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DESCRIPCION
Método para la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo en presencia de una nanocarga

Esta invenciéon comprende un método para la polimerizacién en suspensién de cloruro de vinilo en presencia de una
nanocarga con granulacion de tamafio nanométrico.

La polimerizacién en suspension tipica de cloruro de vinilo produce poli(cloruro de vinilo) (PVC) con propiedades
mecanicas especificas, que dependen en gran medida del peso molecular (expresado para fines comerciales con el
valor de Fikentscher, es decir, el denominado valor K). Durante el procesamiento del PVC, se usan aditivos para
asegurar las propiedades requeridas del producto. Para mejorar las propiedades mecanicas, se afiaden diferentes
modificadores durante el procesamiento.

En la etapa de procesamiento, es posible mejorar las propiedades mecanicas del PVC afiadiendo una nanocarga, es
decir, montmorillonita o carbonato de calcio precipitado, cuando la relacién en peso de nanocarga a PVC supera el
5 % en peso o incluso es mayor del 10 %, observandose una mejora significativa para la relacion en peso del 6-10 %
en peso. De acuerdo con la bibliografia, la aplicacion de arcilla, es decir, silicatos estratificados, por ejemplo
montmorillonita, provoca dificultades con la resistencia térmica del PVC, ya que las sales de amonio usadas para el
pretratamiento de la arcilla provocan la degradacion del PVC (Trlica J., Kaledova A., Malac Z., Simonik J., Pospisil
L., ANTEC 2001 conference materials, Dallas, 6-10 de mayo de 2001, communiqué n.° 415).

Hay algunos informes sobre una preparacion de nanocompuesto de PVC justo en la etapa de polimerizacion. Una
diferencia significativa entre estos métodos consiste en el hecho de que en la etapa de procesamiento es
relativamente facil afiadir diferentes materiales al PVC (dando como resultado cualquier mejora o deterioro en una
propiedad del producto), mientras que en el proceso de polimerizacion muchos aditivos provocan una reaccion
inhibidora, una excesiva aglomeracion de granos (bloqueo de la mezcla de polimerizacion) y otros efectos adversos,
incluyendo el deterioro de las propiedades.

Los primeros informes de la bibliografia sobre los nanocompuestos de PVC conseguidos en la etapa de
polimerizacién se referian a la adicion de montmorillonita especialmente pretratada.

La descripcion de la patente china CN 1618865 (2005) presenta la produccion de nanocompuestos de PVC durante
la polimerizacién. La polimerizacion de cloruro de vinilo se realizd6 a una temperatura de 50 °C y una presion de
1 MPa en presencia de nanocargas modificadas, en concreto CaCOs;, modificado con estearatos o SiO,
funcionalizado con silanos o TiO; funcionalizado con titanatos. Los materiales compuestos de PVC producidos de la
manera anterior se mezclaron con PVC, estabilizadores térmicos, modificadores y adicionalmente nanocargas, y se
procesaron a 140-180 °C, obteniendo nuevos nanocompuestos de PVC. Sus propiedades no se definieron en
detalle.

Se encontré inesperadamente que la aplicacion en el proceso de polimerizacién de una adicién de una nanocarga
con construccion esférica y una distribucion estrecha del tamafio de particula (hasta 200 nm) en forma de una
nanocarga de "nucleo/carcasa" hibrida de silicona-metacrilato, mejoraba significativamente las propiedades
mecanicas del PVC, con la cantidad de nanocargas sustancialmente por debajo de la usada en el procesamiento.
De esta manera, no hay necesidad de usar aditivos modificadores en la etapa de procesamiento para el producto
final, o sus cantidades pueden estar significativamente limitadas.

