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MEWORIA DESCRIPTIVA ‘ _
que'se plesenta para unlr a la sollcltud
PATENTD . DE,..;ILIVENCIO“‘I

, "_ formulada el 1 de Septlombre de 1. 965, con el nﬁm 317 012

7.en R
) E S P A h A
por VBIHT& aﬁos

" @ nombre de ?OHM & HAAS COMPANY, eptldad norteamerlcana, es-
: ,taole01da en Independence Mall West Plladelfla, Pens:lean:La,l

'Estados Unldos de Amérlca, por. !

'“UN ME”ODO PARA PRVPARAR UP HODIFICADOR DE POLIVINILO"‘

Eube 1nvento se reflere 2 productos pollmeros ter-
mqiéstlcos ¥ sélldos que . fesultan de 1a pollmer123016n de
es»cres de alconllo 1pferlor de los é01dos acrllloo y meta—_

or11¢co, TsUe se reflere tamolén a materlales de alta resis~

) tencia_al,lmpagto 0 realllen01a que resuluan-de mezclas def;
tales productos con-otros materiales polimeros, particularmen—

~ te polimeros y copolimeros de cloruro de vinilo...Los. copoli- .

meros que se utilizan en'tales<mezclas'comprenden‘caracteris—

ticamente al menos 80% en peso de un polihaluro de vinilo con

‘hasta 20% en. peso de otro compuesto de monovinilideno copoli-
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merlzable con él, tal como aoetato de vinilo, metacrllato de

metllo, gstireno o 31m11ar.

-
N2 3

Se han conocido pollmeros de’ metacrllato-acrllato

 “que hacen p031bles conszderables megoras sobre el maﬂbrlal

termoplastloo de pollv1nllo modlflcado o no modlflcaéo de 1la

_tecnlca anterlorg - Uno de los brogresos més 1mpartanfes han

'14 L

s1do las propledades de flu;dez ampllamente megoraﬂas ‘de las

mezclas que ‘se utilizen para former productos por mbldeo ba~

.'go presidn y temperaturas elevadas, tal como por meld€o por

inyeccidn. Anterlormente se “han encontrado con51derables di--

Laoe?

% e

'.flcultades por la 1ncapa01dad de hacer que algunas com30310101

K4 e

nes’ tefmoplastlcas fluyan anr0p1adamente de manera-qae ' llenen |

-..Vg

todo el moldeo en el que. se. preparan determlnados productos.

- Para superar estas dificultades, el recurso normal

ha sido aﬁmentér la presién y/o aumentar la temperétufa ba~
”jo las que fiene 1ugai el moldeo por inyeccién. Sin embargo,
‘ex1sten dlversos problemas cuando’ se recurre a alguno de es—
 tos medios; uno de ellos cs que - hay un llmlte para la centi-

_dad de pres1on que se nuede apllcar y, as1, és un factar de -

las maqulnas empleadas, otro de ellos es que cuando las tem-
pefaxuras resultan demasiado altas.esto estd unido con una

descomposicidn u otros efectos adversos sobre el producto

~ plastico.

Las oomaos101ones de pollcloruro de v1n110 no mo—
dlflcado tlenen dos 11m1taolones 1nherentes. Una de ellas

estéd en sus propledades de fluidez relativamente pobreS‘é.tem-

peraturas que contribuyen a une fluidez adecuada en plasticos

basados en el'poliestireno,,pblimetacrilato dé»metilo,Applie-

tileno, etc. Otra de ellas es'la inestabilidad térmica del

| -
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pollclaruro de v1nllo a la alta temperatura de 1la que se

'podrla esperar que produgera unabuena fluidez libre, de me-

. e oo--

ners que se debe recurrlr a pres1ones cada vez més g;jas.

e
.cno

Puede ser necesar:u.o ‘construir maquinas relativament® ‘énorues

. fLIY

para que sean capaces de desarrollar suficiente preszon parea

moldear el pléstico en una confiduracién final des a Bsto |

evidentemente es indeseable. Igual que para los aumen%os de |

temperatura, aparte de la 1nef1ca01a que resulta de*® la ne ce~

'8idad de desarrollar has més altas exigencias de eﬁergia y

la maquinaria para contanerla, el hecho: de recurrir-g tales

:

condlolones conduce 1nvar1ablemente a un producto fz'a; ouyo .

