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DESCRIPCION
Proceso y aparato para la fabricacién de alcohol polivinilico procesable

La presente invencion se refiere a un proceso para la fabricacion de polimeros polihidricos, particularmente, alcohol
polivinilico. La invencion también se refiere a un aparato para su uso en la realizacion del método. La invencion se
refiere ademas en particular, pero no exclusivamente, a un método de fabricacion de granulos de alcohol polivinilico
en una forma fisica adecuada para su procesamiento en una pelicula u otros productos extruidos. La invencion se
refiere ademas a una composicion procesable novedosa de alcohol polivinilico que se puede preparar usando el
proceso.

El alcohol polivinilico se produce comunmente por hidrolisis de acetato de polivinilo. El grado de hidrdlisis afecta a las
propiedades del polimero. Se usa ampliamente en la industria alcohol polivinilico que tiene un grado bajo (LD, por sus
siglas en inglés) de hidrdlisis, del 88 % y menos.

El acetato de polivinilo altamente hidrolizado, es decir, con un grado de hidrélisis superior al 98 %, es un copolimero
que comprende esencialmente alcohol homopolivinilico. Este polimero, similar a muchos hidratos de carbono, se
descompone antes de alcanzar su punto de fusidon de aproximadamente 250 °C. Esto dificulta el procesamiento en
estado fundido y, por esta razén, el polimero altamente hidrolizado generalmente se procesa en forma de una solucion
acuosa. El acetato de polivinilo parcialmente hidrolizado se procesa facilmente en estado fundido. Por ejemplo, el 80 %
de acetato de polivinilo hidrolizado, que es claramente un copolimero de alcohol polivinilico, se puede extruir o convertir
en una pelicula mas facilmente mediante moldeo por soplado que el alcohol polivinilico altamente hidrolizado.
Normalmente, el alcohol polivinilico altamente hidrolizado puede tener una cristalinidad de hasta aproximadamente el
50 % dependiendo del historial térmico del material.

La diferencia significativa entre los alcoholes polivinilicos altamente hidrolizados (alto grado de hidrdlisis, HD, por sus
siglas en inglés) y parcialmente hidrolizados (bajo grado de hidrdlisis, LD) es la extension y la calidad del orden
cristalino debido a las diferencias en las estructuras de la cadena. Los alcoholes polivinilicos con menos del 2 % de
grupos acetato no hidrolizados pueden cristalizar facilmente para formar dominios cristalinos con enlaces de hidrégeno
fuertes. Estos dominios cristalinos tienen una estructura que es esencialmente la misma que se encuentra en el
polietileno. La razén de esto puede atribuirse al tamafio pequefio del grupo hidroxilo. Sin embargo, debido al enlace
de hidrégeno, el punto de fusién del alcohol polivinilico altamente hidrolizado es aproximadamente 150 °C mas alto
que el del polietileno. Los polioles se han utilizado como plastificantes, pero la fabricacion eficaz de alcoholes
polivinilicos plastificados con un alto grado de hidrdlisis no es facil de conseguir.

El documento US2005/0001348 desvela la produccion de molduras de plastico a base de alcohol polivinilico,
incluyendo un copolimero de etileno y acetato de vinilo.

El documento WO97/22658 desvela composiciones de alcohol polivinilico que contienen del 2,3 al 3,7 % de agua.

El documento EP0415357 se refiere a composiciones de alcohol polivinilico extruibles en estado fundido mediante
procesamiento discontinuo con glicerol y acido fosférico.

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un método para la fabricacién de una
mezcla de polimeros de alcohol polivinilico plastificado, comprendiendo el método las etapas de:

introducir un polimero de alcohol polivinilico que comprende al menos el 98 % en peso de alcohol polivinilico o una
mezcla del polimero en un reactor de mezcla;

en donde el reactor de mezcla comprende una camara de mezcla que tiene una entrada principal, una salida
principal y al menos dos componentes acoplados entre si que se extienden entre la entrada principal y la salida
principal, estando dispuestos los componentes para aplicar una fuerza de cizallamiento al polimero mientras el
polimero es transportado por los componentes desde la entrada a través de una zona de reaccion hasta la salida;
una o mas entradas secundarias ubicadas corriente abajo de la entrada principal para introducir reactivos que
comprenden un agente de procesamiento y un plastificante a la cdmara para formar una mezcla de reaccion;

en donde la camara de mezcla comprende una pluralidad de regiones calentadas dispuestas de manera que la
mezcla se somete a un perfil de temperatura controlado;

una salida secundaria ubicada entre la zona de reaccion y la salida principal dispuesta para permitir la retirada del
agente de procesamiento de la camara;

hacer reaccionar una mezcla de reaccidon que comprende el agente de procesamiento, plastificante y polimero en
la zona de reaccion para formar polimero plastificado; en donde cuando el agente de procesamiento es agua, la
cantidad de agua es del 3 % en peso al 18 % en peso; y dejar pasar el polimero plastificado desde la salida
principal.

El uso de un mezclador reactivo de acuerdo con la presente invencién permite que el agente de procesamiento vy el
plastificante reaccionen con el alcohol polivinilico o una combinacién del mismo, seguido de la retirada de todo o la
mayor parte del agente de procesamiento de la salida secundaria para proporcionar alcohol polivinilico plastificado o
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una combinacioén del mismo.

La mezcla de plastificantes con alcohol polivinilico se puede lograr en una amplia diversidad de reactores, incluyendo
reactores discontinuos bien mezclados. En dichos reactores, la gran reaccion exotérmica que se asocia al proceso de
mezcla se ve facilmente. La temperatura de la mezcla de reaccion puede aumentar 100-150 °C por encima de la
temperatura de partida lo que

significa que la temperatura de la mezcla de reaccidon puede superar la temperatura de degradacién del alcohol
polivinilico si la temperatura inicial de la mezcla es superior a 100 °C. Las altas temperaturas de partida son deseables
para iniciar el proceso y alcanzar la finalizacion rapidamente. La reaccién exotérmica es dificil de controlar en los
procesos discontinuos cuando el volumen de los reactivos en el recipiente de reaccién es grande con respecto al area
de superficie de enfriamiento del reactor. El aumento de temperatura no sélo puede decolorar y degradar el polimero,
sino que también puede hacer que se carbonice y provoque una combustion.

Por estas razones, una realizacion ventajosa comprende un reactor de flujo bien mezclado. Este tipo de reactor debe
configurarse para controlar la reaccion exotérmica. Una realizacion conveniente es un reactor extrusor de doble tornillo
en el que una buena mezcla se combina con buenas capacidades de enfriamiento a lo largo del barril. Normalmente,
la extrusora debe tener una relacion L:D superior a 25:1 y preferentemente de 40:1 o superior. La extrusora puede
estar equipada con una configuracion de tornillos que proporcione una buena mezcla. Existen muchos tipos diferentes
disponibles en el mercado, pero una configuracién de tornillos preferida es del tipo co-rotatorio estrechamente
entrelazado. Los elementos de tornillo deben proporcionar una mezcla suave y un transporte de materiales a una tasa
que, junto con el perfil de temperatura seleccionado del barril permita una reaccién completa de manera controlada
antes de que el producto salga de la matriz. La tasa de rendimiento debe equilibrarse con la retirada completa del
auxiliar de procesamiento.

Los tornillos accionados eléctricamente pueden servir para transportar la mezcla de reaccion a una matriz que, en una
configuracion simple produce una hebra que pasa directamente a una granuladora. Es conveniente usar una cinta
transportadora para soportar la hebra a medida que emerge de la matriz, ya que se puede usar para aplicar fuerzas
de traccién sobre la hebra. Esto permite el control sobre el diametro de la hebra. Se pueden usar multiples matrices
de soporte, siendo un limite la facilidad de manipulacion de las hebras y la capacidad de granulacion de la granuladora.
Puede ser ventajoso enfriar la hebra en la cinta transportadora y/o en transito desde la cinta transportadora hasta la
granuladora. La tasa de corte por la granuladora se puede ajustar y esta tasa con respecto la tasa de rendimiento de
la hebra se puede usar para controlar el tamafio de los granulos.

Esta configuracion es particularmente adecuada para la fabricaciéon a pequefia escala con extrusoras con diametros
de barril de 10-40 mm de diametro.

Una realizacion ventajosa es un proceso de extrusion para fabricar granulos de PVOH altamente hidrolizado para
soplado de pelicula. La reaccion exotérmica puede controlarse alterando la configuracion de tornillos, si se ha de
producir un buen producto a partir de la formulacion particular de la mezcla de PVOH, el auxiliar de procesamiento y
el plastificante.

Una realizacion ventajosa adicional es un método para preparar granulos de PVOH termoplastico altamente
hidrolizado para el soplado de pelicula mediante extrusion reactiva en estado fundido que comprende: (1) fundir alcohol
polivinilico; (2) descomponer la cristalinidad del alcohol polivinilico con agua; (3) combinar en estado fundido el alcohol
polivinilico con el plastificante; (4) retirada del exceso de agua por el puerto de vacio hacia el extremo de la extrusora
justo antes de la seccién de dosificacion para producir una hebra de extruido sin burbujas; (5) extrusion a través de
una matriz; y (6) enfriar y granular.

El alcohol polivinilico se puede fabricar por hidrdlisis de acetato de polivinilo, en donde el grado de hidrdlisis es del
98 % o superior.

El agente de procesamiento puede ser agua. Como alternativa, el agente de procesamiento puede comprender una
mezcla de agua y uno o mas alcoholes C+-C4 u otros compuestos hidroxilicos con un punto de ebullicion inferior al
punto de ebullicion o punto de fusion del plastificante. El agua se puede usar por razones ambientales y de coste.

La cantidad de agua en la mezcla de reaccion es del 3 % en peso al 18 % en peso, como alternativa del 3 % en peso
al 15 % en peso, como alternativa adicionalmente del 3 % en peso al 12 % en peso, como alternativa adicionalmente
del 5 % en peso al 10 % en peso.