La aplicacion de estas nanocargas en el proceso de polimerizacion, con intervalos de temperatura tipicos de la
polimerizacién en suspension del cloruro de vinilo, es decir, 50-70 °C, sustancialmente aumenta la resistencia a la
traccion del PVC y el alargamiento a rotura relativo -para productos plastificados- y la resistencia al impacto -para
productos rigidos, en comparacion con el PVC sin nanocarga afiadida. De acuerdo con la invencion, la
polimerizacién en suspension del cloruro de vinilo, a una temperatura de 50-70°C, con la aplicacion de
estabilizadores de suspension e iniciadores de radicales libres asi como con cargas de tamafio nanométrico,
consiste en el hecho de que la polimerizacién se realiza en una mezcla que contiene una nanocarga en forma de
nanoesferas con un tamafio promedio de particulas primarias de hasta 200 nm, es decir, una nanocarga de
"nucleo/carcasa" hibrida de silicona-metacrilato, en la que el caucho de silicona es el nucleo y el poli(metil acrilato) o
poli(metil metacrilato) es la carcasa, con una relacion en peso del 0,001-5 % a cloruro de vinilo, con la nanocarga
usada en forma de un sol, gel, polvo o en forma de una dispersion acuosa de polvo, afiadida de una vez, en
porciones o de forma continua.

Como una nanocarga, es una buena solucién usar una carga de "nucleo/carcasa" hibrida de silicona-metacrilato, en
la que el caucho de silicona es el nucleo y el poli(metil acrilato) o poli(metil metacrilato) es la carcasa, en la
proporcion de 20:80 a 80:20, idealmente de 40:60 a 60:40.

Es una buena solucién usar un 0,01-3 % de la nanocarga, idealmente en la relacion en peso de 0,1-2 % a cloruro de
vinilo.
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Es una buena solucién estabilizar una dispersion acuosa de una nanocarga (en forma de polvo) con un estabilizador
de suspension.

Es una buena solucién estabilizar la dispersién acuosa de una nanocarga con un estabilizador de suspensioén a partir
de derivados de metilcelulosa o el grupo poli(alcohol vinilico).

De acuerdo con la invencion, la polimerizacion con una nanocarga se realiza usando estabilizadores en suspension
populares, por ejemplo derivados de metilhidroxipropilcelulosa o poli(alcoholes vinilicos), de primer o segundo orden,
0 sus mezclas, e iniciadores de radicales libres populares, por ejemplo a partir de grupos perdxidos, peroxiésteres y
peroxidicarbonatos.

Los productos de polimerizaciéon, obtenidos de acuerdo con la invencion, con diferentes valores K dependiendo de la
temperatura de proceso, satisfacen todos los requisitos convencionales del PVC y sus propiedades mecanicas son
mucho mejores que las de los tipos de PVC convencionales.

El proceso basado en la invencion y los resultados se ilustran en los ejemplos y las tablas.
Ejemplos

Para eliminar la influencia de otros factores sobre el proceso, todos los ejemplos de polimerizacion que ilustran el
método de la invencion y los ejemplos comparativos (sin una nanocarga) se realizaron en el mismo reactor y en las
mismas condiciones, con solo algunos cambios en la temperatura de polimerizacién, el método de dosificacion y la
cantidad y forma de la nanocarga aplicada.

El reactor de polimerizacion con capacidad de 1,5 | se cargd con agua desmineralizada (540 ml), soluciones acuosas
de estabilizadores de suspension: poli(alcohol vinilico) de primer orden y metilhidroxipropilcelulosa 1:1 (en total,
masa seca equivalente de 0,28 g), una mezcla de iniciadores: 1,1,3,3,-tetrametilbutil peroxineodecanoato y di-(2-
etilhexil) peroxidicarbonato (1:2), con el valor total del 0,1 % (peso/VC) y una nanocarga. El aire se retir6 del reactor
y se afiadieron 410 g de cloruro de vinilo. La mezcla de reaccion se calentd y se mantuvo la temperatura de
polimerizacion requerida. Después de 4 horas, la reaccion se detuvo y las propiedades del polimero obtenido se
estudiaron en el procesamiento o las mezclas se prepararon basandose en la siguiente descripcion.

La nanocarga se afadié de una sola vez, al comienzo de la polimerizacién (método 1), en dos (método Il) o tres
porciones (método IlIl) (la primera porcion durante la carga del reactor, junto con otros componentes de la mezcla de
polimerizacion, la segunda porcién después de 1 hora, la tercera porcion después de 2 horas después de alcanzar la
temperatura de polimerizacién) o de forma continua (método 1V), permitiendo la velocidad que toda la nanocarga se
afiadiera durante las 3 primeras horas de polimerizacion.

