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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de copolimeros aleatorios de monémeros de haluro de vinilo y de acrilato
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere el campo de la quimica de polimeros, mas particularmente a copolimeros aleatorios. En
particular, la invenciéon se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de copolimeros aleatorios esencialmente
homogéneos a partir de un monémero de haluro de vinilo, tal como cloruro de vinilo, y un monémero de acrilato,
mediante una reaccién de polimerizacion por radicales de desactivacion reversible en un medio acuoso, y al copolimero
obtenido a partir del mismo.

TECNICA ANTECEDENTE

El poli(cloruro de vinilo) (PVC) esta entre los termoplasticos de mayor volumen en el mundo, debido a su gran
versatilidad y a su excelente relacion coste/propiedades. En los ultimos afos, ha habido una demanda creciente de
compuestos de PVC flexibles, con propiedades gomosas y elastoméricas, sin usar plastificantes liquidos y a un coste
razonable.

La posibilidad de obtener materiales flexibles fabricados de PVC sin usar plastificantes convencionales es
extremadamente importante para la industria, puesto que este tipo de plastificantes y, mas especificamente, los ftalatos,
tienen importantes inconvenientes relacionados principalmente con problemas derivados de su migracion (toxicidad,
comportamiento de envejecimiento) y el aumento de su coste producido en afios recientes.

La copolimerizacion del cloruro de vinilo con monémeros “blandos” (monémeros que dan lugar a polimeros una Tg baja)
es un modo de evitar el uso de plastificantes y los problemas asociados con los mismos. La copolimerizacién con
acrilatos permite reducir la Tg, aumenta la flexibilidad y también permite evitar el uso de plastificantes.

Los copolimeros aleatorios de cloruro de vinilo con otros mondémeros, tales como acrilatos, preparados mediante
polimerizaciéon convencional por radicales libres se conocen desde hace mucho tiempo (por ejemplo, documentos EP
0358181, US 3884887, US 2009/0143547). No obstante, la polimerizacion convencional por radicales libres no permite
un buen control de la estructura ni del peso molecular del copolimero, debido al complejo mecanismo de polimerizacion
de los monémeros implicados, particularmente del monémero de acrilato. Un problema asociado con el uso de acrilatos
en la polimerizacion convencional por radicales libres es su tendencia a formar cadenas ramificadas y estructuras
reticuladas. Esto, junto con las diferencias en las relaciones de reactividad de los mondmeros acrilicos y de haluro de
vinilo implicados en la reaccién de polimerizacion, impide conseguir un buen control de la estructura y peso molecular
del copolimero. Como consecuencia, se obtienen copolimeros con defectos estructurales y una estabilidad térmica
reducida, lo que limita las aplicaciones tecnoldgicas del copolimero final. Adicionalmente, la eliminacién del producto
obtenido de los disolventes usados en alguno de los procedimientos conocidos, y/o de los mondmeros no reaccionados,
particularmente del monémero de acrilato, es dificil de conseguir.

De acuerdo con la [IUPAC (A. D. Jenkins et al., Pure Appl. Chem., 2010, Vol. 82, N° 2, pag. 483-491), la polimerizacion
por radicales de desactivacion reversible esta relacionada con una serie de métodos de polimerizacién por radicales que
proporcionan polimeros de peso molecular predeterminado, extremos de cadena funcionales y distribucion estrecha de
pesos moleculares. La Polimerizacion por Radicales Vivos con Transferencia de un Solo Electron - Transferencia de
Cadena Degenerativa (Single Electron Transfer - Degenerative Chain Transfer Living Radical Polymerization, SET-
DTLRP) es uno de estos métodos, que son compatibles con haluro de vinilo, particularmente con cloruro de vinilo. El
documento WO 2003002621 describe la polimerizacion de cloruro de vinilo mediante SET-DTLRP, en presencia de
catalizadores no metalicos. Se describe también la posibilidad de obtener copolimeros afiadiendo un comondmero, tal
como un mondémero de acrilato, en el que el contenido de este Ultimo en el copolimero depende de las relaciones de
reactividad de los monémeros usados. Esto es una fuerte limitaciéon del método porque el contenido de comonémero
esta fijado por las relaciones de reactividad comondmero-haluro de vinilo, es decir, el contenido de un comonémero
dado en el copolimero no puede controlarse a voluntad. Por lo tanto, un experto en la materia esperaria que un intento
de obtener un copolimero aleatorio usando el procedimiento alli descrito fuera acompafiado de los problemas
mencionados anteriormente asociados con las diferentes relaciones de reactividad desfavorables para cloruro de vinilo,
que conducen a copolimeros heterogéneos.

El documento WO 2006080928 describe un procedimiento para la formacién de copolimeros de bloque de polimeros
que contienen halégeno, tales como PVC, utilizando diversos catalizadores metalicos o no metdlicos, y la
copolimerizaciéon de bloques por radicales vivos de diversos tipos de mondmeros acrilicos, tales como acrilatos de
alquilo o monémeros de alcacrilato de alquilo. Este documento no describe ningun procedimiento para la preparacion de
copolimeros aleatorios.
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Adicionalmente, los procedimientos desvelados en la técnica anterior, aparte de sufrir de los inconvenientes
mencionados anteriormente relacionados con la propia técnica de polimerizacion, o con las diferentes relaciones de
reactividad de los mondémeros implicados en el procedimiento de copolimerizacién, no permiten obtener un producto
final en el que todo el monémero de acrilato cargado haya reaccionado.

La presencia de mondmero de acrilato no reaccionado en el producto final es inaceptable por razones de salud, y
porque el acrilato actia como un plastificante y distorsiona las propiedades del copolimero. Por otro lado, la eliminacién
del acrilato no reaccionado, que se mantiene parcialmente en las particulas de copolimero y parcialmente disuelto en el
efluente, complica tremendamente la implementacién industrial del procedimiento. La extracciéon del acrilato retenido en
las particulas requiere una tecnologia complicada y cara que aumenta el coste del procedimiento. Finalmente, la
presencia inevitable de trazas de acrilato en el haluro de vinilo no reaccionado, que se recupera posteriormente, genera
problemas graves cuando se reutiliza el haluro de vinilo.

Por tanto, sigue habiendo una necesidad de un procedimiento que permita obtener en un medio acuoso un copolimero
aleatorio esencialmente homogéneo con un bajo contenido de defectos estructurales a partir de un monémero de haluro
de vinilo, tal como cloruro de vinilo, y un monémero de acrilato, en el que todo el monémero de acrilato haya
reaccionado.

RESUMEN DE LA INVENCION

Los inventores han desarrollado un procedimiento mejorado para la preparacion de un copolimero aleatorio homogéneo,
mediante una polimerizacion por radicales de desactivacion reversible, a partir de un monémero de haluro de vinilo y un
monomero de acrilato, en el que se cargan en el reactor un exceso del monémero de haluro de vinilo junto con una
cierta cantidad del mondmero de acrilato y, posteriormente, el resto del monémero de acrilato se afiade a un caudal
decreciente. De forma ventajosa, la composicion del copolimero obtenida por el procedimiento de la invencion
permanece esencialmente constante a lo largo del procedimiento. Dicho de otra manera, independientemente del
momento en el que se detenga la reaccion, la composicion de copolimero es siempre esencialmente la misma.

De forma ventajosa, el procedimiento de la invencién permite obtener un copolimero altamente uniforme a partir
monomeros de haluro de vinilo y de acrilato, con una transparencia y propiedades de traccion mejoradas (tal como una
mayor resistencia a la traccion), y sustancialmente libre de mondémero de acrilato no reaccionado. Adicionalmente, el
procedimiento de la invencioén tiene lugar con una reducciéon importante del tiempo de reaccion, aumentando asi la
productividad industrial.