Los plastificantes pueden seleccionarse del grupo que consiste en: polietilenglicoles, propilenglicol, etilenglicol,
polietilenglicol, sorbitol (punto de fusién 94-98 °C).

Son plastificantes de ejemplo el manitol (punto de fusién 164-169 °C), eritritol (punto de fusion 275 °C), pentaeritritol
(punto de fusién 198-210 °C), dipentaeritritol (punto de fusién 212 °C-220 °C), trimetilolpropano (punto de fusién 63 °C)
y mezclas de los mismos.
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Puede emplearse una mezcla de pentaeritritol y dipentaeritritol. Los alcoholes polihidricos que se pueden usar incluyen
derivados alcoxilados. El grado de alcoxilacién se puede cambiar para alterar el grado en que el hidrégeno del
plastificante se une al alcohol polivinilico, lo que a su vez influye en la eficacia del plastificante como agente de
procesamiento. Para cualquier plastificante de alcohol polihidrico dado, el grado de alcoxilacion se puede cambiar del
1 al 99 %, pero con frecuencia es mas eficaz cuando esta dentro del intervalo del 5 %-50 %. La alcoxilacion de
alcoholes polihidricos que son liquidos a temperatura ambiente o a una temperatura cercana a la temperatura ambiente
puede ser particularmente ventajosa.

El glicerol es un plastificante eficaz. Esta facilmente disponible a bajo coste y proporciona una alta produccién de
energia en procesos de eliminacién de desechos de digestion anaerdbica para alcohol polivinilico. El glicerol es
ambientalmente seguro. En el caso de un plastificante liquido a temperatura ambiente, tal como glicerol, puede
considerarse el punto de ebulliciéon (295 °C) y la presiéon de vapor a las temperaturas de procesamiento, por ejemplo
190-220 °C, porque el plastificante debe estar contenido dentro del reactor de mezcla. El reactor de mezcla también
puede contener agua sobrecalentada que puede ventilarse durante el procesamiento. La pérdida de glicerol durante
la ventilacion del vapor de agua en la salida del reactor secundario puede provocar cambios en la formulacion y la
necesidad de recuperar el plastificante, por ejemplo, usando un condensador con una capacidad adecuada para tratar
la cantidad de compuestos volatiles retirados dependiendo de la escala del reactor utilizado. Las mezclas de
glicerol/agua tienen la desventaja de que pueden volatilizarse juntas del reactor durante el procesamiento.

Las formulaciones de ejemplo pueden no contener glicerol.

La temperatura de procesamiento puede tener un maximo de aproximadamente 220 °C y es una funcién del disefio
del reactor, la agitacion y las capacidades de contencion del reactor.

Se pueden usar plastificantes solidos con temperaturas de fusion altas con respecto a la temperatura ambiente. Los
plastificantes sdlidos son frecuentemente volatiles a las temperaturas de procesamiento. Los plastificantes de ejemplo
tienen un punto de fusién en el intervalo de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 300 °C, normalmente de
aproximadamente 150 °C a aproximadamente 275 °C. Los plastificantes solidos que se pueden emplear incluyen
eritritol, pentaeritritol, sorbitol y trimetilolpropano y mezclas de los mismos, especialmente mezclas de pentaeritritol y
dipentaeritritol, por ejemplo, que comprenden el 90-95 % en peso de pentaeritritol y el 10-5% en peso de
dipentaeritritol, especialmente el 93 % de pentaeritritol y el 7 % de dipentaeritritol.

Los plastificantes de ejemplo tienen la propiedad de no ser volatiles a la temperatura de procesamiento, para que
permanezcan en la formulacién cuando se realiza la importante etapa de retirada del agente de procesamiento.

Para determinadas aplicaciones, se puede usar una cantidad del 1 % al 5 % en peso de alcohol polihidrico liquido, por
ejemplo, glicerol, ademas del plastificante sélido.

Los plastificantes y los agentes de procesamiento se pueden anadir al reactor individualmente o en diversas
combinaciones. Por ejemplo, se puede inyectar una solucion de glicerol u otro plastificante en agua u otros agentes
de procesamiento Ci-C4 a través de una Unica entrada secundaria.

Se puede alimentar un plastificante sélido al reactor independientemente o junto con uno o mas de los materiales
poliméricos de la formulacion.

En una realizacion ventajosa, el reactor de mezcla comprende una extrusora de doble tornillo con tornillos que giran
en sentido contrario estrechamente entrelazados. Como alternativa, el reactor de mezcla puede comprender un reactor
discontinuo encamisado que se puede usar para procesos de menor escala. El reactor de mezcla debe tener un area
de superficie interna alta por unidad de masa de reactivos para permitir una disipacion de calor eficiente.

La camara del reactor de la extrusora puede estar compuesta por 5-20 regiones calentadas, normalmente 10-15, por
ejemplo, aproximadamente 12 regiones. El perfil de temperatura puede aumentar de la temperatura ambiente en la
primera region a aproximadamente 200 °C junto a las salidas secundarias. La zona de reaccion puede tener una
temperatura de al menos aproximadamente 200 °C.

La ubicacion de la zona de reaccion se controla mediante la seleccion y/o el ajuste de uno o mas de: los siguientes
parametros: la configuracion de tornillos, la formulacion, el perfil de temperatura, la velocidad rotacional de uno o mas
tornillos (dependiendo del tipo de reactor) y la tasa de alimentacion de la mezcla de reaccion al aparato. La
configuracion de tornillos puede ser importante para garantizar que las reacciones deseadas se completen dentro de
la seccidon o proporcion de la longitud del barril de la extrusora. Cualquier configuracion de tornillos seleccionada
deberia ser eficaz en el tamafio particular de la extrusora que se emplea. Se pueden emplear extrusoras con una
relacion de longitud (L) a diametro (D) del barril, es decir, L:D, en el intervalo de 20:1 a 50:1 o incluso mayor. Para que
sea eficaz en extrusoras de doble tornillo con diametros de barril en el intervalo de 15 mm a 95 mm o mas, una
configuracion seleccionada puede tener una capacidad de transporte de material significativa con respecto a
elementos de mezcla intensiva o retromezcla dentro de la longitud del barril. La naturaleza de entrelazamiento de los
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tornillos transportadores puede proporcionar suficiente capacidad de mezcla a lo largo de una proporcion de la longitud
de los tornillos sin introducir demasiado calentamiento interno o por cizallamiento de los materiales. La reaccion
exotérmica puede ser significativa y muy rapida, y el control de la retirada de calor de la mezcla de reaccién es una
consideracién importante para el disefio global de los tornillos.

En el caso de una extrusora de 55 mm de didametro con una L:D de 48 que se divide en, por ejemplo, 12 zonas
calentadas de igual longitud desde la Zona 0 en la vecindad de un puerto de alimentacién primario para alimentar
polimeros solidos en polvo y plastificantes sélidos hasta la Zona 11 inmediatamente antes de la salida primaria de la
extrusora, se pueden emplear elementos de tornillo estrechamente entrelazados de la Zona 0 a la Zona 5. Se pueden
emplear elementos de tornillo de mezcla intensiva por paletas en la Zona 6, seguidos de otros elementos de tornillo
transportador en las Zonas 7 y 8. Una segunda Zona de mezcla intensiva puede estar situada en la Zona 9 con tornillos
transportadores adicionales en las Zonas 10 y 11. El control de la reaccién, muy rapida y exotérmica a medida que la
mezcla de reaccidon cambia entre una mezcla de alcohol polivinilico, agua u otro agente de procesamiento, y
plastificante, cuando sucede es dificil y sélo se logra con una configuracion de tornillos, una velocidad de tornillos y un
programa de calentamiento y enfriamiento del barril adecuados.

La ubicacion de la zona de reaccién se puede determinar controlando la temperatura. Los sensores de temperatura
pueden estar ubicados en cada zona a lo largo de la longitud del recipiente de reaccién. Normalmente, en una zona
de reaccion, la temperatura puede estar entre 1 °C y 7 °C por encima de la temperatura de referencia para esa zona.
En una realizacion, la ubicacién de la zona de reaccién cuando se completa la mayor parte de la reaccion se controla
mediante el ajuste adecuado de los parametros mencionados anteriormente para que esté ubicada corriente arriba de
la salida secundaria, Zonas 5 y 6. La ubicacion de la zona de reaccion se puede ajustar para que la reacciéon se
complete antes de la ventilacion, es decir, cuando esta en la primera de las Zonas de ventilacion (7) la mezcla de
reaccion puede estar completamente en un estado viscoelastico que permite la retirada del agente de procesamiento.

Las fuerzas de cizallamiento generadas dentro de la mezcla de reaccion pueden proporcionar energia, pero debe ser
pequefa con una configuracion de tornillos de ejemplo en comparacion con el calor que se puede introducir o retirar
a través de las paredes del reactor mediante bandas de calentamiento eléctrico en el barril de la extrusora y un sistema
de enfriamiento de agua de barril. En una zona de reaccion, la principal fuente de calor para los reactivos puede ser
la exotermia de la reaccion que es resultado de la energia quimica de la reaccion entre el agente de procesamiento y
los dominios cristalinos unidos por enlaces de hidrégeno del polimero junto con la implicacién del plastificante. Si no
se efectua el control adecuado de la temperatura, pueden producirse reacciones quimicas que impliquen los enlaces
quimicos primarios en lugar de los enlaces de hidrogeno secundarios en cada uno de los reactivos. Esto puede
conducir a la descomposicion del polimero, la generacion de coloracién parda en el producto e incluso carbonizacion
violenta de la mezcla de polimeros dentro de la extrusora cuando la temperatura puede aumentar hasta el punto en
que puede tener lugar la combustion.