Se prepararon combinaciones de procesamiento plastificadas (tabla 1) y rigidas (tabla 2) usando los PVC en polvo
obtenidos.

Las combinaciones plastificadas contenian: PVC - 100 partes en peso, plastificante di-isononil ftalato DINP - 40
partes en peso, un estabilizador organico de estafio liquido (MARK MOK 17, Akros) - 4 partes en peso. Se uso un
dispositivo de laboratorio denominado plastografébmetro Brabender, tipo Plasti-Corder 2200-3, para los estudios
plastografométicos, la camara de mezcla tenia una capacidad de 50 cm?, el lote era de 54 g. La temperatura de la
camara era 150 °C, la rotacion de los rotores era de 20 min™'. Los plastificados gelificados extraidos de la camara se
laminaron en parches (sin enfriamiento) y se prensaron en placas de 1,5 mm de grosor para cortar moldes para
examinar las propiedades de traccion.

Las combinaciones no plastificadas (rigidas) contenian: PVC - 100 partes en peso, estabilizador organico de estafio
(MARK MOK 17, Akros) - 4 partes en peso, lubricante Loxiol G60 - 1 parte en peso. La temperatura de la camara era
175 °C, la rotacion de los rotores era 30 min™'. Los plastificantes gelificados extraidos de la camara se laminaron en
parches (sin enfriamiento) y se prensaron en placas de 3 mm de espesor para cortar moldes para examinar la
resistencia al impacto.

Tabla 1. Propiedades de combinaciones de PVC plastificadas sin y con una nanocarga.

Método Resistencia a la Alargamiento a
Temp. de . de traccion rotura relativo
) R Forma de | Concentracion s
polimerizacién | Nanocarga la carqa de la carga [%] adicion
[OC] g g ° dela [MPa] % de [%] % de
carga aumento aumento
50 - - - - 19,3 - 175,7 -
57 - - - - 18,0 - 1747 -
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Método Resistencia a la Alargamiento a
Temp. de . de traccion rotura relativo
. T Forma de | Concentracion S
polimerizacién | Nanocarga la carqa de la carga [%] adicion
[OC] g g o dela [MPa] % de [%] % de
carga aumento aumento
65 - - - - 15,6 - 158,5 -
0,001 | 19,8 2,6 180,2 2,6
50 SiO, Sol 2 1] 24 .1 24,9 228,3 29,9
10 1] 22,3 15,5 207,8 18,3
0,1 | 22,8 26,7 189,0 8,2
57 SiO, Sol 3 | 23,6 31,1 218,2 24,9
10 \) 22,1 22,8 206,1 18,0
0,001 | 18,9 5,0 181,0 3,6
57 SiO; Polvo 3 1] 23,4 30,0 216,7 24,0
10 1] 22,1 22,8 205,9 17,9
0,01 1] 171 9,6 170,0 7,3
65 SiO, Dispersion 3 \) 22,1 41,7 205,3 29,5
9 1] 18,6 19,2 176,2 11,2
0,005 ] 20,5 6,2 182,0 3,6
50 Dispersion 2 | 24,3 25,9 233,7 33,0
SiIMA 4 \) 23,9 23,8 213,2 21,3
1 | 20,9 34,0 188,1 18,7
65 Polvo
5 1] 21,0 34,6 190,2 20,0
0,005 | 17,6 12,8 173,5 9,5
50 Dispersion 4 \) 21,8 39,7 209,6 32,2
SiIMMA 5 1] 19,9 27,6 181,2 14,3
1 | 25,0 38,9 222,0 27,1
65 Polvo
3 1] 241 33,9 208,8 19,5

Si/MA - "nanocarga de "nucleo/carcasa" de caucho de silicona/poli(metil acrilato)
Si/MMA - "nanocarga de "nucleo/carcasa” de caucho de silicona/poli(metil metacrilato)