Asi, un aspecto de la invencién es proporcionar un procedimiento para la preparacién de un copolimero aleatorio
esencialmente homogéneo a partir de un monémero de haluro de vinilo y un monémero de acrilato por polimerizacion
por radicales de desactivacion reversible en medio acuoso, comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

a) para una cantidad y composicion objetivo del copolimero aleatorio, que define las cantidades tanto de haluro de vinilo
como de acrilato en el copolimero, cargar en el reactor: agua, una sustancia anfifilica, un tampodn, un iniciador de
radicales de desactivacion reversible, opcionalmente, un catalizador de transferencia de fase, de un 0,2 a un 8% en
moles, preferentemente de un 0,5 a un 6% moles y mas preferentemente de un 1 a un 5% moles de mondémero de
acrilato con respecto a la cantidad de haluro de vinilo cargado en esta etapa a),

de un 110 a un 200% en peso, preferentemente de un 110 a un 160% en peso y, mas preferentemente, de un 120 a un
150% en peso de la cantidad total de haluro de vinilo necesaria para obtener la cantidad objetivo del copolimero de la
composicion objetivo y

afiadir un catalizador no metalico (activador de SET-DTLRP) y, opcionalmente, un catalizador de transferencia de fase,
para iniciar la reaccion de polimerizacion; y

b) afadir la cantidad de monémero de acrilato necesaria para obtener la cantidad objetivo del copolimero de la
composicion objetivo, donde la adicion se realiza a un caudal decreciente,

de manera que, la composicién del copolimero formado permanece esencialmente constante a lo largo de todo el
proceso de reaccion.

El procedimiento de la invencion es ventajoso porque permite reducir el tiempo de reaccidn mientras que consiguen
altas conversiones.

Otro aspecto de la invencion esta relacionado con un copolimero aleatorio esencialmente homogéneo que puede
obtenerse mediante el procedimiento de la invencion.
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La invencion se refiere también a un articulo de fabricacion hecho de un copolimero de la invencion.

En otro aspecto, la invencién esta relacionada con un procedimiento para la fabricacion de un articulo como se ha
definido anteriormente, comprendiendo el procedimiento formar dicho articulo a partir de un copolimero obtenible por el
procedimiento de la invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En el contexto de la invencion, las expresiones “copolimero esencialmente homogéneo”, “copolimero de composicion
esencialmente constante” y variaciones de las mismas significan que al menos un 90%, mas preferentemente un 95%, y
aun mas preferentemente un 98%, de las cadenas macromoleculares de dicho copolimero contienen esencialmente el
mismo contenido de cada uno de los dos mondmeros constituyentes a lo largo de toda la longitud de las cadenas, es
decir, el contenido de cada uno de los monémeros no varia mas de 10% en peso, preferentemente no mas de 5% en
peso, mas preferentemente no mas de 2% en peso, respecto al contenido medio del respectivo monémero para todas
las cadenas macromoleculares a lo largo de toda la longitud de dichas cadenas.

Como se ha mencionado anteriormente, un aspecto de la invencién esta relacionado con un procedimiento para la
preparacion de un copolimero aleatorio esencialmente homogéneo (que es un copolimero aleatorio en el que al menos
un 90%, mas preferentemente un 95%, y aun mas preferentemente un 98%, de las cadenas macromoleculares de dicho
copolimero contienen esencialmente el mismo contenido de cada uno de los dos mondmeros constituyentes a lo largo
de toda la longitud de las cadenas, es decir, el contenido de cada uno de los dos mondmeros constituyentes a lo largo
de toda la longitud de las cadenas macromoleculares de dicho copolimero no varia mas de un 10% en peso,
preferentemente no mas de un 5% en peso, mas preferentemente no mas de un 2% en peso, respecto al contenido
medio del respectivo mondmero para todas las cadenas macromoleculares) a partir de un monémero de haluro de vinilo,
tal como cloruro de vinilo, y un monémero de acrilato, comprendiendo el procedimiento polimerizar, mediante una
polimerizacion por radicales de desactivacion reversible, un monémero de haluro de vinilo y un monémero de acrilato en
un medio acuoso, en las condiciones de reaccién especificas mencionadas anteriormente. El procedimiento de
polimerizaciéon por radicales de desactivacion reversible (conocido también como polimerizacién por radicales vivos,
LRP) de acuerdo con la invencion transcurre en su mayor parte mediante mecanismos de combinacion de transferencia
competitiva de un solo electron (SET) y transferencia de cadena degenerativa (DT) y, por lo tanto, se denomina SET-
DTLRP.

Para una cantidad y composicion objetivo del copolimero final, el procedimiento de la invencién se lleva a cabo en
primer lugar cargando en el reactor agua, una sustancia anfifilica adecuada, un tampon, un iniciado por radicales de
desactivacion reversible, y opcionalmente un catalizador de transferencia de fase, y una cantidad definida de monémero
de acrilato. Después de eliminar el oxigeno del reactor, se carga un exceso de haluro de vinilo (con respecto a la
cantidad tedrica de haluro de vinilo necesaria para obtener la cantidad objetivo del copolimero de la composicion
objetivo). Después, la temperatura se ajusta al valor deseado y se inyecta una soluciéon acuosa del catalizador para
iniciar la polimerizacién. A continuacién, la cantidad restante del monémero de acrilato, necesaria para obtener la
cantidad y composicion objetivo del copolimero, se suministra a un caudal decreciente. Como ejemplo, el caudal
decreciente puede ser como se especifica mas adelante en la presente memoria.

La composicion objetivo del copolimero se elegira a voluntad en vista del uso final pretendido, como resulta evidente
para los expertos en la materia. La cantidad objetivo del copolimero final se refefiere a la cantidad de copolimero que se
producira y que se toma como referencia para el calculo de la cantidad de mondémeros utilizada durante el
procedimiento de polimerizacién. Dicha cantidad objetivo del copolimero final se elige también a voluntad en funcién de
las necesidades de produccion.

La reaccion puede realizarse en reactores convencionales. Como ejemplo, para la copolimerizacion de haluro de vinilo y
acrilato en medio acuoso, puede usarse un reactor de tipo tanque agitado, con o sin condensador de reflujo.

La copolimerizacién de acuerdo con la invencidon normalmente se realiza en una atmdsfera libre de oxigeno. El oxigeno
del reactor puede eliminarse usando una purga con un gas inerte, tal como nitrégeno o argén, o al vacio. La
copolimerizacidon puede realizarse a temperaturas de 20-55 °C, preferentemente de 25-50 °C y, mas preferentemente,
de 30-45 °C.

El reactor se mantiene al perfil de temperatura deseado hasta que todo el acrilato se haya cargado.

El procedimiento de polimerizacién en medio acuoso de esta invencion puede realizarse en suspension, emulsiéon o
microsuspension. Por consiguiente, la fase acuosa contiene al menos una sustancia anfifilica que ayuda a estabilizar la
dispersién. La seleccion de la sustancia anfifilica dependera del tipo de procedimiento de polimerizacién. Cuando el
procedimiento de polimerizacion se realiza en suspension o microsuspension, se usa un agente de suspension vy,
cuando se realiza en emulsion, se usa un emulsionante.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 543 925 T3

Los agentes de suspension adecuados incluyen, aunque sin limitacion, polimeros de acetato de vinilo parcialmente
hidrolizados, éteres o hidroxidos de celulosa, gelatina, almidén, copolimeros de acetato de vinilo-anhidrido maleico,
copolimeros de etileno-acetato de vinilo, alginatos, ésteres de acidos grasos con glicerol, etilenglicol o pentaeritritol y
monolaurato de sorbitano, o mezclas de los mismos. Los agentes de suspension preferidos son poli(acetato de vinilo),
con un grado de hidrdlisis de un 70-90% moles, y una viscosidad de 5-60 mPa-s en una solucién acuosa al 4% (p/p),
hidroxipropil metilcelulosa, con un 23-30% en peso de grupos metoxi, un 6-10% en peso de grupos hidroxipropilo y una
viscosidad de 12-120 mPa-s en una solucion acuosa al 2% (p/p), o mezclas de los mismos. La cantidad 6ptima de
agente de suspension depende de su naturaleza, el tamafio de particula deseado, el disefio del reactor y el agitador, la
proporcion de agua/mondmero, la velocidad de agitacion, y la puede elegir un experto en la materia. La cantidad de
agente de suspension con respecto al total de comondmeros puede ser entre 100 y 20000 ppm, preferentemente entre
200 y 15000 ppm, mas preferentemente entre 300 y 10000 ppm.