En una realizacién de ejemplo, la configuracion de los tornillos, tornillos gemelos normalmente co-rotatorios
estrechamente entrelazados de una extrusora de doble tornillo, se ha desvelado anteriormente. La configuracion
especifica del disefio de tornillos puede variar cuando se usan reactores de extrusion fabricados por diferentes
empresas, pero en sistemas de ejemplo que se pueden emplear, se proporciona una seccion de transporte en la
garganta o entrada de la extrusora en la Zona 0 que se mantiene a una temperatura cercana a la temperatura ambiente,
parar hacer progresar los polvos sélidos que forman parte de la mezcla de reaccion. La tasa de alimentacion de los
ingredientes se debe regular para que la garganta no se sobrealimente. Cuando también se afiade un reciclado
primario a la formulacion, se puede usar el mismo puerto de alimentacion de solidos, pero el tipo de tornillo
transportador empleado en la zona debe ser capaz de transportar tanto el reciclado termoplastico duro como los polvos
virgenes. El agente de procesamiento liquido y cualquier plastificante liquido que se use se pueden alimentar corriente
abajo del puerto de alimentacion de solidos en la Zona 0. La temperatura de las secciones de transporte en las Zonas
1 a 5, se puede aumentar de manera que se garantice una buena mezcla de los reactivos y que la reaccién comience
a formar una suspension viscosa que dé lugar a una rapida transformacion exotérmica a un estado de fusién totalmente
viscoelastico en la Zona 5. Cuando todas las variables de procesamiento se han controlado adecuadamente, la
reaccion puede comenzar en las Zonas 2-4 en la interfaz entre los tramos de los tornillos co-rotatorios, pero solo
alcanza una tasa rapida que se propaga a través de toda la mezcla de reaccién en la Zona 5.

Los tornillos de mezcla intensiva empleados en la Zona 6 pueden garantizar que la reaccién deseada se complete
esencialmente en esa zona. Puede haber una caida de presion en las Zonas 7 y 8 que estan equipadas con tornillos
transportadores y las zonas pueden estar parcialmente llenas de material. Esto permite que una o mas de estas zonas
estén equipadas con orificios de ventilacion provistos de valvulas de rellenado para garantizar que no haya pérdida de
materiales solidos pero dispuestos de manera que se retire la mayor parte del agente de procesamiento. El calor
latente de volatilizacién a medida que se retira el agente de procesamiento puede ser una parte importante del
mecanismo de enfriamiento en esta etapa para garantizar que el polimero viscoelastico no se sobrecaliente. Las zonas
de mezcla intensiva de los tornillos instalados en la Zona 9 pueden garantizar que cualquier polimero restante sin
reaccionar se convierta en el estado viscoelastico deseado. Los mezcladores de paletas también pueden actuar como
un sello que permite aplicar asistencia de vacio a los puertos de ventilacion de rellenado ubicados en las Zonas 7 y
10. Estos ultimos pueden ajustarse para proporcionar que el contenido de agua de la mezcla de reaccion esté
normalmente entre aproximadamente el 0,05 y aproximadamente el 0,5 % a la salida de la salida principal. Los
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elementos de tornillo instalados en las Zonas 10 y 11 pueden permitir una mezcla, transporte, ventilacion y compresion
adicionales de la masa fundida a través de la salida secundaria a una matriz o a otro sistema de bombeo de la masa
fundida.

En una realizacion que tiene 12 zonas de temperatura, las zonas pueden tener las siguientes temperaturas
establecidas promediadas por zona de ejemplo:-

Zona 0 20 °C
Zona 1 40 °C
Zona 2 80 °C
Zona 3 90 °C
Zona 4 150 °C
Zona 5 170 °C

Zonas 6-11 200 °C

Las temperaturas establecidas reales empleadas pueden variar algo dependiendo del tamarfio de los barriles de la
extrusora. En el intervalo de 15-95 mm y extrusoras con un diametro de barril mas grande, la temperatura de cada
zona que se muestra puede variar 5-20 °C o mas.

El método puede comprender ademas una regidon de mezcla intensiva ubicada corriente abajo de la zona de reaccion.

En una realizacion, la region de mezcla intensiva puede comprender un mezclador de paletas ubicado entre la zona
de reaccion y la salida secundaria. La regién de mezcla puede ser una region de amasado que comprenda uno o mas
pares de paletas o palas de rotor acopladas entre si.

La salida secundaria puede ser una ventilacion configurada para permitir la retirada del agente de procesamiento del
reactor de mezcla.

Un reactor extrusor de doble tornillo puede equiparse directamente con una diversidad de matrices diferentes para la
fabricacion de granulos. Para una extrusora pequeia con diametros de barril de < 3,5 mm o cuando los requisitos de
tasa de salida son relativamente bajos, por ejemplo 1-20 kg por hora, las matrices de hebra simple con 1-5 orificios
son adecuadas, estando limitado el niumero de hebras por la facilidad de manipulacion. Se puede emplear el
enfriamiento por aire de las hebras. Esto es importante ya que el alcohol polivinilico es demasiado hidréfilo para el uso
de un bafio de agua convencional. El enfriamiento por aire puede implicar el uso de un enfriador de aire forzado o
simplemente la longitud de la hebra empleada antes de la granulacion mediante cualquier dispositivo de granulacién
facilmente disponible. Una cinta transportadora es un medio adecuado para recoger y aplicar tensiéon a las hebras
antes de la granulacion para controlar el diametro de las hebras. La traccién de las hebras puede ser necesaria para
superar el hinchamiento de la matriz, que puede estar entre el 10 % y el 60 % dependiendo del tipo de formulacion, la
caida de presion entre la extrusora y la matriz y la tasa de rendimiento de materiales.

Para extrusoras grandes de doble tornillo con las que se pueden emplear matrices de multiples orificios, se puede
emplear un cortador de cara seca enfriado por aire.

Un accesorio ventajoso en una salida secundaria de un reactor de doble tornillo es un sistema dosificador para el
suministro suave del producto de alcohol polivinilico viscoelastico formulado a un dispositivo de granulacién. Este
puede ser un cortador de hebras sencillo o una granuladora de cara seca. Una bomba dosificadora de ejemplo es una
extrusora de un solo tornillo instalada ortogonalmente o en otro angulo conveniente distinto de 90° con respecto a la
salida secundaria del reactor de la extrusora, pero se puede usar cualquier otra bomba capaz de manipular
cuantitativamente un polimero viscoelastico caliente, por ejemplo, una bomba de engranajes.

Una extrusora de un solo tornillo, cuando se emplea, puede tener las dimensiones fisicas adecuadas y las capacidades
de rendimiendo necesarias para emparejar las dimensiones fisicas del reactor extrusor y sus capacidades de
rendimiento. La estructura mecanica o caja que une las dos extrusoras puede tener una o mas de las siguientes
propiedades.

(i) Un volumen muerto tan pequefio como sea posible.

(i) Un puerto para permitir la ventilacion ya sea con o sin una valvula de rellenado instalada y con o sin asistencia
de vacio.

(iii) La mezcla dentro del volumen de unién también deberia ser buena. Esto se puede lograr mas facilmente
extendiendo los elementos de tornillo en la Zona 12 del reactor extrusor descrito anteriormente al volumen dentro
de la estructura de la caja de union pero sin tocar el tornillo de la extrusora de un solo tornillo.

(iv) La estructura del dispositivo mecanico utilizado para acoplar las dos extrusoras debe poder calentarse y
enfriarse de manera controlada cuando el sistema de extrusion es grande, es decir, cuando los barriles del reactor
de doble tornillo tienen >50 mm de diametro.

Siempre que la extrusora de un solo tornillo tenga las caracteristicas ventajosas requeridas, la propia extrusora de un
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solo tornillo puede ser de un tipo convencional con un barril calentado eléctricamente capaz de alcanzar temperaturas
similares a las de la Zona 12 del sistema de doble tornillo de ejemplo. La extrusora de un solo tornillo puede
proporcionar algo de tiempo de reaccién adicional pero poca mezcla adicional. Como un fin primario es transportar el
producto reaccionado viscoelastico a una matriz para cortarlo de manera cuantitativa. Puede ser adecuado un disefio
de tornillo convencional que permita aumentar el movimiento hacia adelante del material y aumentar la presion de la
masa fundida hasta la matriz. El Unico requisito significativo puede ser que el tornillo esté adecuadamente disefado
en la proximidad de la union entre las dos extrusoras. En esa unién puede ser necesario que:

(i) La masa fundida viscoelastica se transfiere sin impedimento al vuelo del tornillo Unico que tiene que transportar
el material a lo largo del tornillo a una tasa que deberia permitir que se produzca la ventilacién en la unién.
(ii) El disefo del tornillo en la unién entre las dos extrusoras no debe crear regiones estancadas.

Los reactores de mezcla deben ser autolimpiables durante y después del uso. Los elementos de doble tornillo
especificados desvelados en el presente documento son particularmente adecuados para la autolimpieza. Una
extrusora de un solo tornillo no es autolimpiante, tampoco lo es la zona de unidn entre las dos extrusoras. La limpieza
convencional de los sistemas de extrusidn consiste en usar un material de purga después de su uso, lo que también
permitira una puesta en marcha facil la proxima vez que se utilice el sistema.

La experiencia ha demostrado que la purga convencional de la configuracion del reactor de ejemplo puede no ser
eficaz porque:

(i) Los materiales de purga convencionales, ya sea que contengan un aditivo abrasivo o no, no limpian porque
comunmente se formulan usando un polimero hidréfobo tal como el polietileno. Los materiales hidréfobos pueden
ser incapaces de retirar el polimero hidréfilo de las paredes y hendiduras del sistema. Este problema puede verse
exacerbado por la diferencia significativa en los puntos de fusion de la purga y de los materiales del producto,
siendo el de estos ultimos sustancialmente mas alto que el de la primera.

(i) El material de purga de ejemplo puede ser otro material biodegradable debido a las credenciales
medioambientales requeridas para los materiales de alcohol polivinilico. La experiencia ha demostrado que es
dificil fabricar materiales de purga a partir de alcohol polivinilico u otros polimeros biodegradables o que son
ineficaces cuando se usan.