~acabado superflclal es bastante pobre. Inoluso mas'ﬁacll es

la posibilidad de que el mayor calor orlglne un. aspecto que-

'mado o] chamuscado en,el producto final.

Los pollmeros oe metacrllatonacrllato no reticula~
dos de la tecnlca anterlor,fcuando se mezclaban con pOllClO—
ruro de vinilo, habian hecho pos1b1e el moldeo por 1nye001on}

de modelos muy d1f1c1les con meyor fa01lldad que la que ersa

previamente 9091ble con mezclas de policloruro de vinilo. Es-

to ha hecho posible evitar tener gue reéurrir a las'exceéivas
preéiones vy temperaturas qué afectan tan perjudicialmente al

producto final'de piéstico; y con ello se ha hecho posible

el moldeo de formar de pléstico que hasta ahora han desafiado

a las técnicas de moldeo por inyeccidn.

Las mezclas de materiales 90poiimefos‘con los mate-
riales polimeros-a modificar pueden ser'preparadas.por mez-
clado, por ejemplo por medio de un molino de rodillos, de un
mezclador Banbury o una pfehsa de extrusidn. Si se desea,
las diversaé mezolas~puedenAser grénuladas anteé_de su utili-

. . X . : . . . )
zaclon en ulteriores operaciones de configuracién. Hasta gho-
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ra, en la mezcla de productos polimeros con pollcloruro de

vinilo y similares para preparar materigles re513uentes al

1mpacto, la técnica ha recurrido a polimeros que oontlenen

0000

oaucho o materiales cauchoides tales como pollmeros%o copo—

limeros de butadieno. Una de las desventaaas de la uﬁlllzar

<.olon de'tales materiales ha 31do el hecho de que esmos~ten-

afan ha01a una deﬁrada01on oxidante y a una’ 1nestat&l;dad a
la luz, resultando decolorados al ser expuestos a l&oluz.

Tales desventaaas eran debidas. al hecho de que ‘1os ﬂam?rlale8|

‘.‘,

eran compuestos grandemente 1nsaturados. :, s

tee®

La 1dea amplla de utlllzar monomeros retlouladores

ven la preparaclon de modlllcadores de polloloruro de}'tlpo

de acrllato de alcohllo ‘ha sido oonoc1da ‘por la tecnicé ent e-

rior, por egemplo pgr la patente USA 3,041.309. El presente

“invento, sin embargo,'eﬁ virtud de determinados iniciadores,

emulsificadores y otros factores de sintesis especificos,

ha proporcionado una esfabilidad térmica hasta ahora inalcan-

zable en . las mezclas con pollcloruro de v1n;lo.

De acuerdo con el presente invento se crea una re-

" sina de polivinilo modlflcada con un modlflcador pollmero

~.oompuestos de COpOllmerOS de dcrllato/metacrllato, caracterl—

zado por el hecho de que el modlilcador comprende de 40 a 95
nartes en peso de un polimero cauch01de prev1amente forms do
de ester de acrilato de ¢, a Cg, con 0 1 a 5% de un monomero
reticulador y que tlene una, temperatura v1trea por debaao de
0eC, con 60 a 25 partes en peso de un copollmero duro de un
metacrllato de alcohilo C1 a 04 con una temperatura vitrea
de al menos 2090, y formado por pollmerlzaclon en emulsidn
en presencig del pollmero caucho:.de. '

Se crea tamblen un procedimiento para preparar un
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”modlflcaddr de p011v1n110 para polimeros, por c0polimeriza¥~
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01on de metacrllatos en emu131on en presencia de monome ros

,retlculadores caracterizado por el hecho de que un metacrlw

b..‘

lato,de aloohllo c1ka‘c4 es pollmerlzado en emulslon én. pre-

sencia de entré 0,5y 1% de un emulsificeador, basadqyéobre

:el peso total de los monomeros, estando la centidad..dd emul-
3slf10adores por debajo de la conoentracién critieé’@é%mice—:

la para el_emulsifioadorly;el polimero especificos Jeen pre-

senciavde‘un latex previamente formado que ha sido,fprgado
por cbpolimerizacién-oon un sistema iniciador redox. qﬁe tie~

ne un agente ox1dante 1nsoluble en - agua, un: aorllato de alco-

\

hllO de 02 a 2 Cgs b entre O, 1 Y. 5% en peso de latex-pollmero
de w monomero retlculadar. e