Los emulsionantes adecuados incluyen, aunque sin limitacion, aquellos seleccionados entre el grupo que consiste en
emulsionantes anionicos, emulsionantes catidnicos, emulsionantes no idnicos y mezclas de los mismos. Se prefieren los
emulsionantes anidnicos y no ionicos. Los emulsionantes usados en la presente invenciéon pueden contener uno o mas
grupos olefinicamente insaturados (emulsionantes reactivos). Pueden usarse también emulsionantes poliméricos u
oligoméricos, con la condicién de que formen micelas cuando se afiaden a la dispersion hibrida.

Los ejemplos de emulsionantes anionicos incluyen, aunque sin limitacion, sulfatos de alquilo tales como lauril sulfato
sédico, sulfonatos de alquilarilo, tales como dodecil benceno sulfonato sdédico, alquil éter sulfatos de polioxietileno,
alquilfenil éter sulfatos de polioxietileno y derivados de difenilsulfonato. Los emulsionantes no ionicos adecuados
incluyen, aunque sin limitacion, alquil éteres de polioxietileno y alquilfenil éteres de polioxietileno.

Los emulsionantes reactivos adecuados incluyen, aunque sin limitacién, polioxietilen alquilfenil éteres de; polioxietilen
alquilfenil éter amonio sulfato; aliloxi hidroxipropil sulfonato sédico y derivados de alilsufosuccinato.

Los emulsionantes poliméricos adecuados incluyen, aunque sin limitacion, polimeros acrilicos.

Estos emulsionantes pueden usarse solos o0 en combinacion de dos o mas de los mismos. La cantidad del emulsionante
usado, por ejemplo, es de aproximadamente 0,2 a 10 partes en peso, preferentemente de aproximadamente 0,5 a 5
partes en peso, por 100 partes en peso de la cantidad objetivo de copolimero.

El compuesto tampdn es necesario en el procedimiento de polimerizacién para evitar la descomposicién acida de los
catalizadores que contienen azufre. Los tampones tipicos pueden incluir sales alcalinas de acidos organicos e
inorganicos, capaces de mantener el pH de las soluciones acuosas en el intervalo de 8-10. Estos tampones incluyen,
aunque sin limitacioén, bicarbonato sédico (NaHCO:s), dihidrogenofosfato sédico (NaH2PO,), fosfato disédico (NazHPO,),
acetato sodico (CH3COONa), o las sales de potasio o amonio de los mismos. La mezcla de reaccién normalmente
contendra de 0,001 a 5 moles de tampdn por mol de catalizador, preferentemente de 0,5 a 2 moles de tampdn por mol
de catalizador y, mas preferentemente, de 0,1 a 1 moles de tampdn por mol de catalizador. Como alternativa, la
cantidad de tampodn es tal que el pH de la mezcla de reaccion es de 8 a 10.

El iniciador de radicales de desactivacion reversible, que puede ser un iniciador mono- o difuncional, normalmente es un
compuesto de halégeno aceptor de electrones, capaz de activarse y producir un radical, que iniciara la polimerizacion
del monémero. Generalmente, los iniciadores de radicales de desactivacion reversible preferidos son haluros activados,
que preferentemente contienen cloro, bromo o yodo y, mas preferentemente, contienen bromo o yodo. Ejemplos de
estos iniciadores incluyen, aunque sin limitacién, yodoformo, bromoformo, yoduro de metileno, bromuro de metileno,
1,1,2,2-tetrabromoetano, 1,1,2,2-tetrayodoetano, 1-cloro-1-bromoetano, 1-cloro-1-yodoetano, yoduro de bencilo, N-
bromo y N-yodosuccinimida. Preferentemente, el iniciador de radicales de desactivacion reversible es yodoformo.

La cantidad de iniciador de radicales de desactivacion reversible utilizada depende del peso molecular deseado del
copolimero, y la puede calcular la persona experta en la materia. Generalmente, es de un 0,01 a un 2 % moles,
preferentemente de un 0,02 a un 1% moles y, mas preferentemente, de un 0,3 a un 0,08% en moles del iniciador, con
respecto al contenido total de monémeros en la cantidad objetivo de copolimero de la composicion objetivo.

Desde un punto de vista practico, los copolimeros preferidos tienen grados de polimerizacién de 100 y 5000, mas
preferentemente de 250 y 4000 y, ain mas preferentemente, de 500 y 3000.

Opcionalmente, pueden afadirse catalizadores de transferencia de fase (PTC) para facilitar la polimerizaciéon. Dichos
PTC pueden incluir, aunque sin limitaciéon, éteres corona, sales de tetraalquilamonio, tales como bromuro de
tetraetilamonio  [(CoHs)sN'Br], yoduro de tetrabutilamonio [CsHo)sN'I], bromuro de cetiltrimetilamonio
[NC16H33(CH3)3N'Br] y similares. Preferentemente, el PCT es bromuro de cetiltrimetilamonio. La cantidad de PCT en la
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mezcla normalmente sera de 0,00001 a 1 moles por mol de catalizador, preferentemente de 0,0001 a 0,5 moles por mol
de catalizador y, preferentemente, de 0,01 a 0,2 moles por mol de catalizador.

Los catalizadores no metalicos adecuados, o activadores, del iniciador de radicales de desactivacion reversible, incluyen
compuestos no metalicos que comprenden sales de azufre de baja valencia que contienen el grupo SO,, o compuestos
organicos insaturados sustituidos con polidialquilamino, o combinaciones de los mismos. Ejemplos de dicho catalizador
incluyen, aunque sin limitacion, ditionito sodico (Na;S204), metabisulfito sddico (NazS:0s), sulfito sdédico (NazSOs),
tiosulfato sodico (NazS203), metanosulfinato sodico (CH3SO2Na), bencenosulfinato sédico (CsHsSO2Na), p-
toluenosulfinato sddico (p-CH3CsH4SO2Na), hidroximetanosulfinato sédico (HOCH,>SO2Na), formaldehido bisulfito sédico
(HOCH2SO3Na), tiourea dioxido [(NH2)2.C=SO3], acido formamidinsulfinico [HoN(=NH)SO.H], etc., prefiriéndose el
ditionito sodico (NazS204) y el acido formamidinsulfinico (H2N(=NH)SO.H). La cantidad de catalizador depende de la
velocidad de reaccion deseada. Generalmente, la cantidad de catalizador en la etapa a) es de 0,01 a 20 moles,
preferentemente de 1 a 15 moles y, mas preferentemente, de 2 a 8 moles por mol de iniciador de radicales de
desactivacion reversible.

Los mondmeros de acrilato adecuados que intervienen en la reaccion de polimerizacion incluyen, aunque sin limitacion,
metilo, etilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo, hexilo, 2-etilhexilo, octilo, iso-
octilo, laurilo, isodecilo, octadecilo, dodecilo, 4-butil ciclohexilo, hexadecilo, bencilo, tetrahidrofurfurilo, dietil éter de
dietilenglicol y metoxi (polietilenglicol) acrilato, y acrilatos con un caracter hidrofilo, tales como 2-hidroxietilo,
hidroxipropilo, y acrilato de 4-hidroxibutilo. El contenido de poliacrilato en el copolimero puede ser de un 1 a un 90% en
peso basado en el peso del haluro de vinilo. Preferentemente, el contenido de acrilato es de un 3 a un 70% en peso,
mas preferentemente de un 5 a un 50% en peso, basado en el peso del haluro de vinilo en el copolimero.

La cantidad de monémero de acrilato en la carga inicial es de un 0,2 a un 8% moles, preferentemente de un 0,5 a un 6%
moles y, mas preferentemente, de un 1 a un 5% moles del monémero de acrilato con respecto a la carga inicial de
haluro de vinilo.