Por este motivo, se han desarrollado protocolos inventivos para la limpieza, la puesta en marcha y la parada del
sistema rapidas del reactor de ejemplo.

Para la puesta en marcha, el punto de partida 6ptimo es barriles de extrusora de doble tornillo y de un solo tornillo
completamente vacios y limpios. Con el sistema de doble tornillo desacoplado del sistema de un solo tornillo y la
extrusora de un solo tornillo de la matriz y con la unidad de unién unida a la extrusora de un solo tornillo, estando todo
limpio y vacio, el barril de la extrusora se calienta al perfil de temperatura del barril seleccionado. Se inician los
suministros de las alimentaciones en polvo de los polimeros (y plastificante sélido cuando se usa), seguido de agua o
agente de procesamiento (y plastificante liquido cuando se usa) ya sea simultanea o sucesivamente. Las tasas de
alimentacion iniciales y las velocidades de rotacién del tornillo de la extrusora de doble tornillo son mas bajas que las
velocidades de estado estable que se usan cuando se esta en las tasas de produccion, por ejemplo, 50 % de la tasa
total y entre 100 y 150 rpm, respectivamente. Las alimentaciones contindan hasta que el producto viscoelastico
emerge de forma estable de la extrusora.

Cuando el polimero que emerge de la extrusora fluye suavemente, las dos extrusoras se acoplan rapidamente,
habiéndose calentado ya la extrusora de un solo tornillo a la temperatura operativa deseada para la formulacion que
se esta usando y seleccionandose la velocidad del tornillo para que coincida con la requerida para igualar las tasas
de alimentacion de los materiales a la extrusora de doble tornillo. La unién de las extrusoras puede ser facilitada por
uno de los siguientes:

(i) Las dos extrusoras estan unidas por una junta articulada para que la conexién se pueda hacer simplemente
girando la extrusora de un solo tornillo en su lugar, realizandose la conexion final usando mecanismos de union de
accion rapida o pernos convencionales.

(i) El sistema de un solo tornillo se puede montar en uno o mas rieles para que se pueda colocar directamente
sobre ruedas en su lugar con las uniones mecanicas finales dispuestas como se describe en (i) anterior.

Cuando el polimero viscoelastico emerge de la extrusora de un solo tornillo sin problemas y a una tasa constante, la
matriz de multiples orificios que se ha calentado a la temperatura seleccionada se ajusta rapidamente a la salida
secundaria de la extrusora de un solo tornillo. La matriz puede tener bisagras en la extrusora o montarse en un sistema
de rieles para facilitar el movimiento preciso. La matriz puede asegurarse en su lugar manualmente.

Cuando multiples hebras de polimero emergen de forma independiente y sin problemas de todos los orificios de la
matriz, la unidad de corte de cara seca junto con el gabinete de enfriamiento y el motor de accionamiento se montan
rapidamente. Este proceso puede facilitarse montando la unidad cortadora en un sistema de railes de manera que
pueda moverse rapidamente a su lugar y asegurarse mecanicamente. Las cuchillas de corte se pueden poner en
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marcha inmediatamente y producir granulos. Cuando el cortador funciona a la velocidad correcta, se producen
granulos de un tamafio adecuado. Los granulos se pueden transportar neumaticamente a un tanque de
almacenamiento adecuado desde el cual se pueden dispensar cuantitativamente en bolsas o recipientes de la forma
habitual. El enfriamiento de los granulos se puede realizar mientras se transportan al recipiente o tanque de
almacenamiento y/o posteriormente cuando estan dentro del recipiente o tanque.

Una vez que se ha completado el protocolo de partida y el sistema esta en estado estable pero a tasas de rendimiento
bajas, es una cuestion de rutina para un operador experto aumentar la tasa de rendimiento de materiales a la tasa de
produccion econdémica.

Con el fin de proporcionar una extrusora limpia para una puesta en marcha posterior después de un ciclo de
produccion, generalmente es necesario adoptar un protocolo especifico para que todos los elementos del sistema
complejo de ejemplo vuelvan a estar limpios. El simple lavado abundante de la extrusora con una purga convencional
no es eficaz. Un protocolo que puede ser eficaz es el siguiente:

(i) Una primera etapa es retener los perfiles de temperatura para la extrusora de tornillo doble y un solo tornillo y
detener todas las alimentaciones.

(i) El cortador de cara seca puede retirarse rapidamente y posteriormente limpiarse manualmente comprobandose
el desgaste de las cuchillas.

(iii) La matriz se puede retirar rapidamente y después de limpiar cualquier polimero superficial, se coloca en un
autoclave a 300-450 °C hasta que el polimero se haya reducido a una ceniza que se pueda expulsar de la matriz
y de los orificios de la matriz.

(iv) La extrusora de un solo tornillo se puede desacoplar rapidamente del reactor de doble tornillo y se deja bombear
tanto polimero como sea posible fuera del sistema antes de retirar el tornillo de la extrusora. Existen dos opciones
para retirar cualquier residuo de polimero adherido al tornillo; (a) mientras se extrae lentamente el tornillo del barril
(o se levanta en el caso de una extrusora de apertura de tipo concha), el polimero caliente se extrae limpiamente
del tornillo en forma de una bobina helicoidal continua, o (b) se puede dejar que el tornillo se enfrie después de
sacarlo de la extrusora y dejar que se enfrie totalmente para permitir que el polimero cristalice y se vuelva
quebradizo. Después, el polimero frio puede separarse limpiamente del tornillo mecanicamente. En cualquier caso,
el barril se limpia mecanicamente con una varilla de limpieza convencional mientras aun estéa caliente.

(v) Una vez desacoplado de la extrusora de doble tornillo, cualquier polimero que quede en la camara de la seccion
de acoplamiento puede retirarse mecanicamente mientras la propia camara permanece caliente.

(vi) Una vez desacoplados de todos los anexos, se puede dejar que la extrusora de doble tornillo se enfrie a 100 -
110 °C a lo largo del barril y reducir la velocidad del tornillo a 100 rpm. Una configuracion de tornillos de ejemplo
puede expulsar facilmente todo el polimero restante, inicialmente en forma de una masa fundida, y a medida que
los barriles se enfrian, en forma una miga que por lo general es de color pardo debido al largo tiempo de residencia
del material en los barriles. Por ultimo, el polvo de alcohol polivinilico seco se alimenta a la extrusora con el fin de
fregar y limpiar los tornillos y los barriles, emergiendo como un polvo de color blanco cuando se completa la
limpieza, momento en el que se puede apagar el calentamiento de los barriles.

Cuando se haya completado el proceso de apagado, los componentes individuales del sistema estan listos para la
puesta en marcha.

Cuando el agua es el agente de procesamiento, el contenido de agua de los granulos de polimero plastificado
terminados puede ser inferior al 5 % en peso, como alternativa inferior al 2 % en peso, como alternativa adicionalmente
inferior al 0,5 % en peso, como alternativa adicionalmente en el intervalo del 0,1-0,5 % en peso.

Sin pretender limitarse a la teoria con respecto al mecanismo por el cual la mezcla de reacciéon se convierte de una
suspension en una masa fundida termoplastica, se cree que las moléculas de un plastificante tal como el glicerol
pueden descomponerse lentamente en los dominios cristalinos del alcohol polivinilico utilizado solo. La energia
proporcionada por la aplicaciéon de fuerzas de cizallamiento para controlar la temperatura de la mezcla de polimeros
puede permitir el control de la energia quimica de la reaccién exotérmica entre el polimero y el agente de
procesamiento, particularmente agua que descompone los dominios cristalinos del polimero y a una tasa muy rapida
después del comienzo de la reaccion exotérmica y las altas temperaturas locales que pueden alcanzarse. Si no se
realiza un control adecuado, se puede conducir a la degradacion e incluso la carbonizacion del polimero.

La tasa de rotacion de los tornillos gemelos puede regularse para controlar la energia especifica por unidad de longitud
de la camara de mezcla reactiva por unidad de masa de material reaccionante de manera que los tornillos sirvan como
dispositivos de entrada de energia. Se cree que este flujo de energia inducido mecanicamente en el material sirve
para iniciar la descomposicion lenta de los dominios cristalinos en el polimero, pero no es necesario una vez que la
reaccion comienza en la mayor parte del material.

En una realizacion tipica, la camara del reactor extrusor que transmite la mezcla puede estar llena en un 30 %-70 %
con la mezcla de polimeros, estando el volumen restante vacio o sirviendo como zona de menor presion para facilitar
la desvolatilizacion. La distribucion de la mezcla de reaccién a lo largo del cuerpo de la extrusora de doble tornillo
puede depender de la configuracion de tornillos empleada en cada una de las 12 zonas del sistema de reactor de
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ejemplo pero no limitante desvelado en el presente documento.

El llenado parcial de una extrusora de doble tornillo generalmente se atribuye a una pulso que se observa en el material
que sale del reactor. Se puede emplear un tornillo de compactacién en la Zona 12 para proporcionar una salida
continua, lo que es particularmente ventajoso cuando la extrusora del reactor no esté acoplada a una bomba, tal como
una extrusora de un solo tornillo u otro dispositivo que sirve para amortiguar cualquier pulso y asi permitir un control
mas preciso de la dimensién de los granulos, particularmente cuando se emplea un cortador de cara seca para la
produccioén de granulos.

La bomba puede estar ubicada corriente abajo de la salida principal. La bomba puede comprender una unidad
extrusora de un solo tornillo.

En una realizacion, el reactor de mezcla puede ser una extrusora de doble tornillo y puede tener una relacion de
longitud a diametro en el intervalo de 20:1 a 50:1 o superior, como alternativa aproximadamente de 25:1 a 45:1, como
alternativa adicionalmente aproximadamente 40:1. Por ejemplo, un reactor mezclador tipico puede tener dos tornillos
de 95 mm de diametro con una longitud de 4,8 metros.