A LO° modlflcadores pollmeros formados por el pre—
sente 1nvento no. tienen u.na concentracion sustanc:l.al de pun-
tos de 1nsatura01on.' Par ello poseen una re31sten01a mucho

'mayar a la ox1daclon y son con31derablemente mas estables a

v la luz,Aal mismo tiempo que hacen pogible propiedades de re-

‘fsistenola gl 1mpacto 31gn1flca$1vamente megaradas cuando son

mezclados con bollclaruro de vinilo. Més aln, la resistencisa
al 1mpacto es retenlda a lo 1argo del perlodo de v1da esen~
01a1 del producto flnal.> : ‘

Decisivo para el exito del presente 1nvento es el

. hecho de que los pollmeros de. acrllato de alcohllo, metacri-

A:lato de alcohilo‘y el monémero reticulador se-forman a base

de determinados porcentages prescrltos de cada uno de ellos.
Solamente cuando estan IormulaGOS de esta menrsg apronladap

mente, son capaces estos polimeros de crear una resistencia

al impacto tremendamente aumentada cuando son mezclados con

policloruoro de vinilo, tal como se demostrard mds adelante.
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La principal ventaja inesperada del presente inven-

. . : .‘ « ?
to sobre dicha técnlca anterior es que la ret10u13010n en el

hd
yoreve

-nuevo producto permite una mezcla mucho més facil de los CO W= |

ponentes antes de que se Labrlque-la ‘mezclg final. s%o sera |
ilus trado més adelante en los ejemplos. E1 mezcladosmas fo-

Gll esta demogtrado por una fluidez mucho mas fa011'“"los

‘., 0‘

- molinos de rod;llos y también por un margen-mas egteﬁeﬁfde-'

tiempos y condiciones de mezclado para alcenzer la I@timidad
de mezcla deseada, precisa para unas propiedadeshéptwﬁés.‘

Los pollmeros reticulados alcanzan més fa01lmente el xuvel

de mezcla deseado y las’ prooledades no son perJudlcadas por

un mezclado ex0951vo_1nadvert1do. . . , : e'i”’

.
.‘.t‘ -

" Otra ventaja 1nesperada del presente 1nvento sobre

-la técnlca‘anterlor tlene relac1on.con la ut1112ac1on de lu~

bricantes, bn s1stemas no retlculados, para alcanzar un buen |

rendlmlento contra el impacto a base de productos preparados

fcon tiempos de elaborac1on veriables, es necesarla la utili-

zacidn de lubricsntes 1ncompat1b1es espe01ales. 'Ejemplos,de
tales lubricantes son los estearatos metdlicos (de sodio,

caleio, aluminio, bario y cadmio) y otras sales de &cidos

grasos. BEn el caso de sistemas reticulados, no es en absolu~ -

to necesario utilizar dichos lubricantes especiales para ob-
tener buenas condiciones de elaboracidn, aunque generdmente

puede ser preferible obrar de esta menrg. Cualquiera de los

~lubricantes comvencionales utilizados para elaborar policloru

ro de vinilo serd Gtil con los sistemas reticulados del pre-
sente invento. |

La primera operacidn, al preperar los'nﬁe&os produce
t0s polimeros de este invento consiste en formar un poiimero’

cauchoide copolimerizendo en emulsidn un ester de alcohilo
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1nierlor de acido acrlllco ¥y una pequefia cantidad de un mo-

" nomero reticulador tal como uno escogido entre los estferes de

Te2¥y

diaorilatoio dimetacrilato de un alcohol polifunéionEV Esta

00p011mer12301on tiene lugar con la ayuaa de entre aﬁrox1ma-

o\;’v‘
damente 0,5 y aproximadamente 1 , O% de un emm.s:Lf:Loador apro-
..-0-
piado para formar un latex de ester acrlllco.' Entonces, en
la presencia de este latex previamenté formado, se'pcllmerl--

‘&.