Los mondmeros de haluro de vinilo adecuados incluyen, aunque sin limitacion, cloruro de vinilo y sus derivados
relacionados estructuralmente, incluyendo cloruro de vinilideno y 2-cloropropeno. En cualquiera de las realizaciones de
la invencién, el monémero de haluro de vinilo puede ser cloruro de vinilo.

Antes de empezar la polimerizacion, la carga inicial de haluro de vinilo es de un 110 a un 200% en peso,
preferentemente de un 110 a un 160% en peso y, mas preferentemente, de un 115 a un 150% en peso, de la cantidad
total de haluro de vinilo necesaria para obtener la cantidad objetivo de copolimero de la composicion objetivo.

Como se ha mencionado anteriormente, la cantidad restante del monémero de acrilato necesaria para obtener la
cantidad objetivo del copolimero de la composicion objetivo se afiade al reactor a lo largo de la polimerizacién, a un
caudal decreciente.

El caudal decreciente del acrilato puede caracterizarse convenientemente por la cantidad de acrilato anadido en
diferentes momentos durante el procedimiento. Por ejemplo, si la etapa b) anterior se divide en cuatro fases
consecutivas de igual duracion, la cantidad de mondémero de acrilato afiadida en la primera fase es de un 30 a un 90%
en peso del acrilato total suministrado en la etapa b), la cantidad de mondémero de acrilato afiadida en la segunda fase
es de un 5 a un 26% en peso de dicho acrilato total, la cantidad de monémero de acrilato afiadida en la tercera fase es
de un 3 a un 23% de dicho acrilato total, y la cantidad de mondmero de acrilato afiadida en la cuarta fase es de un 2 a
un 21% en peso de dicho acrilato total.

En una realizacién particular, el caudal decreciente es tal que si la etapa b) anterior se divide en cuatro fases
consecutivas de igual duracion, la cantidad de mondémero de acrilato afiadida en la primera fase es de un 40 a un 90%
en peso del acrilato total suministrado en la etapa b), la cantidad de mondmero de acrilato afiadida en la segunda fase
es de un 5 a un 23% en peso de dicho acrilato total, la cantidad de monémero de acrilato afiadida en la tercera fase es
de un 3 a un 21% en peso de dicho acrilato total, y la cantidad de monémero de acrilato afiadida en la cuarta fase es de
un 2 a un 16% en peso de dicho acrilato total.

En oftra realizacion particular, el caudal decreciente es tal que si la etapa b) anterior se divide en cuatro fases
consecutivas de igual duracion, la cantidad de mondémero de acrilato afiadida en la primera fase es de un 50 a un 90%
en peso del acrilato total suministrado en la etapa b), la cantidad de mondmero de acrilato afiadida en la segunda fase
es de un 5 a un 20% en peso de dicho acrilato total, la cantidad de monémero de acrilato afiadida en la tercera fase es
de un 3 a un 17% en peso de dicho acrilato total, y la cantidad de monémero de acrilato afiadida en la cuarta fase es de
un 2 a un 13% en peso de dicho acrilato total.

Estos perfiles pueden implementarse tanto usando caudales que varian continuamente como dividiendo el perfil en
periodos de caudal constante.
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En una realizacion particular del primer aspecto de la invenciéon, una vez que todo el acrilato se ha cargado, el
procedimiento comprende adicionalmente una etapa c) de realizar una inyeccién final de una cantidad adicional de
monomero de haluro de vinilo, o de catalizador no metalico (acompafiado opcionalmente de una cantidad adicional de
un catalizador de transferencia de fase) o de un iniciador de radicales térmico o redox o mezclas de los mismos. Como
resultado de esta etapa de reaccion final, la polimerizacion de todo el acrilato se acelera, y se obtiene un copolimero
sustancialmente libre de monémero de acrilato no reaccionado, asegurando asi la polimerizacion completa del acrilato.

La expresion “sustancialmente libre de” esta destinada a excluir la presencia de un componente, particularmente del
monomero de acrilato no reaccionado. Significa que la presencia de un componente de menos de 1000-2000 ppm,
preferentemente de 500 a 1500 y, mas preferentemente, menor de 500.

Cuando en la etapa c) la inyeccion final es de una cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo, una cantidad
adicional del catalizador no metalico (opcionalmente acompafiada de una cantidad adicional del catalizador de
transferencia de fase) o de un iniciador de radicales térmico o redox puede cargarse también en el reactor para acelerar
adicionalmente la polimerizacion del monémero de acrilato no reaccionado restante.

La cantidad de monémero de haluro de vinilo afiadida en la etapa c) puede ser de un 2 a un 50% en peso,
preferentemente de un 5 la 40% en peso y, mas preferentemente, de un 7 la 30% en peso del peso total del monémero
de haluro de vinilo afiadido en el reactor.

La dosis requerida del catalizador no metalico en la etapa c) varia de 0,01 a 8 moles, preferentemente de 0,1 a 5 moles
y, mas preferentemente, de 0,5 a 4 moles por ml de iniciador afiadido en la etapa a).

La cantidad de catalizador de transferencia de fase en la etapa c) normalmente sera de 0,00001 a 1 moles por mol de
catalizador, preferentemente de 0,0001 a 0,5 moles por mol de catalizador y, preferentemente, de 0,01 a 0,2 moles por
de catalizador en dicha etapa c).

El iniciador de radicales afadido en la etapa c) se selecciona entre el grupo que consiste en iniciadores térmicos y/o
redox, que pueden usarse sin ninguna limitacion respecto a su solubilidad en agua. Los iniciadores térmicos adecuados
se conocen bien en la técnica, e incluyen, aunque sin limitacién, perdxidos inorganicos, tales como peroxodisulfato de
amonio, peroxodisulfato sodico, peroxodisulfato potasico y peréxido de hidrégeno; peroxidos organicos, incluyendo
percarbonatos, peroxidos de diacilo, tales como peréxido de dibenzoilo, peréxidos de alquilo, tales como hidroperéxido
de terc-butilo, peréxido de benzoilo, peréxido de lauroilo, hidroperéxido de cumilo y similares, peréxidos de dialquilo,
tales como hidroperoxido de di-terc-butilo, y peroxidos de acil alquilo, tales como peroxibenzoato de terc-butilo; e
iniciadores azo, tales como 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo), 2,2'-azobisisobutironitrilo y
similares. Los ejemplos de iniciadores redox incluyen, aunque sin limitacion, peréxidos inorganicos emparejados con un
agente reductor adecuado, tales como sulfitos, metabisulfitos, ditionito sédico, tiosulfato sédico formaldehidosulfoxilato
sédico, una mezcla de sal disédica del acido 2-hidroxi-2-sulfino, de sulfito sédico y de la sal disddica del acido 2-hidroxi-
2-sulfo, o una mezcal de la sal disédica del acido hidroxisulfinoacético y de la sal disddica del acido hidroxisulfoacético;
e hidroperoxido de terc-butilo y peréxido de hidrégeno emparejado con acido ascorbico. Se prefieren los iniciadores
solubles en agua. Estos iniciadores se afiaden en cantidades de un 0,01 a un 1% en peso, preferentemente de un 0,05
a un 0,7% en peso, mas preferentemente de un 0,10 a un 0,5 en peso basado en la cantidad objetivo de copolimero.

En ciertos momentos de la polimerizacion puede afiadirse al reactor una cantidad adicional del monémero de haluro de
vinilo, siendo esta adicién continua o en forma de una o mas inyecciones, y estando acompafada por la adicién del
monomero de acrilato. Por consiguiente, en otra realizacion particular del procedimiento de la invencién, durante la
etapa b), una cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo se afiade al reactor junto con una cantidad adicional
de un 0,5 a un 4% en moles, preferentemente de un 0,8 a un 3,5% en moles y, mas preferentemente, de un 1 a un 3%
en moles del monémero de acrilato con respecto a la cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo, siendo la
adicién del mondmero de haluro de vinilo continua o en una o mas inyecciones.

Las inyecciones adicionales mencionadas de monémero de haluro de vinilo y mondémero de acrilato durante el
procedimiento de polimerizacion tienen el efecto de acelerar la velocidad de reaccion y, por tanto, el tiempo global del
procedimiento se reduce, sin afectar a la composicion objetivo del copolimero aleatorio formado.

