de energia para el secado mediante evaporacién del agua
restante.

- El proceso de secado puede realizarse, en virtud de las menores superficies para la adsorciéon de agua y en
virtud de una porosidad carente del grano de PVC, en un tiempo mas corto y de manera mas eficaz. Esto
viene sustentado por la reduccion de las cantidades especificas de partida (proporcién en peso de
coadyuvante empleado por cantidad producida de polimero), dado que la mayoria de los coadyuvantes de
polimerizacion tales como coloides protectores o tensioactivos presentan propiedades hidréfilas o incluso
higroscépicas.

- En virtud de la estructura esférica y de la superficie mas lisa se reduce la superficie limite total entre el
polimero y la fase organica en un plastisol, con lo que la viscosidad en las aplicaciones de plastisol se
reduce de forma claramente mas intensa que con extensores de PVC que se produjeron segun
procedimientos conocidos con una disposiciéon de toda la cantidad del cloruro de vinilo (antes de la fase de
calentamiento).

Ejemplos
El dato de ppm de los coadyuvantes de polimerizacion se refiere a la cantidad total de VC.

Ej. 1 (de acuerdo con la invencién): En un autoclave de 4001 se disponen 150 | de agua y, a continuacion, se afiaden
los coadyuvantes de polimerizacion (peroxido de dilauroilo 560 ppm, peroxodicarbonato de dietilhexilo 310 ppm;
acido citrico 130 ppm, nitrito de sodio 4 ppm). Después se afiaden 109 kg de cloruro de vinilo y la mezcla se agita
durante 10 min. Para la estabilizacion de las gotitas se afiaden entonces 21,9 | de una disolucion de poli(alcohol
vinilico) al 4% en peso (poli(alcohol vinilico) que contiene 22% en moles de grupos acetato, 4450 ppm). Después se
calienta la mezcla de reaccion (temperatura de polimerizacion = 61 °C). Al alcanzar la temperatura de polimerizacion
se afiaden continuamente 83 kg de VC a una velocidad de 21 kg/h. La velocidad de la adicién de VC se elige de
manera que al iniciarse la caida de presion se hayan afiadido los 83 kg completos. La polimerizacion finaliza cuando
se ha alcanzado una caida de presion de 2 bar. A continuacion, se lleva a cabo el tratamiento habitual
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(desmonomerizacion y secado). La dispersion obtenida se libera del monémero que no ha reaccionado mediante la
aplicacion de vacio e insuflado de vapor. La parte principal del agua se retira con ayuda de una centrifuga; mediante
la solicitacién con aire calentado se seca el producto final.

Ej. 2 (de acuerdo con la invencién) En un autoclave de 4001 se disponen 150 | de agua y, a continuacioén, se afaden
los coadyuvantes de polimerizacion (peréxido de dilauroilo 560 ppm, peroxodicarbonato de dietilhexilo 311 ppm;
acido citrico 110 ppm, hidrégeno-fosfato disédico 40 ppm, de nitrito de sodio 4 ppm; sal sodica de alcano (C12 —
C17)-sulfonato sec. 220 ppm). Después se afiaden 128 kg de cloruro de vinilo y la mezcla se agita durante 10 min.
Para la estabilizacion de las gotitas se afiaden entonces 23,9 | de una disolucidn de éter de hidroxipropilmetilcelulosa
al 2,9% en peso (MHPC 100 = 3370 ppm, un éter de hidroxipropilmetilcelulosa cuya disolucién al 2% en peso a 20 °C
presenta una viscosidad de 100 mPas). Después se calienta la mezcla de reaccion (temperatura de polimerizacion =
60 °C). Al alcanzar la temperatura de polimerizaciéon se afiaden continuamente 77 kg de cloruro de vinilo a una
velocidad de 38 kg/h. La velocidad de la adicién de cloruro de vinilo se elige de manera que al iniciarse la caida de
presion se hayan afadido los 77 kg completos. La polimerizacion finaliza cuando se ha alcanzado una caida de
presion de 2 bar. A continuacion, se lleva a cabo el tratamiento habitual (desmonomerizacién y secado analogos al
Ejemplo 1).

Ejem. 3 (Ejemplo Comparativo con respecto a 1): En un autoclave de 4001 se disponen 150 | de agua y, a
continuacion, se afiaden los coadyuvantes de polimerizacion (peréxido de dilauroilo 560 ppm, peroxodicarbonato de
dietilhexilo 310 ppm; acido citrico 220 ppm, nitrito de sodio 4 ppm). Después se afiaden 128 kg de cloruro de vinilo y
la mezcla se agita durante 10 min. Para la estabilizaciéon de las gotitas se afiaden entonces 30 | de una disolucion
acuosa de poli(alcohol vinilico) al 4% en peso (poli(alcohol vinilico) que contiene 22% en moles de grupos acetato =
6000 ppm). Después se calienta la mezcla de reaccion (temperatura de polimerizacion = 61 °C). La polimerizacion
finaliza cuando se ha alcanzado una caida de presion de 2 bar. A continuacion, se lleva a cabo el tratamiento
habitual (desmonomerizacién y secado analogos al Ejemplo 1).