‘Za .un ester de alcohilo 1nier10r del deido metacrllloo para

l

Y *teles

producir un polimero segundo o duro, bajo condiciont
que no se forman'esencialmente nuevas particulas. 3:,3

El grupo alcohilo en el ester de alcohilo* 1pmsrlar

‘o’o

4.del aoldo acrilico +tiene generalmente un valor de C2 & 08

El grupo alcohilo puede ser una cadena reota 0. ramlflcada,
con la exig encia secundarla de que la temperatura de transi-
cidn vitrea del polimero Drlmero 0 cauch01de, el latex del

ester acrilico, debe ser de;OQC 0 menor. Bl ester'debe estar

- formado bar'écido.acrilico para comunicar las propiedades

mejoradas del presente 1nvento. Cuando se forms a partir del

édcido metacrilico, por eaemplo, el invento no dard un resul-

Atado sa‘tlsfactorlo ya que los pro.duc‘tos polimeros finales tie-.

nen una resistencia al 1mpacto auy pequefia.
Bl grupo alcohllo en el ester de alcohllo inferior
del dcido metacrilico tiene generalmente un valor de' C, a

04. Este ester debe. estar formado a partir del &cido meta~

crilico; si esté formedo a partir del 4cido acrilico los pro-

ductos polimeros finales serédn insatisfactorios. EL grupo en

este polimero sagundo o] duro vuede ser uné cadena’recta‘o ra-
mificada, pero una exaéenela secundarla es que el pollmero de~-
be tener una tempcrauura vitrea de 202C o superlof.,

Al polimerizar el polimero duro en la presencia del

-7 -
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latex prev1amente formado, es esen01al que se eVIten nﬁ?@as

particulas tal como ocurrlrla gi el ester se pollmerlzarse

)i".

‘por si mismo.  Esto se pwde impedir.manteniendo un,sumlnis—

tro 1nsuflclente del emu151floador nresente en RE:} iase de

o "

pollmero se@undo o} duro. Si se afiade- algun emu151f1 ador,

-
RS

la cantldad no debe de exceder de la,requerlda para alcanzar

d

la’ concentr301on crltlca de micela. A dichos baJos nlveles

e

de emu151flcador, cuyos niveles se deben determlnar aara ca-

da emu151f10ador utlilzado, la cantidad total de elidls 1f108~

dor es concentrada sobre las partloulas prev1amente'rorma—

o2 S

das y. neada esta dlsponlble para fqrmdr ‘nvevas nartleulas.i
Asi, el poli (metaorllato de metllo) pollmerlzado féfﬁara
pollmeros en la presenc;a ;nt;ma del pol;acrllato previamen~
te formado. i " |

Al formar los produ0uos ael presente 1nvento, la

primere etapa del polimero heterogeneo debers estar compuesta

de un polimero dé'un acrilato de‘alcohilo inferior,~es decir

de un alcohilo que oontenga entre 2 y 8 étomos. de carbono.

Se puede utlllzar hasta un 20% de un segundo monomero de
monov1nllldeno copo;lmer1zable con el, tenlenGO'elusegundo
monomero un unico grupo vinilideno.(Cﬁ‘:Cﬁ’) como el dnico
grupo reactlvo polimerizable, tal como los esteres de alcohi~
lo del &cido metacrlllco, los aczdos y los nitrilos acrili-
cog y metacrilicos, halpros de vinilo, ésteres.de’vinilo,'es—
tireno,rvinilstoluené; v simiiareé.'\ébn solamente aproﬁiados
los monbmérés que'ouando son polimeriéados, producen un pbli_
me ro oén una temperatura vitrea por debajo de 0¢C y los»pre—
feridos son el aorllato de etilo, acrilato de butllo y acrila—
to de 2-et11hex1lo. Partlcularmente preferldo, a causa de

que el heteropolimero resultante comunica buena resistencia
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al impacto-en las mezclas con policloruro de vinilo a tempe-

" raturas de 08C e 1nfer10res, es el acrilato de butllo,

joese

El nivel del monomero reticulador, que esbaolnclui—-

. .
.ooo

do en-el pollmero de acrllato de alcohllo, es d€01SlVO para

el resultado afortunado del presente 1nvento, se requlere un
mlnlmo de 0,1% del pollmero de acrllato, pero excesos por en-
cina de 5 0% aprox1madamente produ91ran productos insatlsfao-‘

UO'

torios. Reti culadores apro;plados 1ncluyen divinil benceno,

esteres de divinilo ‘de dcidos dl— 0 trl-b331cos (téles como

adipato de dIVlnllO) esteres de dlalllo de a01dos;pdlafunclo—

‘Q

- nales (ftalato de dlalllo), eteres de lelnllo de alcéholes

0000

:pollvalentes (d1v1n11 eter de etllengllcol), y esteras‘dl—

h's trl-metacrlllcos y aorlllcos de alcoholes pollvalentes.