No hay limitacién respecto al momento en el que se realizan las inyecciones durante la etapa b), o sobre el nimero de
inyecciones. Se obtienen buenos resultados con un nimero de inyecciones de haluro de vinilo de una a cuatro,
preferentemente una.

Como un ejemplo, la cantidad adicional de haluro de vinilo afiadida durante la etapa b) es de un 1 a un 100% en peso,

preferentemente de un 5 a un 70% en peso y, mas preferentemente, de un 7 y un 50% en peso de la cantidad de haluro
de vinilo en la cantidad objetivo del copolimero de la composicion objetivo.
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Cuando durante la etapa b) se afiade al reactor una cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo, acompafiada
por la adicion de la cantidad mencionada anteriormente de monémero de acrilato, puede cargarse también en el reactor
una cantidad adicional del catalizador no metalico (opcionalmente acompafiada por una cantidad adicional de un
catalizador de transferencia de fase) o de un iniciador de radicales térmico o redox para acelerar adicionalmente la
polimerizacién del monémero de acrilato no reaccionado restante. Estas adiciones pueden ser continuas o en una o mas
inyecciones.

La dosis requerida del catalizador no metalico en la etapa b) varia de 0,01 a 5 moles, preferentemente de 0,1 a 4 moles
y, mas preferentemente, de 0,2 a 3 moles por mol de iniciador afiadido en la etapa a). Esta adicién puede hacerse
continuamente o en varias inyecciones.

La cantidad de catalizador de transferencia de fase en la etapa b) normalmente sera de 0,00001 a 1 moles por mol de
catalizador, preferentemente de 0,0001 a 0,5 moles por mol de catalizador y, preferentemente, de 0,01 a 0,2 moles por
mol de catalizador en dicha etapa b). Esta adicion puede hacerse continuamente o en varias inyecciones.

El iniciador de radicales térmico o redox se afiade en cantidades de un 0,01 a un 1% en peso, preferentemente de un
0,02 a un 0,7% en peso, mas preferentemente de un 0,05 a un 0,5 en peso, basado en la cantidad objetivo del
copolimero. Esta adicion puede hacerse continuamente o en varias inyecciones.

Una vez que la reaccion ha terminado, el haluro de vinilo no reaccionado se recupera por despresurizacion del reactor y
destilacion al vacio, y el copolimero se aisla por filtracion o centrifugacion de las suspension resultante, seguido de
lavado con agua y secado.

Dependiendo del mondmero de acrilato especifico y su contenido en el copolimero, pueden obtenerse materiales de
PVC rigidos, con propiedades modificadas, asi como PVC autoplastificado con diferentes grados de flexibilidad. El
monomero de acrilato apropiado y su contenido para la aplicacion especifica pretendida del copolimero final, lo puede
determinar facilmente un experto en la materia mediante ensayos rutinarios y con ayuda de las ensefianzas de los
ejemplos dados en esta descripcion.

Como se ha mencionado anteriormente, el procedimiento de polimerizacién en medio acuoso de esta invenciéon puede
realizarse en suspension, emulsién o microsuspension. La seleccién del tipo de polimerizacién puede hacerse de
acuerdo con las aplicaciones pretendidas de los copolimeros obtenidos. Como un ejemplo, el procedimiento de
polimerizacién de la invencion se realiza en suspension.

Las condiciones mas adecuadas para realizar dichos procedimientos varian dependiendo del tipo de polimerizacién en
medio acuoso y de los parametros considerados por el experto en la materia, tales como, por ejemplo, el tipo y
contenido de los monémeros de partida y similares. Estas las puede determinar faciimente el experto en la materia por
ensayos rutinarios y con ayuda de las ensefianzas de los ejemplos dados en esta descripcion.

Cuando el tipo de procedimiento de polimerizacién es en suspension, puede realizarse en agua desionizada, siendo la
proporcién peso a peso de agua con respecto a la cantidad total de comondmeros totales de 1 a 4 p/p, preferentemente
de 2y 3 plp.

Como se ha comentado anteriormente, un resultado inherente del procedimiento de la invencién es que proporciona un
copolimero aleatorio, esencialmente homogéneo, a partir de un monémero de haluro de vinilo y un monémero de
acrilato, con transparencia y propiedades de traccion mejoradas, y sustancialmente libre de monémero de acrilato no
reaccionado. Adicionalmente, pueden obtenerse copolimeros con pesos moleculares controlados que aumentan con la
conversion de monémero.

Los términos Mn y Mw estan relacionados con el peso molecular promedio en numero y el peso molecular promedio en
peso, respectivamente, y la relacion Mn/Mw con el indice de polidispersidad (PI).

El procedimiento de la invencién da como resultado copolimeros con distribuciones estrechas de pesos molecularwa,
que pueden ser de una relaciéon Mw/Mn de 3,0 o menor, incluso de 2,0 o menor, evitandose de esta manera la distorsion
de las propiedades debido a cadenas de polimero muy largas o muy cortas.

Una ventaja adicional es que se obtiene un copolimero con defectos estructurales reducidos en las secuencias de
haluro de polivinilo, que es responsable de su buena estabilidad térmica. Estas caracteristicas estructurales hacen al
producto de la invencién particularmente adecuado para usarlo como una materia prima en la produccién de diferentes
articulos de fabricacién para multiples aplicaciones.

Dichas propiedades indican que el producto que puede obtenerse mediante el procedimiento de la invencién es
quimica/estructuralmente diferente de los copolimeros de haluro de vinilo/acrilato de la técnica anterior.
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Los copolimeros de la invencién pueden formularse de una manera similar a las resinas de PVC por radicales libres
comerciales, afiadiendo aditivos adecuados para aplicaciones especificas, y usando el mismo equipo de procesamiento,
obteniendo de esta manera una diversidad de compuestos de PVC con diferentes propiedades, adecuados para
diferentes aplicaciones. Las aplicaciones de los copolimeros obtenidos mediante el procedimiento de la invencién no
estan limitadas en absoluto, e incluyen todo tipo de articulos rigidos o flexibles fabricados por inyeccion, extrusion,
calandrado, moldeo por soplado por extrusion, termoformado, moldeo por vacio y similares, con un gran nimero de
aplicaciones.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la expresion “que comprende”, y variaciones de esta expresion, no
pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o etapas. Los objetos, ventajas y caracteristicas
adicionales de la invencién resultaran evidentes para los expertos en la materia tras el examen de la descripcion, o
pueden aprenderse mediante la practica de la invencion.

Los siguientes ejemplos se proporcionan a modo de ilustracion, y no pretenden ser limitantes de la presente invencion.
Adicionalmente, la presente invencién cubre todas las combinaciones posibles de realizaciones particulares y preferidas
descritas en la presente memoria.

EJEMPLOS

En los ejemplos a continuacion, la caracterizacion de los copolimeros se realizd sobre laminas prensadas, preparadas
formulando copolimeros con 2 phr de un estabilizador de Ca/Zn y 3 phr de aceite de semilla de soja epoxidado, siendo
phr una abreviatura para “partes por cien partes de resina”.

Las formulaciones se homogeneizaron en un molino de dos rodillos, a 160 °C, y se prensaron a la misma temperatura.
Las propiedades de traccion se determinaron en un INSTRON 4301, de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 527.

El comportamiento térmico, mecanico y dinamico se evalud en un equipo Triton DMA, y se obtuvieron las Tg.

La distribucion de peso molecular, expresada como Mn (peso molecular promedio numero), Mw (peso molecular
promedio en peso) y Mn/Mw=PI (indice de polidispersidad), se midieron por cromatografia de permeacion en gel (GPC)

en un cromatografo Waters, modelo 717.

El porcentaje de poliacrilato en el copolimero, y la estructura de la cadena de copolimero, se calcularon a partir de los
espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H obtenidos en un equipo Brucker a 300 MHz.

El contenido residual de los monémeros residuales se cuantificé usando una técnica de cromatografia de gas con
espacio de cabeza, en un cromatografo AGILENT 680 GC.