El inicio de la reaccién exotérmica puede controlarse mediante la seleccion del perfil de temperatura y la tasa de
cizallamiento aplicados en los tornillos gemelos. La extension de la reaccion exotérmica puede controlarse por la tasa
de retirada de calor del mezclador, por la composicion y tasa de alimentaciéon de la mezcla de reaccion, y por la
regulacién de la entrada de energia de corte y la ubicacion de la zona de reaccion. La ubicacion de la zona de reaccién
en la que se produce la reaccion exotérmica puede controlarse mediante el control adecuado del perfil de temperatura
y la tasa de rotacion. La zona en la que tiene lugar la reaccion puede ser también funcion de la naturaleza de los
reactivos utilizados y de la composicion de la formulacion empleada.

El tiempo medio de residencia en el mezclador puede ser de aproximadamente 2-10 minutos, por ejemplo, y tanto el
tiempo como la temperatura influyen en el amarillamiento del alcohol polivinilico cuando se procesa a temperaturas
cercanas al punto de fusion del polimero. Con los tipos de reactores extrusores disefiados como se describe en el
presente documento, las mediciones de distribucion del tiempo de residencia (RTD, por sus siglas en inglés) que usan
una alimentacion de pulsos de colorante en el reactor han demostrado que el perfil de RTD puede ser esencialmente
una distribucion de Poisson modificada por Gauss apareciendo la primera emergencia de color de la configuracion del
reactor de ejemplo en aproximadamente dos minutos y apareciendo el pico de la distribucion en aproximadamente 2,5
minutos. La caida exponencial de la intensidad del colorante tarda aproximadamente 9 minutos en volverse
insignificante. Este patron para el RTD se observa en sistemas de un tipo de ejemplo con diametros de tornillo de 20,
25, 30, 55 mm y superiores. El uso de una configuracién de tornillos con un disefio deficiente puede aumentar en gran
medida el RTD general, lo que conduce a un producto de peor calidad.

El tiempo de residencia en el reactor puede seleccionarse para que sea suficiente para permitir que se complete la
reaccién de manera que se obtenga una masa fundida viscoelastica con una cantidad minima de alcohol polivinilico
sin reaccionar.

Esta bien establecido que el alcohol polivinilico se degrada antes del punto de fusion de aproximadamente 250 °C. El
analisis termogravimétrico muestra que, en condiciones oxidativas, la degradacion del alcohol polivinilico puede ser
rapida muy por debajo de una temperatura de procesamiento de 200 °C. En realizaciones ventajosas, la
descomposicion de la estructura cristalina del polimero ocurre rapidamente con respecto a la degradacién térmica a
través del disefio y el control adecuados del sistema reactor global.

La mezcla de reaccion o formulacion puede dictar las propiedades del producto final y también los ajustes que pueden
ser necesarios para el funcionamiento controlado del sistema de fabricacién de granulos y puede comprender:

alcohol polivinilico (grado de hidrélisis de al menos el 98 %), 87-92 %, como alternativa 85 %;
plastificante, 5-20 %, como alternativa 10 %;
agua u otro agente de procesamiento, 3-20 %, como alternativa 5 %.

Las adiciones opcionales a la formulacién son auxiliares de procesamiento tales como estearatos o agentes
antibloqueo tales como tiza, silice pirdgena y muchos otros de cada tipo. En caso de que sean necesarios con fines
especificos de uso final, estos pueden usarse en pequefas cantidades en la formulacion, normalmente el 0,1-5,0 %
en peso.

Los porcentajes a los que se hace referencia en la presente memoria descriptiva pueden seleccionarse de cualquiera
de los intervalos citados hasta un total del 100 %. Los porcentajes u otras cantidades utilizadas en la memoria
descriptiva son en peso a menos que se indique lo contrario.

En realizaciones particulares, el alcohol polivinilico consiste en una mezcla de dos o mas polimeros de alcohol
polivinilico, cada uno de los cuales tiene un grado de hidrdlisis de al menos el 98 %, como alternativa uno con un peso
molecular relativamente alto y al menos un alcohol polivinilico de peso molecular relativamente bajo. El polimero de
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peso molecular alto tiene un peso molecular mas alto que el polimero de peso molecular bajo. En una realizacion, el
polimero puede comprender el 80 % de alcohol polivinilico de peso molecular alto y el 20 % de alcohol polivinilico de
peso molecular bajo. La relacion de alcohol polivinilico molecular de peso molecular alto a bajo puede ser de 2:1 a
10:1, como alternativa de 3:1 a 7:1, como alternativa adicionalmente de 6:1 a 4:1, como alternativa adicionalmente
aproximadamente 5:1.

Los fabricantes de alcohol polivinilico altamente hidrolizado producen gamas de productos de diferente peso
molecular. Algunas propiedades tipicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Propiedades tipicas del alcohol polivinilico

Tipo de peso Intervalo de peso Intervalo de peso molecular indice de Intervalo de
molecular molecular promedio en promedio en nimero (Mn, | dispersion (DI, por | viscosidad (cP)*
peso (Mw, por sus siglas por sus siglas en inglés) sus siglas en
en inglés) inglés) (Mw/Mn)
Bajo 13-50.000 7-23.000 1,86-2,2 0-6
Medio 85-124.000 44-65.000 1,93-1,91 23-30
Elevado 146-186.000 70-101.000 2,09-1,84 45-72
* Medido usando una solucion al 4 % de polimero en agua a 25 °C

El indice de dispersion (DI = Mw/Mn) de los polimeros varia en la Tabla en gran medida debido al redondeo de las
cifras citadas del intervalo de pesos moleculares. El valor tedrico deberia ser 2,0 si la polimerizacion del monémero
de acetato de vinilo se ajusta a un mecanismo ideal de polimerizacion iniciado por radicales libres. El Mw, Mn y DI se
miden mediante el método de cromatografia de permeacion en gel acuoso (GPC, por sus siglas in inglés) (Norma
ASTM D6666). Para los materiales utilizados, el Mn medido por GPC de los polimeros de peso molecular alto puede
estar en el intervalo de aproximadamente 60.000 a aproximadamente 120.000 y el peso molecular promedio en
numero (Mn) del polimero de peso molecular mas bajo puede ser de aproximadamente 5000 a aproximadamente
30.000.

Como alternativa, los pesos moleculares pueden definirse por la viscosidad de la solucidon de una solucién al 4 % a
una temperatura conocida de acuerdo con la practica industrial y la fabricacion de polimeros convencionales.

Las mezclas de polimeros de diferente peso molecular empleadas pueden seleccionarse de acuerdo con las
propiedades fisicas requeridas en el producto terminado. Esto puede requerir el uso de materiales de diferentes pesos
moleculares. Puede ser ventajoso el uso de mas de dos polimeros de diferente peso molecular. No se excluye el uso
de un polimero de peso molecular unico.

Se puede ubicar una camara de enfriamiento de aire corriente abajo de la matriz, ya que no se pueden emplear bafios
de agua con alcohol polivinilico. Esto puede comprender un sistema de rodillos mdviles ubicados en una atmésfera
controlada dispuestos de manera que las hebras de polimero que emergen de la matriz se mantengan bajo la tension
adecuada mientras se enfrian y solidifican antes de la granulacion.

La invencion se describe adicionalmente a modo de ejemplo, pero no en ningun sentido limitante, con referencia a los
dibujos adjuntos, de los que:

La Figura 1 muestra los cambios de momento de torsién y temperatura tipicos cuando el alcohol polivinilico
reacciona con un auxiliar de procesamiento (agua) y glicerina (plastificante) mediante mezcla reactiva en un reactor
discontinuo Brabender a ~ 60 °C;

la Figura 2 muestra los cambios de momento de torsion y temperatura tipicos cuando el alcohol polivinilico (85 %)
(que comprende diferentes grados) se hace reaccionar con agua y glicerol mediante mezcla reactiva en un reactor
discontinuo Brabender;

la Figura 3 muestra el impacto de la temperatura de mezcla inicial cuando el alcohol polivinilico reacciona con un
auxiliar de procesamiento (agua) y glicerina (plastificante) mediante mezcla reactiva en un reactor discontinuo
Brabender a ~ 60 °C;

la Figura 4 es una representacion esquematica de un sistema extrusor de doble tornillo;

la Figura 5 es una representacion esquematica de una extrusora de doble tornillo acoplada a una extrusora de un
solo tornillo que esta equipada con una matriz de multiples cavidades y una granuladora de cara seca;

la Figura 6 es una representacion esquematica de una extrusora de doble tornillo con las zonas de calentamiento
resaltadas y que esta acoplada a una extrusora de un solo tornillo equipada con un cortador de cara seca;

la Figura 7 muestra un Espectro de RMN "H del polimero que contiene el 12 % de glicerol en D,0;

la Figura 8 muestra un termograma tipico obtenido por analisis termogravimétrico.

Los problemas de procesamiento relacionados con el control de la desestructuracion o la mezcla reactiva en una
extrusora de doble tornillo de alcohol polivinilico de diferentes caracteristicas moleculares, (tales como el peso

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2953406 T3

molecular y el grado de hidrdlisis o combinaciones del mismo polimero con diferentes caracteristicas) con auxiliares
de procesamiento y plastificantes (de los tipos definidos anteriormente) en diferentes condiciones de procesamiento
(tales como la composicion de la formulacion, la temperatura, el grado de mezcla y el tiempo) se pueden ver mas
facilmente realizando experimentos discontinuos.

Los procesos de mezcla dan lugar a una reaccion exotérmica inesperadamente grande y rapida que, si lo entienden
los expertos en la mecanica de la extrusion reactiva, puede conducir al disefio adecuado del reactor extrusor de doble
tornillo para la fabricacion continua de granulos de alcohol polivinilico adecuados para su uso en otros procesos de
fabricacion de termoplasticos, tales como el soplado de peliculas, el moldeo por inyeccién o la formacion de perfiles
usando métodos de extrusion no reactivos.

La esencia del proceso continuo de fabricacién de granulos es evitar la degradacion conocida del alcohol polivinilico
que se produce a temperaturas cercanas a su punto de fusion mediante la produccién de granulos plastificados a una
temperatura muy por debajo del punto de fusion.