Partlcularme te preferidos son los esteres di- y tri-metacri-

licos y acrilicos de alcoholes polivalentes, comercialmente

disponibles, ya Que se copolimerizan bien con 1los esteres

acrilicos'y'comunican mejor'estabilidad'térmica a laimézcla
finai, Egempios de’ esto gon el dlmemacrllato de etilengli-
col, dlmetaorllsxo de propllenollco, dlmeoacrllato de 1,3~"
butllengllco, dlmetacrllato de 1,4-butilenglicol, y los co-
rrespondlentes esteres acrlllcos.. |

Utlllaando tecnlcas conven01onales de polimerizacidn
en emu151on, el monomero de acrilato y el retlculador son
pollmerlzados en presen01d de un bajo nlvel de emulsificador,
siendo ésto unfactor para comunicar mejor estabilidad tennl—

ca al materlal ilnal¢u Se pueden utilizar una variedad emul-

sificadores comunes, utilies én la polimerizacidn de esteres

acrilicos, tales como alcohilbencenosulfonatos, alcohilfenoe
xXipolietileno sulfonatos, laurilsulfato de .sodio, etec. En

general, los emulsificadores deberdn ser compuestos que con-
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.tengan Grupos hldrocarbonados de 8 a 22 dtomos de carbono

unidos con grupos solublllzadores altamente polares tales

‘1."!’

como grupos de carbox1lato de metal alcalino y de amgn;o,

srupos seniester de sulxato, grupos sulfonatos, grupos de eg-

s’ -0

ter parclal de fosfato y SLmllares. Es esenczal para la

praotlca afortunada del 1nvento que el nivel de emulslIlcap
dor se mantenga en. 1% o] menos, basado sobre el peso.xmﬁal de

ambos monomeros cargados. ; o o %
El medlo de pollmerlzaclon contendra un 1nrciador

de pollmerlzaclon generador de radloales llbres, 1nso&uble

'en agua ¥ soluble en acelte aproplado, gue es activaddien

s ®

termlcamente bien por una reacceidn de ox1da01on—reducahon

e @

(o redox). Los iniciadores preferldos son aquellos que son

el resultado de reacciones redox, ya que permiten una ripida

polimerizacidn éjbajas temperaturas de reaccidn. ‘Son esen—
ciales los iniciadbres,insolubles en agua, ya que los mate-
risles solubles en agua originan problemaé en la estabilidad
térmica del producto final. Ejemplos'de iniciadores apropie-
dos son combinaciones taies como hidfoperokido de cumeno-—

metabisulfito de sodlo, hidroperoxido de dllsopropllbenceno—

. formaldehido sul:ox1lato de sodlo, peraoetato de butllo ter-

'clarlo—hldrosulflto de SOle, hidrOperoxldo de cumeno—formal—

dehldo sulfox1lato de sodio, etc.
' E1 tamano de particulas (radio) del latex inicial
puede Suardar gran rela01on con la naxuraleza del producto

obtenido. Para s1stemas basados sobre el poli (acrilato de

- etilo), el tamafio de perticulas del latex no deberd ser me-

nor que aproximadaménte 600 éngstroms (A) y no mas de spro-
ximadamente 1200 A, Sin embargo, para‘sistemas de'poli(acri-ﬁ

lato de butilo); el latex inicial puede oscilar entre 400 y -
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2000 A, El control del tamafio de partlculas se efectia por

’control exacto sobre la cantidad del 1n101ador y emulsifica~

019

dor empleados y sobre el metodo de afiadir el 1n101adopﬂ
bl ester de metacrllato empleado en la poiamerlza~
cidn de segunda euapa.debera ser también un ester de’ alcohl—

lo inferior (¢, = 04),.éété del écido metacrilico.VOpchnal-

- sy %y
mente, se puede utilizar una wmezcla de monomeros que gohiten—

ga al menos 80% de dicho metacrilato’de alcohilo € a+€ con

1 "+ 4
0tr0S MONOmeYos copolimerizables con él y gue tenganuud%uniCQ \

' grupo Vlnllldeno como unico grupo reactlvo pollmerlzable,

ctee®

slendo ejemplos de éstos Zos acrilatos de alcohilo, }Os~a01-

0’3

dos .y n1tr110s acrilicos ¥ metacrlllsoc, haluros. de yigllo,

',0 .