La transparencia se evalué como una funcién del parametro L* obtenido en un espectrofotometro MINOLTA CM3610d,
usando placas de 1 mm.

Se prepar6 una formulacién semi-rigida, obtenida con una resina de PVC convencional (valor k 70) y 20 phr de di(2-
etilhexil)ftalato, o (DEHP), como una referencia. Esta formulaciéon semi-rigida, denominada en lo sucesivo en la presente
memoria “formulacion convencional’, tenia una resistencia a traccion de 539 kg/cm? y un alargamiento a rotura de
241%.

Los copolimeros aleatorios de la presente invencion se compararon también con un copolimero de bloque (obtenido
como en el ejemplo comparativo 1).

EJEMPLO COMPARATIVO 1

En un reactor de 7,5 litros de capacidad, equipado con un agitador, camisa de refrigeracion/calefaccion, pipeta de
inyeccion, bomba de carga, bomba de dosificacion y un sistema de control informatizado, se cargaron 3500 g de agua
desionizada, 198 g de una solucion al 6,0% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrdlisis del 72,5% en
agua desionizada, 0,72 g de bicarbonato sédico y 1,55 g de yodoformo. Una vez cerrado el reactor y conectado el
agitador a 100 rpm, se purgd con nitrégeno y a continuacié se aplicé un vacio de 1,0 bar durante 5 min. Esta operacion
se repitio dos veces y finalmente se aplico un vacio hasta 0,1 bar durante otros 5 min. Seguidamente, la velocidad del
agitador se aumenté a 450 rpm y se cargaron 250 g de acrilato de butilo y, cuando se alcanzaron 35 °C, se inyect6 al
reactor una solucion de 4,79 g de ditionito sédico (pureza del 85%), en 50 ml de agua desionizada. La reaccion se
mantuvo durante 45 minutos.
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Después de este tiempo, se cargaron 1000 g de cloruro de vinilo desde un frasco presurizado, y la temperatura de
reaccion aumento a 42 °C. Cuando se alcanzé esta temperatura, se inyectd en el reactor una solucién acuosa de 50 ml
de 0,72 g de bicarbonato sodico, 0,23 g de bromuro de cetiltrimetilamonio y 1,6 g de ditionito sddico (pureza del 85%).

La reaccion se mantuvo en las mismas condiciones durante 6 horas y, después de este tiempo, el cloruro de vinilo no
reaccionado se elimind despresurizando el reactor. Después, la suspension obtenida se separd por filtracion, se lavd
tres veces con agua desionizada y se seco con aire a 60 °C en un secador de lecho fluidizado.

Esto produjo 1021 g de un copolimero con un 26% de unidades de acrilato de butilo, un Mn = 98300 y Mw/Mn = 2,40,
dos Tg; la primera a 84 °C y la segunda a -7 °C. El ensayo de traccién da un valor de 149 kgfilcm? en la resistencia a
traccion y un 39% de alargamiento a rotura. El parametro L* era de 75,5.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

En el reactor de 7,5 litros de capacidad descrito en el ejemplo anterior, se cargaron 3600 g de agua desionizada, 202 g
de una solucion al 5,6% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrdlisis del 72,5% en agua desionizada, 1,8
g de bicarbonato sédico y 1,67 g de una emulsion acuosa al 50% de 2,4,4-trimetilpentil-2 peroxineodecanoato.

Una vez cerrado el reactor y conectado el agitador a 100 rpm, se realizé una purga con nitrégeno y, a continuacion, se
aplicé vacio hasta 0,1 bar durante 5 min, operacion que se repitié dos veces y, finalmente, se aplicéd un vacio hasta 0,1
bar durante 5 min mas. Seguidamente, la velocidad del agitador se aumenté a 350 rpm y se cargaron 960 g de cloruro
de vinilo desde un frasco presurizado, y se inicié el calentamiento. Cuando se alcanzaron los 54 °C, se suministraron
240 g de acrilato de butilo, a un flujo constante durante 5 horas, manteniendo la temperatura de reaccion. Una vez que
termind este suministro, se afiadieron 0,24 g de una emulsion acuosa al 50% de 2,4,4-trimetilpentil-2
peroxineodecanoato, y la reaccioén se mantuvo en las mismas condiciones durante 2 horas mas.

Después de este tiempo, el cloruro de vinilo no reaccionado se eliminé por despresurizacién del reactor. Después, la
suspension obtenida se descargd y el solido se separd por filtracion, se lavo tres veces con agua desionizada y se seco
con aire a 60 °C en un secador de lecho fluidizado.

Esto produjo 995 g de un copolimero con un 24% de unidades de acrilato de butilo, un Mn = 59200 y Mw/Mn = 3,23, una
Tg Unica a 52 °C y 388 kgf/cm? de resistencia a traccion y un alargamiento a rotura de 38%. El parametro L* era 86,6.

EJEMPLO 1

En el reactor de los ejemplos comparativos, se cargaron 3200 g de agua desionizada, 104 g de una solucién acuosa al
5,7% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrdlisis del 72,5%, 2,4 g de bicarbonato sédico, 0,17 g de
bromuro de cetiltrimetilamonio, 6,09 g de yodoformo y 60,9 g de acrilato de butilo. Una vez conectada la agitacion y
evacuado el aire del reactor, y mientras se calentaba para alcanzar una temperatura de 42 °C, se cargaron 1350 g de
cloruro de vinilo, seguido de la inyeccion de una solucidn recién preparada de 12,55 g de ditionito sédico (pureza del
85%) en 50 ml de agua desionizada.

El suministro del resto del acrilato se inici6 inmediatamente. El suministro se realizé6 durante 7 horas a un caudal
decreciente, de manera que a los 40 min se habia afiadido un total de 1,15 mol de acrilato de butilo, a los 97 min 1,55
mol, a los 233 min 1,70 mol y a los 420 min 1,74 mol. En este momento, el suministro de acrilato se detuvo. La
temperatura se mantuvo a 42 °C durante todo el tiempo. Después de 30 min de reaccién en las mismas condiciones, se
despresurizo el reactor y la suspension resultante se procesé como en el Ejemplo 1.

Se obtuvieron 1128 g de un copolimero con un 20% de unidades acrilato de butilo, Mn = 86500, Mw/Mn = 1,7 y una Tg
=53 °C. El contenido de BA residual en el copolimero es de 897 ppm.

El compuesto formulado dio 385 kgf/lcm?® de resistencia a traccion, y un 243% de alargamiento a rotura, similar a una
formulacion plastificada convencional, y mucho mejor que los ejemplos comparativos 1y 2. El parametro L* era 93,4.

EJEMPLOS 2-5

Se realizaron cuatro reacciones en un reactor como el descrito en el ejemplo 2, con una carga inicial de 3200 g de agua
desionizada, 2,4 g de bicarbonato sédico, 104 g de solucidon acuosa al 5,7% en peso de un alcohol polivinilico con un
grado de hidrdlisis del 72,5%, 0,017 g de bromuro de cetiltrimetilamonio, 6,09 g de yodoformo, 60,9 g de acrilato de
butilo y 1530 g de cloruro de vinilo. La polimerizacion se inici6é con la inyecciéon de una solucion de 12,55 g de ditionito
sadico (pureza del 85%) en 50 ml de agua desionizada y se realiz6 a 42 °C.
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Después de dicha inyeccion, el acrilato de n-butilo se afiadié al reactor siguiendo el perfil de caudales en disminucion
usado en el Ejemplo 1, aunque en el Ejemplo 2 el acrilato de n-butilo se afiadié durante 1 hora, en el Ejemplo 3 durante
2 horas, en el Ejemplo 4 durante 3 horas y en el Ejemplo 5 durante 4 horas. Las cantidades totales de acrilato de butilo
cargadas en cada uno de estos ejemplos fueron 1,39, 1,64, 1,69 y 1,70 moles, respectivamente.

El copolimero obtenido en cada una de estas reacciones se aislé como se describe en le ejemplo 1y, una vez secados,
los ejemplos 2-5 produjeron 524 g, 832 g, 853 y 865 g, respectivamente, con Mn = 49.900, 58300, 65500 y 68700 y
Mw/Mn = 1,8, 1,9, 1,8 y 1,9, respectivamente.