Se puede usar cualquier reactor discontinuo siempre que esté controlado por temperatura y equipado con un buen
dispositivo de mezcla equipado con medicion de momento de torsiéon y un medio para medir la temperatura de la
mezcla de reaccién. Un dispositivo comercial conveniente para dichas mediciones es el mezclador instrumentado
Brabender Plastogram.

La Figura 1 muestra un resultado tipico de un proceso de mezcla discontinuo realizado en un reactor instrumentado y
bien mezclado usando un unico alcohol polivinilico altamente hidrolizado (> 98 %) con agua como agente de
procesamiento (5 %) y glicerina como plastificante cuando se realiza la mezcla a una temperatura nominal de 60 °C.

La temperatura'y el momento de torsiéon permanecen esencialmente constantes durante aproximadamente 12 minutos
con las paletas del agitador entrelazadas funcionando a una velocidad constante de 100 rpm. La viscosidad
(manifestada por el momento de torsion) es baja durante el periodo de induccién porque la suspensién formada cuando
los componentes de la formulacion se introducen por primera vez en la camara de mezcla precalentada cambia
lentamente y el calor generado se pierde en las paredes de acero del recipiente en el caso del reactor discontinuo
empleado para la realizacion de ejemplo. Después de 12 minutos, se observé que la viscosidad aumentaba lentamente
a medida que el auxiliar de procesamiento comenzaba a hacer que el polimero se hinchara. Este proceso de
hinchamiento y mezcla aumenté rapidamente hasta que a los 17 minutos hubo un aumento casi instantaneo de la
temperatura durante un periodo de segundos que también condujo a un aumento muy rapido de la viscosidad. Una
vez alcanzado el momento de torsién maximo, la temperatura continué aumentando mientras que el momento de
torsiéon comenzo a disminuir. En un experimento adicional que se realizé durante un periodo de tiempo mas largo, se
observo que la temperatura de la mezcla se asentd al valor del punto de referencia para el reactor, 60 °C. El
comportamiento de la viscosidad también se establecié en un nivel constante, ese nivel depende de muchos factores,
incluyendo la cantidad de cualquier cristalinidad residual en el fluido y también de si también tuvo lugar alguna
cristalizacion a medida que se reducia la temperatura.

Se cree que la exotermia rapida es el resultado de una serie compleja de reacciones que implican todas interacciones
de union secundarias (principalmente enlaces de hidrogeno) entre los componentes de la mezcla introducida en el
reactor discontinuo. En efecto, durante el periodo de reaccion, una suspension multifasica se convierte en un fluido
viscoelastico termoplastico monofasico de alta viscosidad si todos los dominios cristalinos del polimero se
descomponen por el auxiliar de procesamiento y el plastificante. En estado viscoelastico, cualquiera que sea el grado
de descomposicion de la estructura cristalina del polimero (inicialmente ~50 %), esto se ha logrado muy por debajo
del punto de fusién de los dominios cristalinos en el polimero (en el caso ilustrado, la temperatura maxima alcanzada
fue de 105 °C, lo cual es importante ya que el polimero se degrada antes de alcanzar su punto de fusion simplemente
aplicando calor.

A menos que el proceso se realice en un verdadero reactor calorimétrico y las mediciones de momento de torsion se
puedan calibrar, los datos generados seran siempre cualitativos. Por otra parte, no se pueden establecer vinculos
cuantitativos directos entre lo que se mide en un reactor discontinuo y lo que podria ocurrir en un reactor extrusor de
doble tornillo de flujo continuo para la misma reaccion. Sin embargo, para aquellos expertos en la materia del
procesamiento reactivo, las observaciones realizadas usando reactores discontinuos instrumentados son
suficientemente instructivas para permitir la definicion de las configuraciones de tornillo, los perfiles de temperatura y
las condiciones de alimentacién para la produccién eficaz de granulos termoplasticos de alcohol polivinilico en
reactores extrusores de diferentes tamafos.

La Figura 2 muestra la sensibilidad del método cuando todas las condiciones son las mismas que en la Figura 1 pero
se usa una combinacién de dos grados diferentes de polimero. El patrén general de los cambios de viscosidad y
temperatura es similar, pero el inicio rapido del cambio de fase a una masa fundida viscoelastica de la suspension se
produce antes y tanto el aumento de temperatura como los niveles de viscosidad alcanzados son mayores.

La Figura 3 muestra el impacto de la temperatura de mezcla inicial con todas las demas condiciones iguales a las de
la Figura 1. El patron de cambio tanto en la viscosidad como en la temperatura es similar pero se produce mucho mas
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rapido.

Existe una serie de diferentes configuraciones y tamafos de reactores extrusores de doble tornillo que, cuando la
extrusora de doble tornillo esta equipada con los tornillos adecuados, puede producir granulos aceptables para el
procesamiento posterior, en particular el soplado de pelicula.

La Figura 4 es una representacion esquematica de un sistema extrusor de doble tornillo. Una extrusora de tornillo co-
rotatorio (1) esta equipada con tornillos estrechamente entrelazados con una relacion L:D superior a 40:1. El barril
esta equipado con aparatos tanto de calefaccion como de refrigeracion. Los tornillos son accionados por un motor de
accionamiento eléctrico (2). Un puerto de alimentacion solido (3) esta ubicado vertical o lateralmente en el barril de la
extrusora (1). Un puerto de alimentacion de liquidos (4) esta ubicado vertical o lateralmente corriente abajo del puerto
de alimentacion de sdlidos (3). Un matriz de cavidad simple o multiple (5) proporciona una hebra de material polimérico
reaccionado a las cuchillas de corte rotatorias en una unidad granuladora (6). La hebra se puede transportar entre la
matriz y la granuladora con una cinta transportadora accionada eléctricamente cuya velocidad controla la relacion de
estiramiento de la hebra y el diametro de los granulos que entran en la granuladora. La velocidad de rotacion de las
palas de la granuladora con respecto la hebra controla la longitud del granulo.

La configuracion ilustrada es ventajosa para reactores de extrusién mas pequefios con diametros de barril en el
intervalo de 10-40 mm.

La Figura 5 muestra un sistema de doble tornillo unido a una extrusora de un solo tornillo equipada con una unidad
granuladora de cara seca. El motor de la extrusora y los puertos de alimentacion al reactor de la extrusora de doble
tornillo son similares a los que se muestran en la Figura 4. La extrusora de un solo tornillo (7) u otra bomba es capaz
de suministrar polimero viscoelastico caliente sin pulsos. Se une ortogonalmente a la extrusora de doble tornillo a
través de una zona de acoplamiento (8), pero puede estar en otros angulos convenientes en el intervalo de 95 a
150 °C. Esta secciodn del sistema es accionada por un motor eléctrico (9). La extrusora de un solo tornillo (7) suministra
el polimero reaccionado a una matriz de mudltiples cavidades (10) para formar mdultiples hebras. Las hebras se
suministran a una unidad granuladora (11) que esta equipada con una unidad de accionamiento eléctrico controlada
de forma independiente (13). Las cuchillas del cortador estan ubicadas dentro del conducto (12) y cerca de la cara de
la matriz con una presion de contacto controlada. Un flujo de aire enfriado dirigido hacia arriba dentro del conducto
(13), equipado con puertos de observacion, transporta los granulos desde la unidad de corte para su recogida en un
silo para su posterior envasado y distribucion. El flujo de aire se indica mediante flechas huecas.

La Figura 6 muestra una extrusora de doble tornillo acoplada a una extrusora de un solo tornillo equipada con un
cortador de cara seca en el que todos los elementos del sistema son los mismos que los que se muestran en la Figura
5. Las zonas calentadas de la extrusora de doble tornillo estan numeradas del 0 al 11. Las zonas ventiladas estan
marcadas con el simbolo O.

La Zona 1, que tiene una temperatura de 100-150 °C, como alternativa 120 °C, es una regién de alimentacion con un
tornillo transportador para transportar material a la regidon de mezcla intensiva (2) que tiene una temperatura de 120-
180 °C, como alternativa 160 °C. La Zona 3, que tiene una temperatura de 170-220 °C, como alternativa 190 °C, es
una region de reaccion con miembros de tornillo de transporte con o sin retromezclado. La Zona 4, que tiene una
temperatura de 190-220 °C, como alternativa 200 °C, es una regién de mezcla intensiva dispuesta de manera que la
reaccion se completa al menos parcialmente. La Zona 5 con una temperatura de 190-220 °C, como alternativa 195 °C,
es una regioén de baja presion con ventilacion controlada para permitir la retirada de compuestos volatiles. La Zona 6,
que tiene una temperatura de 190-220 °C, como alternativa 195 °C, es una regién de transporte con bombeo en una
extrusora de matriz o de un solo tornillo. Cuando se usa una extrusora de un solo tornillo, la zona 7, que tiene una
temperatura de 190-220 °C, como alternativa 195 °C, proporciona un tiempo de residencia adicional para la finalizacion
de la reaccion y para el suministro de materiales a través de una matriz para la granulacion. La zona 8 comprende el
matriz para la que la temperatura puede ser de 180-220 °C, como alternativa 195 °C.

Las materias primas y los productos terminados se analizaron usando diversas técnicas, incluyendo la cromatografia
de permeacion en gel (GPC, por sus siglas en inglés), la espectroscopia magnética nuclear de protones (pPNMR, por
sus siglas en inglés), la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), el analisis térmico dinamico
(DMA, por sus siglas en inglés) y otros métodos de laboratorio. El ensayo que define la calidad del producto granulado
es la capacidad de soplar una pelicula facilmente usando un equipo de soplado de pelicula comercial convencional.
Con las condiciones de fabricacion de granulos definidas, este ultimo ensayo de calidad mencionado se ha logrado
sin la introduccion de manchas tales como gel, ojos de pez, huecos y otros defectos que se encuentran comunmente
cuando la fabricacion de granulos no es eficaz.