esteres de wvinilo, estlreno, v1n11tolueno v 31m11ares. Son

: preferidos aguellos esteres de alcohilo inferior que producen

polimeros del mas alto puntO'de Teblandécimiehto, de manera -
que no disminuyan el punto de rebland601mlento de la mezcla
total. Estos 1ncluyen metacrllatos de metllo, etllo, 130pro-
pilo, isobutilo, butllo secundario y outi10~ter¢iar10. Par-
ticularmente preferido es el metacrilato de metilo. |

Es 1mpresc1ndlble que la polimerizacidn del segundo

- monomero en un 31stema en emulsidén se lleve a cabo de manera

que no se formen nuevas particulas. ZIas mezclas de un latex

de poliacrilato reticulado con un latex de poli{metacrilato

~de metilo) no funcionan como lo hacen las enseflanzas del pre—

sente invento. Para evitar la formacidn de nuevas particulas,

‘es necesario que no se afiada nueva cantidad de emulsific ador,

"0 gi se necesita'para impedir la formacidn de goma, gue la

cantidad afladida no sobrepasé la canti&ad'hecesitada para al-
canzar la concentracidn critioa de micela. A estos bgjos ni-

veles de emulsificador, que se deben determinar’ pera cada




-\

10

45

- 20

25

30

347042 15 DG G55

‘emu181L10ador utlllzado, todo el emulsificador esta sobre las |

~partlcu1as prev1amente formadas y nada esté dlsponlble para

a; h""

formar nuevas particulas. Asi, ‘el metacrilato en pol;meflza-\

clon formara pollmeros en la Lresen01a 1nt1ma del ndllmero de |

oo’ ot

acrilato previamente formado. S i

“La r91301on entre la fase dura (pollmetacrllato) y

[
v"n

la fase blande (pollacrllato) esta dentro ‘del margen "aé 25/60 |

partes en peso del prlmero a 75/40 partes en peso del'"ltl-

mo. ‘ ‘ . E " - A ¢ neg s

B . ., 0-_0
Las me zclas con policloruro’de vinilo, ¥y s&m;iares,.

. se pueden llevar a cabo sobre una amasadora de rodlldosz Las

condlclones ‘de trabago convenlentes y acostumbradas eompanro—

ximadamente’ de 176,58C y entre_v vy 15 mlnutos de tlempo. Se

pueden emplear técnicas de mezclado en seco, por ejemplo con

un dispositivo me canico mezclador—amasador.. Las mezclas en

‘polvo, si se desea, pueden ser elaboradas en equlpos comer-

01ales de extrusidn 0 de moldeo‘por 1nye001on, Las mezclas

amasadoras pueden'ser moldeadas por comprésién, siendo unsa

,'temperetura oonvenlente de 176 590 a 126 kg/om " Elimoldeo

por 1nye001on puede tener luoar bago una varledad de- condlclo-\

;nes, dependlendo prlmordlalmente del peso molecular del poli-

Hcloruro de vinilo y del ‘equipo empleado para este fin.

Se 1ncorporan frecuentemente en las mezclas determi-.

"ngdos coadyuvantes de tratamlento, establllzadores, etc. Los

establllzadores que girven para evitar la deqcomp051c1on del”

pollcloruro de vinilo, son ae dlveraos tlpos dlferentes.

: Alﬁunoq ayudan a establllzar contra las deformaciones’ oausar

das por el calor, algunos contra la lug ultrav1oleta, ete..
Caracteristicamente, tales'establllzadores estan basados en”'

compuestos de-esteaiio, bario o cadmio, tal como se verd en los
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e jemplos siguientes:

El copollmero de acrllato—metaorllato es mezclado
L J

en centidades que oscilan entre 5 y 40 partes en‘peso, con

.'95 8 60 partes en peso del polihaluro de vinilo o ma%@rlal

equivalente. ‘Las centidades de tales nuevos produc%ds poli~-

. . : : s *
meros gue son mezclados con los materiales de pollﬂala?o-de !