Ejem. 4 (Ejemplo Comparativo con respecto a 2): En un autoclave de 4001 se disponen 150 | de agua y, a
continuacion, se afiaden los coadyuvantes de polimerizacion (peréxido de dilauroilo 570 ppm, peroxodicarbonato de
dietilhexilo 610 ppm; acido citrico 160 ppm, hidrégeno-fosfato disddico 80 ppm, nitrito de sodio 5 ppm; monolaurato
de sorbitan 1500 ppm). Después se cargan 128 kg de cloruro de vinilo y la mezcla se agita durante 10 min. Para la
estabilizacion de las gotitas se afiaden entonces 30 | de una disolucidn de éter de hidroxipropilmetilcelulosa (MHPC
100 = 5400 ppm). Después se calienta la mezcla de reaccién (temperatura de polimerizacion = 60 °C). La
polimerizacion finaliza cuando se ha alcanzado una caida de presion de 2 bar. A continuacién, se lleva a cabo el
tratamiento habitual (desmonomerizacién y secado analogos al Ejemplo 1).

En las siguientes Tablas 1 y 2 estan recogidos datos de analisis de los ejemplos

Tabla 1:
Ej.1 Ej. 3 Ej. 2 Ej. 4
Valor K 63,5 63,5 63,8 64,0
Diametro medio del grano [um]* 30 26 34 37
Densidad aparente [g/l] 639 568 631 565
Absorcién de plastificante [%] 51 8,5 6,5 8,5
Humedad residual después del decantador 21,9 23,9 19,6 25,0
[%]
Granulometria*
% en vol. > 10 ym 94 91 91 100
% en vol. > 20 ym 80 69 80 94
% en vol. > 45 ym 16 2 18 38
% en vol. > 63 ym 0 0 0 10
Ensayo de fluencia a través de R25 [s] 1,8 2,8 2,3 4,5

* Método de medicién: Beckmann Coulter LS13320; didmetro medio del grano ds, (media en volumen)
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Tabla 2:
Receta A Receta B
Viscosidad de la pasta [Pas] a Ej.1 Ej. 3 Ej. 1 Ej. 3
1s” 1,5 1,9 1,6 2,2
10s” 1,37 1,69 1,89 2,74
100 s™ 1,73 2,0 2,74 4,12
1000 s™ 1,85 2,11 2,42 3,3

Receta A: 50 phr (partes por cien de resina) de PVC en microsuspension valor K 80, 50 phr de extensor, 45 phr de

ftalato de butilbencilo/isobutirato de texanol, Receta B: 50 phr de PVC en microsuspension valor K 70, 50 phr de
extensor, 50 phr de ftalato de diisononilo
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para producir poli(cloruro de vinilo) (PVC) con un tamafio medio de grano de 10 a 80 ym mediante
polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo, caracterizado porque comprende las siguientes etapas de
procedimiento:

(a) disposicion de agua, iniciador o iniciadores, eventualmente uno o varios de otros coadyuvantes y una parte
del cloruro de vinilo en un reactor y mezcladura de los componentes;

(b) dispersion y adicion de uno o varios coadyuvantes de suspension bajo dispersion ulterior;

(c) calentamiento de la mezcla;

(d) adicién del cloruro de vinilo restante; y

(e) tratamiento del producto.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque en el caso del coadyuvante se trata de un
antioxidante, un tensioactivo iénico y/o no iénico, un regulador del tamafio de la molécula, un reticulante y/o un
regulador del pH.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como iniciador se utiliza un
peroxido de diacilo organico, un peroxiéster, un peroxodicarbonato, un compuesto azo o una combinacién a base de
las clases de sustancias indicadas.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (a) se afiaden 20
a 80% en peso de todo el cloruro de vinilo.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (b) la dispersion
se realiza con un agitador o un dispositivo de dispersiéon o de homogeneizacion.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como coadyuvante de
suspensién se afladen uno o varios poli(alcoholes vinilicos), éteres de celulosa y/o gelatina.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque antes o durante la etapa (b)
se afiade un tensioactivo iénico y/o no iénico.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las etapas (a) a (c) del
procedimiento se llevan a cabo en la secuencia indicada, al mismo tiempo o también en otra secuencia.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) se afnade 80
a 20% en peso de todo el cloruro de vinilo.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) la adicién
del cloruro de vinilo restante tiene lugar entre el comienzo del calentamiento y el comienzo del tratamiento.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) la adicién
del cloruro de vinilo restante comienza al alcanzar la temperatura de polimerizacion.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) la adicién
del cloruro de vinilo restante finaliza con una caida de presién de mas de 5% en el reactor.

13.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) la adicion
del cloruro de vinilo restante tiene lugar de modo que el volumen de carga en el reactor (preferiblemente en cada
instante) se modifica en menos de 10%.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en la etapa (d) la adicidon
del cloruro de vinilo tiene lugar de forma continua o en varias porciones (preferiblemente iguales).

15.- Poli(cloruro de vinilo) (PVC), producible mediante un procedimiento segun una de las reivindicaciones
precedentes.
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