La Figura 7 muestra un Espectro de RMN 'H del polimero que contiene el 12 % de glicerol en D,O. Se us6
espectroscopia de RMN para comprobar la composicion de copolimeros de los materiales suministrados para la
fabricacion de granulos vy, lo que es mas importante, se ha desarrollado un método especifico para evaluar la cantidad
de plastificante tanto en los granulos como en los productos terminados elaborados a partir de los granulos.

Se realizaron mediciones de RMN normalmente usando un espectrometro de RMN JEOL ECA400 o ECA600 MHz
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con una sonda de solucion sintonizable de banda ancha de 5 mm, pero se puede usar cualquier instrumento adecuado.
El instrumento de RMN se calibré usando concentraciones conocidas de plastificante en agua pesada, D2O.

La calibracion se logré preparando soluciones de glicerol y polimero en D2O (2 %-12 % en peso/peso) como se
muestra en la Tabla 2. Se diluyeron aproximadamente 10 mg de cada uno en 1 ml de DO y se transfirieron a tubos
de RMN de 5 mm emparejados por campo que se calentaron a 50 °C y se bloquearon en el espectrémetro con cufias
usando gradientes de campo pulsado (PFG, por sus siglas en inglés). Se obtuvieron espectros de 'H para cada
muestra usando 8 exploraciones con un retraso de relajacion aumentado de 10 segundos (comparese con 1 segundo
en un experimento convencional) integrado en el experimento para garantizar una relajacion completa con el fin de
permitir la obtencion de datos cuantitativos de RMN.

Se disolvieron muestras de granulos o producto terminado (aprox. 10 mg) en DO calentando a 60 °C durante 12 horas
0 hasta que se disolvieron por completo antes de someterse al mismo procedimiento analitico que se usa para los
patrones de calibracion.

La Tabla 2 es un sumario de las soluciones empleadas para calibrar el instrumento de RMN.

Referencia Muestras de calibraciéon
GLU010715-001 2 % de glicerol en DO
GLU010715-002 4 % de glicerol en DO
GLU010715-003 6 % de glicerol en D.O
GLU010715-004 8 % de glicerol en D,O
GLUO010715-005 10 % de glicerol en D2O
GLU010715-006 12 % de glicerol en D2O
GLU010715-007 Muestra de granulos

La resonancia de CH para el glicerol se integro junto con la resonancia del polimero a 4,25 ppm para cada una de las
diferentes concentraciones de la solucién del grafico de calibracion. El analisis de las soluciones de granulos y
productos que se prepararon cuantitativamente de la misma manera que los patrones de calibracion proporcioné una
medicion fiable del contenido de glicol (u otro) plastificante.

La Tabla 3 muestra los datos de la integracion del area del pico para las muestras de referencia de glicerol y la
muestra de granulos.

Glicerol (%) Polimero Glicerol CH Normalizado Glicerol calculado (%)
4 100 3,74 0,0374 4,40
6 100 5,26 0,0526 6,19
8 100 6,98 0,0698 8,21
10 100 8,42 0,0842 9,91
12 100 9,9 0,099 11,65
Granulo 100 5,85 0,0585 6,88

La cantidad de glicerol en el sedimento fue del 6,88 % en peso en el caso del ejemplo descrito. El nivel de glicerol en
los granulos y productos terminados influyé en las propiedades fisicas de los granulos junto con la cantidad de agua
adsorbida. Normalmente, el contenido de agua adsorbida estaba en el intervalo del 0,1-S,0 % en peso en un producto
acabado. Esto vario con los niveles de humedad ambiental. Normalmente, un producto de calidad de pelicula alcanzé
rapidamente un nivel de agua de equilibrio de ~2,0 %. Con el fin de lograr las propiedades deseables en un producto
de grado de pelicula, se requeria un contenido de glicerol en el intervalo del 6,0-15,0 % en peso, pero como alternativa
estaba en el intervalo del 8,0-10,0 % en peso.

Se us6 RMN para establecer una formulacion de granulos y un método de fabricacion de granulos para lograr
propiedades oOptimas para la fabricacion controlada corriente abajo de productos finales con propiedades fisicas
especificas.

El método de RMN empleado no es especifico para el plastificante de ejemplo pero es genérico para materiales
polihidricos del tipo preferido.
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La importancia de mantener la temperatura de procesamiento bajo control se puede ver mediante la inspeccion del
termograma tipico obtenido por analisis termogravimétrico de alcohol polivinilico en aire, como se muestra en la Figura

La Figura 8 muestra un termograma tipico obtenido por analisis termogravimétrico. El termograma se obtuvo cuando
se examind un granulo fabricado mediante el método descrito en el Ejemplo 1. La pérdida de peso mostrada se obtuvo
en aire. Las principales caracteristicas que se pueden ver en este tipo de analisis es cuando hay agua (0,1-5,0 %) y
un plastificante liquido (~ 5-15 %). La pérdida de agua se hace evidente a 100 °C y la lenta descomposicion y pérdida
de plastificante a 1800 °C y superior. La pérdida drastica de plastificante y la descomposicion del polimero con pérdida
de agua es muy rapida por encima de los 210 °C. La carbonizacion del polimero comienza aproximadamente a 300 °C
y la combustién final del residuo de polimero carbonizado es rapida por encima de los 400 °C. Los termogramas
también muestran cualquier residuo inorganico (0,1-4,0 %) que pueda estar presente como resultado de los
ingredientes utilizados en los procesos de polimerizacion e hidrélisis utilizados para fabricar los alcoholes polivinilicos
que se han utilizado para la fabricacion de granulos.

Ejemplos
Se empled el siguiente proceso de extrusion reactiva.

La extrusora de material fundido utilizada en la presente operacién de extrusion se disefid para realizar varias
operaciones durante la preparacion de los granulos. El alcohol polivinilico altamente hidrolizado se alimenté a los
elementos iniciales de la extrusora. Se alimentaron agua y plastificante al alcohol polivinilico fundido a través de una
corriente lateral de la extrusora (entrada secundaria). Se alimenté agua a la zona de alimentacion liquida para
descomponer la estructura altamente cristalina del alcohol polivinilico altamente hidrolizado. La formacion de puentes
de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del alcohol polivinilico con los grupos hidroxilo del plastificante dio como
resultado una reaccion altamente exotérmica y se registrd6 un aumento de temperatura de hasta 150 °C en un
combinador discontinuo (Brabender). La liberacién de esta alta exotermia se controld en la extrusora de doble tornillo
usando la configuracion de tornillos disefiada desvelada anteriormente. También se empled refrigeracion por agua en
la zona de reaccion de la extrusora de doble tornillo para controlar el calor generado por la exotermia de los enlaces
de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del alcohol polivinilico y el plastificante. Después de la consolidacién en estado
fundido de la combinacién de alcohol polivinilico termoplastico, se usé un puerto de vacio para retirar el agua utilizada
para descomponer las estructuras cristalinas del alcohol polivinilico altamente hidrolizado. Opcionalmente, se puede
bombear plastificante de alcohol polivinilico adicional a la extrusora después del puerto de vacio para compensar
cualquier plastificante de alcohol polivinilico desvolatilizado durante la retirada de agua cuando se ha utilizado un
plastificante de bajo punto de ebullicion. La mezcla fundida reactiva resultante se extruye a través de una matriz al
final de la extrusora y se granula con un cortador de cara seca. Como alternativa, la hebra extruida se enfrié en una
cinta enfriada por aire y se granuld.

Se instalaron extrusoras de doble tornillo (extrusoras Rondol, APV y Zepplin) para realizar los experimentos como se
describe en los siguientes Ejemplos. La mezcla de alcohol polivinilico se alimentd a la extrusora usando un alimentador
de sdlidos convencional disefiado para suministrar caudales constantes. Se alimentaron agua y plastificante liquido a
la extrusora en forma de liquido en una posicién corriente abajo de la mezcla de alcohol polivinilico (es decir, en una
posicion mas abajo del barril de la extrusora). La mezcla de combinacion de alcohol polivinilico, el agua y el plastificante
se mezclaron suavemente para reducir el riesgo de sobrecalentamiento debido a la alta reaccion exotérmica de la
formacion de enlaces de hidrogeno entre el alcohol polivinilico y los grupos hidroxilo del plastificante. Se usé una zona
de mezcla intensiva hacia el final de la extrusora y antes de la zona de desvolatilizacion para garantizar la finalizacion
de la reaccion exotérmica. La mezcla de alcohol polivinilico se deshidraté mediante un puerto de vacio para retirar el
exceso de agua utilizada para descomponer la cristalinidad del alcohol polivinilico. El producto se extruyo a través de
la matriz sobre una cinta enfriada por aire y se granulo.

EJEMPLO COMPARATIVO 1

La formulacion F9 comprendia combinaciones de alcohol polivinilico (SELVOL EH 6210313 (59,5 %), EH 4109645
(25,5 %): Sekisui Specialty Chemicals Europa, S.L.) en una serie de ciclos usando agua (5 %) y glicerol (10 %). Las
tasas de alimentacion a la extrusora (sistema ortogonal Rondol, doble tornillo 25 mm; L:D 20:1; ventilado en la unién
de la extrusora de tornillo doble y un solo tornillo solamente); tasa de rendimiento en bruto 1,5 kg/h; temperatura de la
matriz 175 °C; momento de torsion generado 60 %. La extrusora estaba equipada con una granuladora de hebras.
Los ajustes del perfil de temperatura de extrusiéon fueron Zona 0, Ambiente; Zona 1,20; Zona 2, 40; Zona 3, 80; Zona
4, 90; Zona 5, 150; Zona 6; 200, Zona 7, 200; Zona 8, 200; Zona 9, 200; Zona 10, 200; Zona 11, 200 °C, a lo largo del
barril de la extrusora. Las muestras de los granulos producidos a partir de estos ciclos se caracterizaron mediante
RMN 'H, DSC, GPC y otros métodos de laboratorio, pero el ensayo clave fue que los granulos produjeron una buena
pelicula usando métodos de soplado de pelicula comerciales convencionales.