t, *

V1n110 dependeran de la naturaleza de la estructura Q ocque-

24

leto Dfe-pollmero de tales compuestos asi como de la‘natura~

-leza de las brbpiedades.a alcanzar en la mezcla final> Por

egemplo, cuando el producto ee un. acrllato con - dos atomos de

Vee®

_carbono en el grupo alcohllo, una optlma re81stenc1g g3, im-

pacto del producto puede requerlr la utlllza01on eana,mez~

cla de una cantidad del orden de 15 a 45% en peso, mlentras

que cuqndo el acrllato es uno. cuyo gruvo alcohllo contlene

8 atomos de carbono, el desarrollo de una optlma re51stenc1a |

al impacto puede requerlr cantldades del orden de 5 a 25% en

' ‘peso.

Las composlolones mezcladas son tenaoes, iaidas,

termoplastlcas, materlales quimicamente re31stentes con alta |

. resistencig al impacto y altas temperataras de deformacidn.

por calor. Son. bartlcularmente utlles para farmar taberla

Apiéstica ¥y productos extruldos de naturaleza 51mllar, asl

como para formar otros productos plastlcos por egemplo por
moldeo, calandrado, y 31m11ares.

El invento antes descrito, y una éoﬁparacién de
algunés de sus céractefisticas con las de la técnica ante- -

rior, estd ilustrado por los siguientes ejempbos.
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EJEHPIO 1:

) L)
DN AR
Prepara01on de modlilcadores nollmeros 3é’ Holi—

.Ocla

. cloruro de v1n110 con divergos eSueres de acido acrlilco

m@tacrlllco y cantldades y olases variables de ret1bq¢ado~

[

- res. ' . . : sasen

o
e Ty
*“a o
- €

N c" T e . ‘~ ) k3 ’ ‘: -4
En un recipiente de resceidn apropiado seseargsn

" 400 partes de agua desbionizada, 10 partes de una solueidn

al 104 en peso dé lauril sulfato de sodio, 'y 0,1 partea de

Yoot

- dcido acetico gla01al La mezcla es agltada ya ellejse afig,

R

den 100 partes de acrilato de etilo. Ila mezcla es yur%ada

 con nltrogeno durante 30 mlnutos, se anaden o, 17 partes de

ihldroperqx1do de dllsopronllbenceno; y la mezcla es calenta~

da a 40§O A la mezcla se anade una soluclon acuoaa diluida |

de formaldehldo sulfox1lato de sodio; se ailade un total de

0,002 partes del sulfox1lato a intervalos de 3 minutos hasta |

que se observa la polimerizacidn ‘por la exotermicidad. Se-
guidamente se deja proseguir la reaccién'durante.al menos

una hora después que se ha observado la exotermicidad ini- |

cial., Seguidamente se deva la temperatura de ls reaccidpé

80-859C, y se afiade una mezcla de metacrilato de metilo

(100 ﬁartes) y merqapﬁano dodecilioo’térciario (0,25 partes)
en un periQﬁo‘de.una hqfa, durante'cuyo tiempo se mantiene
la temperatura de la~reac§ién éng80—8590 ia mezcla es ca-
lentada dufente una media hora més, es enfrlada a la tempere~

tura ambiente, y el ‘polimero es aislado por secado pqr pul—

- verizacibn. El producto de esta reaccidn es identificado

como mezcla I-A. Se repite el mismo ejemplo, excepto gque se

affade, al acrilato de etilo, dimetacrilato de 1,3-butilengli
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1,0, y 5,0% del total de monomeros utilizados. Por 1

temente como mue stras I-B, I-C, I-D e I—E. E

317012 4
col en las centidades variables que siguen: O,12§E1

11-»‘-0
nes de conveniencia de referenc1a en 1o que sigue, los pro-
0‘

ductos de éstas reacciones son identificados corfesl,eﬁ‘dlen-
. P . -

a
SR 1
.._'.‘ d

. N . . - . - - ’\'
DBe manera similar, se repiten las polimeri¥eidio-

. v, 2 ,
nes reemplazando el acrilato de etilo. Un pesO{equiValente

Qe acrilato de 2-etilhexilo sustituye al acrilato dewstilo,

.y se utiliza 0,5% de -dimetacrilato ‘de butileno, prosisriendo

la pollmerlzac1on igual que cuando se emplesa acrllato *dee

5').‘5

etilo para produ01r un 1nterpollmaro gue es alslable?*“ Se~

cado por pulverlzaclon. En otro egperlmento se sus%;tuye el

N
S

acrilato de metilo; en un diferente experimento se utiliza

acrilato de propilo; en otro experiwmento més se emplea-aori-
lato de sec~butilo; en un experimento més es el acrilato de
n-octilo el sustitutivo del acrilato de etilo. En otros ex—