Tabla 2. Propiedades de combinaciones de PVC no plastificadas (rigidas) sin y con una nanocarga (temperatura de

polimerizacion de 57 °C)
0,
i Método de Resistencia a o de aumento
Forma de la Concentracion ) . dela Dureza shore
Nanocarga o adicion de la impacto con . .
carga de la carga [%] 2 resistencia a D]
carga muesa [kJ/m?] impacto
- - - - 6,8 89
SiO; Sol 0,1 I 71 4.4 88
SiO, Dispersion 1 1] 9,6 41,0 89
SiO; Polvo 3 11 11,1 63,2 88
Si/IMMA . L
40/60 Dispersion 0,5 | 8,0 17,6 88
Si/IMMA
40/60 Polvo 1 v 10,1 48,5 89
Si/IMMA . L
80/20 Dispersion 5 I 8,6 26,5 89
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A . . % de aumento
» Método de Resistencia a
Forma de la Concentracion Y . de la Dureza shore
Nanocarga o adicion de la impacto con . .
carga de la carga [%] 2 resistencia a D]
carga muesa [kJ/m?] impacto
SiIMA . .,
60/40 Dispersion 1 Y 9,4 38,2 88
SiIMA . .,
20/80 Dispersion 3 1] 10,9 60,3 88
SiIMA
80/20 Polvo 5 9,8 441 88

Si/MA — véase la tabla 1
Si/IMMA — véase la tabla 1

De acuerdo con la invencion, la adicion de nanocargas en la polimerizacion de cloruro de vinilo, en un intervalo de
temperatura tipico para polimerizacion en suspension, es decir 50-70 °C, provocara, dependiendo del tipo y cantidad
de nanocarga (frente a PVC sin una nanocarga):

e para productos plastificados - un aumento en la resistencia a la traccion de PVC hasta 40 % de aumento en el
alargamiento relativo a rotura hasta 30 %,
¢ para productos rigidos - un aumento en la resistencia al impacto hasta 60 %.

Las mejores propiedades mecanicas del producto y la reduccién significativa en su inflamabilidad se consiguieron
para nanocargas producidas especificamente. Las tablas 3 y 4 presentan propiedades de productos producidos en
condiciones favorables de la invencion. Para producir PVC modificado, se usaron los siguientes:

- silice producida por el método sol-gel a partir de una mezcla de reaccién que contenia tetraalcoxisilano con el
grupo alcoxi de alcohol de C4 a C4 0 una mezcla de alcoholes alifaticos de C4 a C4, en la relacién molar de 1:5 a 1:35
respectivamente - usando el método de la patente PL 198188.

- carga de "nucleo/carcasa" de silicona-acrilato, en la que el caucho de silicona es el nucleo y el poli(metil
metacrilato) es la carcasa - usando la patente polaca PL 210583 (solicitud de patente polaca P-379411).

Las nanocargas anteriores mejoraron significativamente las propiedades mecanicas del PVC:

e laresistencia a la traccion para muestras de nanocompuesto de PVC plastificado aumenté en un maximo del
47,5 % usando Si/MMA y del 34,7 % para muestras que contenian SiO».

e la resistencia al impacto de nanocompuestos de PVC frente a PVC aumenté en un maximo del 76,4 %
usando Si/MMA y del 69,1 % para muestras que contenian SiO,.

La tabla 5 presenta los resultados de los ensayos de inflamabilidad de nanocompuestos de PVC. Para
nanocompuestos de PVC con nanosilice y para nanocompuestos de PVC que contienen una nanocarga de
nucleo/carcasa, el aumento en el indice de 6xido fue como maximo del 17 % y del 18,7 %, respectivamente
(combinaciones plastificadas) y del 85,6 % y del 79,7 % (combinaciones rigidas), lo que indicaba una mejora
significativa en la resistencia al fuego.