El contenido de acrilato de n-butilo del copolimero, como se analiza por RMN de 1H, fue de 24, 22, 22 y 22%,
respectivamente y DMTA dio una Tg Unica para cada producto: 48, 50, 49, 51 °C, respectivamente. El contenido de BA
residual en el copolimero fue de 2194, 1791, 1400, 1184 ppm, respectivamente.

Las propiedades de la accién fueron muy parecidas, y se obtuvieron valores de 371, 384, 340 y 329 kgf/cm? para
resistencia a traccion y de 252, 263, 268 y 219% para el alargamiento a rotura. El parametro L* fue de 92,6, 92,8, 93,5y
93,2. Estos valores eran coherentes con los obtenidos con 7 horas de reaccion (ejemplo 1).

EJEMPLO 6:

En el reactor descrito en los ejemplos anteriores, se inicid la polimerizacion de una mezcla de 3200 ml de agua
desionizada, 118 g de una solucion al 5,7% de alcohol polivinilico a un grado de hidrdlisis del 72,5%, 2,40 g de
bicarbonato saédico, 0,17 g de bromuro de cetiltrimetilamonio, 6,09 g de yodoformo, 61 g de acrilato de n-butilo y 1530 g
de cloruro de vinilo, a 42 °C mediante la inyeccidon de una solucién recién preparada de 12,55 g de ditionito sédico
(pureza del 85%) en 50 ml de agua desionizada, momento en el cual la reaccién se considerd que era tiempo cero.

A los 10 minutos se empezd a alimentarel acrilato de n-butilo, con un caudal decreciente, de manera que a los 20
minutos se habia cargado un total de 0,72 moles, y a los 50 min un total de 1,20 moles del monémero mencionado.

En este momento, se inyectaron 312,5 g de cloruro de vinilo, seguido de 12,48 g de acrilato de n-butilo. La alimentacio
continué de manera que a los 83 min se habia cargado un total de 1,49 moles de acrilato y, a los 117 min, 1,72 moles
de acrilato.

Después, se realizé una nueva inyeccion de 250 g de cloruro de vinilo, seguida de una inyeccion de 11,52 g de acrilato
de n-butilo, y continud la alimentacion de acrilato de manera que a los 172 min se habia cargado un total de 1,90 mol de
acrilato, y a los 249 min el suministro se detuvo, con un total de 2,02 moles de acrilato de n-butilo cargados en el
reactor.

La reaccién se prolongé durante 45 min en las mismas condiciones, el reactor se despresurizé y el producto se aislo,
dando como resultado 1141 g de un copolimero con un 20% de unidades de acrilato de butilo (RMN de 'H), Mn =
66600, Mw/Mn = 2,0 (GPC) y Tg = 53 °C (DMTA).

La resistencia a traccion resulto ser de 391 kgf/cm? y el alargamiento a rotura de 222%. El contenido de BA residual en
el copolimero era de 806 ppm.

EJEMPLO 7

El reactor descrito en los ejemplos anteriores se cargd con 3520 ml de agua desionizada, 2,64 g de bicarbonato sédico,
113 g de una solucidn acuosa al 5,37% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrolisis del 72,5%, 4,44 g de
yodoformo, 0,15 g de bromuro de cetiltrimetilamonio y 37,9 g de acrilato de isobutilo. Una vez cargado el reactor y
agitado a 300 rpm, se cargaron 1512 g de cloruro de vinilo mientras la mezcla se calentaba a 42 °C. En este momento,
se inyectaron 50 ml de una solucién acuosa de 11,43 g de ditionito sodico (pureza del 85%) y se inici6 la alimentacién
de acrilato de isobutilo con una bomba dosificadora. La temperatura se mantuvo a 42 °C a lo largo de la reaccion.

La alimentacion del acrilato de isobutilo se realizé a un caudal decreciente, de manera que en la primera hora se habia
cargado un total de 1,43 moles de acrilato de isobultilo, en la segunda hora un total de 1,81 moles, en la tercera hora un
total de 2,08 moles y en la cuarta hora un total de 2,10 moles. En ese momento se interrumpio la alimentacion y se
inyectaron 125 g de cloruro de vinilo. La reaccién se prolongé durante 60 min, el reactor se despresurizé y el producto
se aislo.

Se produjo un total de 1050 g de un copolimero, con un 33% de unidades de acrilato de isobutilo (RMN "H), Mn = 61600

y Mw/Mn = 2,3 (GPC) y Tg = 48 °C gDMTA). El contenido de i-BA residual en el copolimero era de 1286 ppm. La
resistencia a la traccién era 284 kgf/cm® y el alargamiento a rotura era de 83%.
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EJEMPLO 8

En el reactor mencionado en los ejemplos anteriores, una mezcla de 3520 ml de agua desionizada, 229 g de una
solucioén al 3,3% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrélisis del 80%, 84 g de una solucion acuosa al
3% en peso de hidroxipropil metilcelulosa, 2,64 g de bicarbonato sdédico, 0,16 g de acetiltrimetilamonio, 4,49 g de
yodoformo y 53,48 g de acrilato de 2-etilhexilo se agité a 300 rpm y se calenté a 40 °C. Una vez evacuado el aire
mediante vacio, se cargaron 1562 g de cloruro de vinilo y se inyecté una solucién de 11,55 g de ditionito sédico (pureza
del 85%), en 50 ml de agua desionizada.

De inmediato se inicié la alimentaciéon de acrilato de 2-etilhexilo con un caudal decreciente, de manera que en los
primeros 65 min se habia cargado un total de 0,84 mol de acrilato (incluyendo la carga inicial). En este momento, se
inyectaron 312,5 g de cloruro de vinilo, seguido de una inyeccion de 13,1 g de acrilato de 2-etilhexilo, mientras se seguia
alimentando de forma decreciente acrilato 2-etilhexilo. A los 132 min de reaccion, cuando se habia cargado un total de
1,12 moles de acrilato, se realizé otra inyeccion de 250 g de cloruro de vinilo, seguido de una adicional de 10,3 g de
acrilato de 2-etilhexilo. La dosificacion de acrilato continué hasta los 240 min de reaccion, cuando un total de 1,27 mol
de acrilato se habian cargado. En este momento, la dosificacion de acrilato se detuvo y se inyectaron 137,5 g de cloruro
de vinilo junto con una solucion de 4,62 g de ditionito sodico (85% de pureza) en 50 ml de agua. La reaccion se mantuvo
a la misma temperatura durante 45 min mas, tiempo después del cual el reactor se despresurizé y el producto se aislo.

Se obtuvo un total de 1329 g de un copolimero, con un contenido de acrilato de 2-etilhexilo de un 22% (RMN de 'H), Mn
= 70900 y Mw/Mn = 2,2 (GPC) y Tg = 61 °C (DMTA) un contenido de EHA residual de 77 ppm y 344 kgflcm? de
resistencia a la tracciéon y 237% de alargamiento a rotura.

EJEMPLO 9

En el reactor descrito anteriormente, se cargaron 4000 ml de agua desionizada, 220 g de una solucion al 5,37% en peso
de un alcohol polivinilico con un grado de hidrdlisis del 72,5%, 3,0 g de bicarbonato sddico, 0,14 g de bromuro de
cetiltrimetilamonio, 3,91 g de yodoformo y 111,8 g de acrilato de 2-etilhexilo. Una vez eliminado el oxigeno del reactor
usando vacio, se cargaron 1292 g de cloruro de vinilo, y la mezcla se calent6 a 42 °C.

Cuando se alcanzé dicha temperatura, se bombed una solucién de 10,08 g de ditionito sddico (pureza del 85%) en 50
ml de agua.