EJEMPLO 2

La formulacion K1-010 se utilizd como combinaciones de alcohol polivinilico (SELVOL EH 6210313 (59,5 %), EH
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4109645 (25,5 %): Sekisui Specialty Chemicals Europa, S.L.) en una serie de ciclos usando agua (5 %) y pentaeritritol
(10 %). Las tasas de alimentacion a la extrusora (extrusora de doble tornillo Zeppelin RHC 25 L:D 40:1 ventilada en
las Zonas 8 y 9); tasa de rendimiento en bruto 10kg/h; temperatura de la matriz 195 °C; momento de torsién generado
52+/-2,0 %. La extrusora se equip6 con una granuladora de hebras. Los ajustes del perfil de temperatura de extrusion
fueron Zona 0, Ambiente; Zona 1, 20; Zona 2, 40; Zona 3, 80; Zona 4, 90; Zona 5, 150; Zona 6, 200; Zona 7, 200;
Zona 8, 200; Zona 9, 200; Zona 10, 200; Zona 11, 200 °C, a través del barril de la extrusora. Las muestras de los
granulos producidos a partir de estos ciclos se caracterizaron como en el Ejemplo 1 y los granulos produjeron una
buena pelicula usando métodos de soplado de pelicula comerciales convencionales.

EJEMPLO 3

La formulacion L1-010 se utiliz6 como combinaciones de alcohol polivinilico (SELVOL EH 6210313 (56 %), EH
4109645 (24 %): Sekisui Specialty Chemicals Europa, S.L.) en una serie de ciclos usando agua (10 %) y dipentaeritritol
(10 %). La velocidad de alimentacion en bruto a la extrusora (extrusora de doble tornillo Zeppelin RHC 25 L:D 40:1;
ventilada en las Zonas 8 y 9) 5,0 kg/h; temperatura de la matriz 195 °C; momento de torsién generado 44+/-4,0 %. La
extrusora se equip6 con una granuladora de hebras. Los ajustes del perfil de temperatura de extrusion fueron Zona 0,
Ambiente; Zona 1, 20; Zona 2, 40; Zona 3, 80; Zona 4, 90; Zona 5, 150; Zona 6, 200; Zona 7, 200; Zona 8, 200; Zona
9, 200; Zona 10, 200; Zona 11, 200 °C a lo largo del barril de la extrusora. Las muestras de los granulos producidos a
partir de estos ciclos se caracterizaron como en el Ejemplo 1 y los granulos produjeron una buena pelicula usando
métodos de soplado de pelicula comerciales convencionales.

EJEMPLO 4

La formulacion M1-010 se utiliz6 como combinaciones de alcohol polivinilico (SELVOL EH 6210313 (56 %), EH
4109645 (24 %): Sekisui Specialty Chemicals Europa, S.L.) en una serie de ciclos usando agua (10 %) y una mezcla
de pentaeritritol y dipentaeritritol (10 %). La tasa de alimentacion en bruto a la extrusora (extrusora de doble tornillo
Zeppelin RHC 25, L:D = 40:1; ventilada en las Zonas 8 y 9) 10kg/h; temperatura de la matriz 195 °C; momento de
torsidon generado 55 %+/- 5,0 %. La extrusora estaba equipada con una granuladora de hebras. El ajuste del perfil de
temperatura de extrusion fue; Zona 0, Ambiente; Zona 1,20; Zona 2, 40; Zona 3, 80; Zona 4, 90; Zona 5, 150; Zona 6,
200; Zona 7, 200; Zona 8, 200; Zona 9, 200; Zona 10, 200; Zona 11, 200 °C, a lo largo del barril de la extrusora. Se
produjeron muestras de los granulos a partir de estos ciclos como en el Ejemplo 1y los granulos produjeron una buena
pelicula usando métodos de soplado de pelicula comerciales convencionales.

EJEMPLO COMPARATIVO 5

La formulacion F9 se utilizd como combinaciones de alcohol polivinilico (SELVOL EH 6210313 (% 6 %), E4109645
(24 %): Sekisui Speciality Chemicals Europe, S.L.) en una serie de ciclos usando agua (5 %) y glicerol (10 %). La tasa
de alimentacion en bruto a la extrusora (extrusora de doble tornillo Zeppelin RHC 55 con L:D = 48:1 acoplada a un
solo tornillo; ventilado en las Zonas 7 a, 9 y la unidn entre las dos extrusoras) fue de 200 kg/h; temperatura de la matriz
195 °C; momento de torsion 45 %+/1 3,0 %. La extrusora de un solo tornillo se equipd con una matriz de orificios
multiples a la que se le uni6 una granuladora de cara seca. Los ajustes del perfil de temperatura de extrusion fueron
Zona 0, Ambiente; Zona 1,20; Zona 2, 40; Zona 3, 80; Zona 4, 90; Zona 5, 150; Zona 6, 200; Zona 7, 200; Zona 8,
220; Zona 9, 220; Zona 10, 230; Zona 11, 210 °C a lo largo del barril de la extrusora. Las muestras de los granulos
producidos a partir de estos ciclos se caracterizaron como en el Ejemplo 1 y los granulos produjeron una buena pelicula
usando métodos de soplado de pelicula comerciales convencionales mediante DSC.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2953406 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para la fabricacion de polimero de alcohol polivinilico plastificado, comprendiendo el método las etapas
de:

introducir un polimero de alcohol polivinilico, fabricado por hidrdlisis de acetato de polivinilo en donde el grado de
hidrdlisis es del 98 % o superior, 0 una combinacion del polimero, en un reactor de mezcla;

en donde el reactor de mezcla comprende una camara de mezcla que tiene una entrada principal, una salida
principal y al menos dos componentes acoplados entre si que se extienden entre la entrada principal y la salida
principal, estando dispuestos los componentes para aplicar una fuerza de cizallamiento al polimero mientras el
polimero es transportado por los componentes desde la entrada a través de una zona de reaccién hasta la salida;
una o mas entradas secundarias ubicadas corriente abajo de la entrada principal para introducir reactivos que
comprenden un agente de procesamiento y un plastificante a la camara para formar una mezcla de reaccion;

en donde el plastificante se selecciona del grupo que consiste en: polietilenglicoles, propilenglicol, etilenglicol,
manitol, eritritol, pentaeritritol, sorbitol, dipentaeritritol, trimetilolpropano y mezclas de los mismos; en donde la
camara de mezcla comprende una pluralidad de regiones calentadas dispuestas de manera que la mezcla se
somete a un perfil de temperatura controlado, que tiene un maximo de 220 °C; en donde la ubicacién de la zona
de reaccién se controla cambiando uno o mas de: el perfil de temperatura, la velocidad rotacional de uno o mas
tornillos y la tasa de alimentacion de la mezcla de reaccion al reactor de mezcla;

una salida secundaria ubicada entre la zona de reaccion y la salida principal dispuesta para permitir la retirada del
agente de procesamiento de la camara;

hacer reaccionar una mezcla de reaccidon que comprende el agente de procesamiento, plastificante y polimero en
la zona de reaccién para formar polimero plastificado;

en donde el agente de procesamiento es agua y la cantidad de agua en la mezcla de reaccion es del 3 % en peso
al 18 % en peso; y dejar pasar el polimero plastificado desde la salida principal.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde el punto de ebullicién del agente de procesamiento es
inferior al punto de ebullicion del plastificante.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde la cantidad de agua es del 3 % en peso al 15 % en peso, como alternativa
del 3 % en peso al 12 % en peso, como alternativa adicionalmente del 5 % en peso al 10 % en peso.

4. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el perfil de temperatura
aumenta de la temperatura ambiente en una primera region a 200 °C junto a las salidas secundarias, y en donde la
zona de reaccion tiene una temperatura de al menos 200 °C.

5. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el plastificante comprende
ademas del 1 % en peso al 5 % en peso de glicerol.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende una region de mezcla
intensiva ubicada corriente abajo de la zona de reaccion, en donde la regién de mezcla intensiva comprende un
mezclador de paletas ubicado entre la zona de reaccion y la salida secundaria.

7. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la regién de mezcla
comprende una region de amasado que comprende uno o mas pares de paletas o palas de rotor acopladas entre si.

8. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la salida secundaria es una
ventilacion configurada para permitir la retirada del agente de procesamiento del reactor de mezcla.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el polimero plastificado tiene
un contenido de agua inferior al 5 % en peso, como alternativa inferior al 2 % en peso, como alternativa adicionalmente
inferior al 0,5 % en peso.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde una bomba esta ubicada
corriente abajo de la salida principal, y en donde la bomba comprende una unidad extrusora de un solo tornillo.

11. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el polimero de alcohol
polivinilico comprende una combinacion de dos o mas polimeros de alcohol polivinilico, fabricandose cada polimero
por hidrdlisis de acetato de polivinilo en donde el grado de hidrdlisis es del 98 % o superior; en donde la combinacion
comprende un alcohol polivinilico de peso molecular relativamente alto y al menos un alcohol polivinilico de peso
molecular relativamente bajo, teniendo el polimero de peso molecular alto un peso molecular mas alto que el polimero
de peso molecular bajo.

12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde la relacion de alcohol polivinilico de peso molecular alto

a bajo en la combinacion de alcohol polivinilico esta en el intervalo de 2:1 a 10:1, como alternativa en el intervalo de
3:1 a 7:1, adicionalmente como alternativa en el intervalo de 4:1 a 6:1, como alternativa adicionalmente
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aproximadamente 5:1.
13. El método de acuerdo con la reivindicacion 11 a 12, en donde el polimero de peso molecular alto tiene un peso

molecular en el intervalo de aproximadamente 60.000 a aproximadamente 120.000, y en donde el polimero de peso
molecular bajo tiene un peso molecular en el intervalo de aproximadamente 5.000 a aproximadamente 30.000.
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