Tabla 3. Propiedades de combinaciones de PVC plastificadas sin y con una nanocarga (temperatura de
polimerizacion de 50 °C)

;s 4 Resistencia a la traccion AIargamien’Fo arotura
Forma de Concentracién Mgtqc'io de relativo
Nanocarga la caraa de la carga adicion de . .
9 [%] la carga [MPa] % de [%] % de
aumento aumento
- - - - 19,3 - 175,7 -
SiOy* Sol 0,1 | 21,4 10,9 175,0 -0,7
SiOy* Polvo 1,0 1] 26,0 34,7 161,2 -8,2
SiIMMA*
80/20 Polvo 0,1 ] 20,5 6,2 170,2 -3,1
SiIMMA* . .,
40/60 Dispersion 2 28,5 47,7 160,0 -8,9
SiIMMA* . .,
60/40 Dispersion 5 v 27,2 40,9 163,4 -7,0
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SiO»*- nanosilice obtenida usando el método de la patente PL 198188

SI/MMA* - nanocarga esférica de "nucleo/carcasa" — caucho de silicona/poli(metil metacrilato) obtenido usando el

método de la patente polaca PL 210583 (solicitud de patente polaca P 379411).

Tabla 4. Propiedades de las combinaciones de PVC no plastificadas (rigidas) sin y con una nanocarga (temperatura

de polimerizacién de 57 °C)

" Método de Resistencia a % de aumento
Forma de la Concentracion Y . . . Dureza
carga de la carga [%] adicién de la impacto con de r§3|sten0|a shore [D]
carga muesa [kJ/m?] al impacto
- - - - 6,8 89
SiOy* sol 0,1 I 8,0 17,6 89
SiOy* sol 1,0 I 11,5 69,1 88
SiOy* sol 3,0 1 10,4 52,9 88
SiIMMA*
40/60 Polvo 0,1 I 9,4 38,2 89
SiIMMA* . .,
45/55 Dispersion 1,5 1] 12,0 76,4 89

SiOy* - véase la tabla 3
Si/IMMA* - véase la tabla 3

Tabla 5. indice de oxigeno de nanocompuestos de PVC (plastificados y rigidos), Ol de acuerdo con
la norma I1SO 4589

Tipo de combinacién de PVC | Nanocarga Concentracién de la carga | %Ol
- - 23,5
SiOz* 0,1 24,5
SiOz* 1,0 26,7
Plastificada SiOy* 3,0 27,5
Si/MMA* 80/20 | 0,1 23,7
Si’lMMA* 40/60 | 2 27,3
Si/MMA* 60/40 | 3 27,9
- - 25,7
SiOz* 0,1 32,0
SiOz* 1,0 47,7
Rigida SiOz* 3,0 46,5
Si/MMA* 40/60 | 0,5 42,3
Si/MMA* 20/80 | 1,5 45,7
Si/MMA* 60/40 | 3,0 46,2

SiOy*- véase la tabla 3
Si/IMMA* - véase la tabla 3
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REIVINDICACIONES

1. Método para la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo, a una temperatura de 50-70 °C, usando
estabilizadores de suspension e iniciadores de radicales libres y una carga de tamafio nanométrico, caracterizado
por que la polimerizacion se realiza en una mezcla que contiene una nanocarga en forma de nanoesferas con un
tamafio promedio de particulas primarias de hasta 200 nm, con la nanocarga que es una carga de "nucleo/carcasa"
hibrida de silicona-etacrilato, en la que el caucho de silicona es el nucleo y el poli(metil acrilato) o poli(metil
metacrilato) es la carcasa, con una relacion en peso del 0,001-5 % a cloruro de vinilo, con la nanocarga usada en
forma de un sol, gel, polvo o en forma de una dispersion acuosa de polvo, afiadida de una vez, en porciones o de
forma continua.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la nanocarga, en la que el caucho de silicona
es el nacleo y el poli(metil acrilato) o poli(metil metacrilato) es la carcasa, esta en la proporcion de 20:80 a 80:20,
idealmente de 40:60 a 60:40.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se usa un 0,01-3 % de la nanocarga,
idealmente en la relacién en peso del 0,1-2 % respecto a cloruro de vinilo.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la dispersién acuosa de una nanocarga en
forma de polvo se estabiliza con un estabilizador de suspension.

5. Método de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado por que la dispersion acuosa de una nanocarga se
estabiliza con un estabilizador de suspension a partir de derivados de metilcelulosa y/o poli(alcoholes vinilicos).
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