Manteniendo la reaccién a 42 °C todo el tiempo, se llevé a cabo la alimentacién de acrilato de 2-etilhexilo a un caudal
decreciente, de manera que a los 63 min se habia cargado a un total de 1,73 moles de acrilato, 2,16 moles a los 150
min y 2,24 moles a los 300 min, momento en el cual se detuvo la alimentacion de acrilato. Seguidamente, se inyectaron
187,5 g de cloruro de vinilo junto con una solucién a 2,52 g de ditionito sédico (pureza del 85%) en 50 ml de agua
desionizada. La reaccion se mantuvo en las mismas condiciones durante 45 min, el reactor se despresurizd y el
producto se aislé.

Se obtuvo un rendimiento de 1009 g de copolimero, con un contenido de acrilato de 2-etilhexilo de un 35% (RMN de
'H), Mn = 88900 y Mw/Mn = 2,3 (GPC) y una Tg = 41 °C (DMTA) un contenido de EHA residual de 1 ppm. La resistencia
a la traccion es de 90 kgf/cm?y el alargamiento a rotura de 257%.

EJEMPLO 10

En un reactor como los descritos anteriormente, se cargaron 3520 ml de agua desionizada, 110 g de una solucion al
5,37% en peso de un alcohol polivinilico con un grado de hidrdlisis del 72,5%, 2,64 g de bicarbonato sdédico, 0,16 g de
bromuro de cetiltrimetilamonio, 4,67 g de yodoformo y 37,9 g de acrilato de etilo.

Una vez eliminado el oxigeno del reactor usando vacio y agitado a 300 rpm, se inyectaron 1498 g de cloruro de viniloy
la mezcla se calenté a 42 °C. La reaccion se inicié6 mediante la inyeccién de una solucion de 12,03 g de ditionito sddico
(pureza del 85%) en 50 ml de agua desionizada. Inmediatamente después de esto, se inicid la dosificacion de acrilato
de etilo a un caudal decreciente, de manera que en la primera hora se habia cargado un total de 1,81 moles, 2,22 moles
al final de la segunda hora, 2,36 moles al final de la tercera hora y 2,40 moles al final de la cuarta hora. El reactor se
mantuvo a la misma temperatura durante una hora mas, el reactor se despresurizo y el producto se aislé6 como en los
ejemplos anteriores.

Esto produjo un total de 1133 g de copolimero con un contenido de un 36% (RMN) de acrilato de etilo, Mn = 72600 y
Mw/Mn = 2,1 (GPC) y Tg = 56 °C (DMTA) y el contenido de EHA residual era 358 ppm.

Las muestras preparadas como se ha descrito anteriormente dieron una resistencia a la traccion de 426 kgf/cm2 y un
alargamiento de 233%.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de un copolimero aleatorio a partir de un mondmero de haluro de vinilo y
un mondémero de acrilato mediante polimerizacién por radicales de desactivacion reversible en medio acuoso, donde al
menos un 90% de las cadenas macromoleculares de dicho copolimero contienen esencialmente el mismo contenido de
cada uno de los dos mondmeros constituyentes a lo largo de toda la longitud de las cadenas, es decir, el contenido de
cada uno de los monémeros no varia mas de un 10% en peso respecto al contenido medio del respectivo monémero
para todas las cadenas macromoleculares, comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

a) para una cantidad y composicion objetivo del copolimero aleatorio, cargar en el reactor: agua, una sustancia anfifilica,
un tampon, un iniciador de radicales de desactivacion reversible, opcionalmente, un catalizador de transferencia de fase,
de un 0,2 a un 8% en moles, preferentemente de un 0,5 a un 6% en moles y, mas preferentemente, de un 1 a un 5% en
moles de mondmero de acrilato con respecto a la cantidad de haluro de vinilo cargado en esta etapa a),

de un 110 a un 200% en peso, preferentemente de un 110 a un 160% en peso y, mas preferentemente, de un 120 a un
150% en peso de la cantidad total de haluro de vinilo necesaria para obtener la cantidad objetivo del copolimero de la
composicion objetivo, y

afiadir un catalizador no metalico y, opcionalmente, un catalizador de transferencia de fase, para iniciar la reaccion de
polimerizacion; y

b) afadir la cantidad del monémero de acrilato necesaria para obtener la cantidad objetivo del copolimero de la
composicion objetivo, donde la adicion se realiza a un caudal decreciente,

de manera que la composicion del copolimero formado permanece esencialmente constante a lo largo de todo el
proceso de reaccion.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que en la etapa a) la cantidad del catalizador no
metalico es de 0,01 a 20 moles, preferentemente de 1 a 15 moles y, mas preferentemente, de 2 a 8 moles, por mol de
iniciador.

3. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en el que el caudal decreciente es tal
que si la etapa b) se divide en cuatro fases consecutivas de igual duracion, la cantidad de mondémero de acrilato afiadida
en la primera fase es de un 30 a un 90% en peso del acrilato total suministrado en la etapa b), en la segunda fase de un
5 a un 26% en peso de dicho acrilato total, en la tercera fase de un 3 a un 23% de dicho acrilato total y en la cuarta fase
de un 2 a un 21% en peso de dicho acrilato total.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el caudal decreciente es tal que si la etapa b) se
divide en cuatro fases consecutivas de igual duracion, la cantidad de monédmero de acrilato afiadida en la primera fase
es de un 50 a un 90% en peso del acrilato total suministrado en la etapa b), en la segunda fase de un 5 a un 20% en
peso de dicho acrilato total, en la tercera fase de un 3 a un 17% en peso de dicho acrilato total, y en la cuarta fase de un
2 a un 13% en peso de dicho acrilato total.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, que comprende adicionalmente una
etapa c) de realizar una inyeccion final de una cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo, o del catalizador no
metalico y, opcionalmente, una cantidad adicional del catalizador de transferencia de fase, o de un iniciador de radicales
térmico o redox, o mezclas de los mismos.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el que en la etapa c) la inyeccion final es de una
cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo junto con una cantidad adicional del catalizador no metalico v,
opcionalmente, una cantidad adicional del catalizador de transferencia de fase, o de un iniciador de radicales térmico o
redox.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5-6, en el que en la etapa c) la cantidad de
monoémero de haluro de vinilo es de un 2 a un 50% en peso, preferentemente de un 5 a un 40% en peso y, mas
preferentemente, de un 7 a un 30% en peso del peso total del monémero de haluro de vinilo afiadido en el reactor.

8. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en el que la composicién objetivo del
copolimero aleatorio es tal que el contenido de poliacrilato en el copolimero aleatorio es de un 1 a un 90% en peso,
preferentemente de un 3 a un 70% en peso y, mas preferentemente, de un 5 a un 50% en peso, basado en el peso del
haluro de vinilo en el copolimero.

9. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en el que durante la etapa b), una
cantidad adicional del monédmero de haluro de vinilo se afiade al reactor junto con una cantidad adicional de un 0,5 a un
4% en moles, preferentemente de un 0,8 a un 3,5% en moles y, mas preferentemente, de un 1 a un 3% en moles, del
mondémero de acrilato con respecto a la cantidad adicional del monémero de haluro de vinilo, en el que la adicién del
monomero de haluro de vinilo es continua, o en una o mas inyecciones.
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10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la cantidad adicional de haluro de vinilo afiadido
durante la etapa b) es de un 1 a un 100% en peso, preferentemente de un 5 a un 70% en peso y, mas preferentemente,
de un 7 a un el 50% en peso, de la cantidad de haluro de vinilo en la cantidad objetivo del copolimero de la composiciéon
objetivo.

11. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9-10, en el que la cantidad adicional de
haluro de vinilo afiadida durante la etapa b) se realiza junto con la adicién de una cantidad adicional del catalizador no
metalico y, opcionalmente, un catalizador de transferencia de fase, o de un iniciador de radicales térmico o redox, en el
que estas adiciones son continuas, 0 en una o mas inyecciones.

12. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-11, en que el monémero de haluro de
vinilo es cloruro de vinilo.

13. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-12, en el que la polimerizacién se realiza
€n suspension acuosa.

14 Un copolimero aleatorio esencialmente homogéneo obtenible por el procedimiento de cualquiera de de las
reivindicaciones 1-13.

15. Un articulo de fabricacion hecho de un copolimero tal como se define en la reivindicacion 14.
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