perimentos mds se utilizan copolimeros de acrilato de etilo

o de los diversos sustitutosfsugeridos de éste, en lugar de

los monomeros propiamente dichos. -
Similarmente, en los mismos w otros experimentos,

elAmetacrilato de'mefilers reemplazado bor metacrilato de

\etllo, metacrllato de prODllO, metacrilato. de n—butllo O me~ .

 tacr11ato de 1~but110. Slmllarmente, en 1os mismos u otros:

experlmentos, se sustituye el dlmetacrllato de 1 3-butilen-~
gllcol por dlversos monomeros retlculadores tales como dlne-
tacrilato. de etllengllco, dlacrllato de etllengllcol divi-

nilbenceno, o ftalato de dialilo. . o
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EJEMPLO 2:

sV A N, |
bt

Comparac1on de los modxflcadores con y si eti—

culador. 4 Lo s T e
Cada uno de 1os modlflcadores para pollclorﬁro de

v1nllo, preparados en el e jemplo 1 enterior, es mezélaﬁb -

,!}

mno s1gue. 30 partes del modlllcador a base de acrllé#o%ﬂe‘

etilo, 70 partes de un nollcloruro de V1nllo de bago‘péso

molecular, 3 partes de estearato de alumlnlo y 2 partescde

ﬁ‘,

un- establllzador de estano, son. mezcladas y amasadas‘gunter

'i‘mente a 176 5°C con una separa01on de rodlllo de 1 ghiSdu-

0' LA

'.rante dlversos tiempos . de amasddo que 0301lan entre.8?§;20

% ®

mlnutos. Seguldamente el materlal amasado es moldeado por

Acompre81on en muestras de ensayo aprOpladas, y se mlden lasg -

| resistencias al 1mpaot0 Izod con entalla a la temperatura am~ !

biente. Se observan megoras en la resistencia al. impacto .-

'inclusd cuando~sé utiliza 8010 O 1257 de monomero~retioﬁla~

dor;l Cuando se aumenta el nlvel de retlculador a 0,501, O%,|

_dependlendo del 31stema, 1a meaora en la res1stencla al ime-
‘pacto oscila entre buena hasta un grado verdaaeramente asomp

brosamente alto de excelen01a. &l mismo tiempo, ‘se han de

observar valores wés ooncordanoes como func1on del tlempo de
amasado.

_En otro experimento, wn modificador basado sobre'un

'1nterp011mero que - contlene acrllato de 2—et11hex1lo es me z—

clado con la mlsma formulac1on (es deczr 30 partes. de mOdlfl—

cador, 70 partes de pollcloruro de v1n110, 3 partes de estea—

_rato de alumlnlo y 2 partes de establllzador de estanO) y se
amasa durante 1Q.m1nutos. Las,re51steno;as al impacto resul-

tentes son 0,054 kilogrémetros/milimetro de entalla.

- 16 =
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concentracidn de modificador. =~ - ' , e
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En otro experlmento mES, el materlal amasado es

moldeado por 1nye001on en probetas de ensayo apropladas, y

00»00

se miden las resistencias al impacto Izod con entalla a la

tOQQ
.

temperatura.amblente‘ Se observan me joras en las-reslsten—
cias al impacto que son comparables con las de lad lprobetas

obtenidas por técnicas de moldeo por compresidnm. *eeve

.
- °

. o
e o

bfecto de los reticuladores sobre el marggg de la

oo
.

L ev b,

. . ¢

» s @

‘Se preparan mezclas, como en el egemplq'es amasan—
do durante 7 mlnutos mezclas que contienen X parté; he los
modlflcadores jdentificados como muestras I-A e I—D, respec-
tlvamente, en el egemplo 1, 100 veces X partes de un poli-
cloruro de vinilo de baJo peso molecular vy 3 partes de estear

rato de aluminio. Las muestras.son moldeadas por inyeccidn -

. én barras de'énsayo eh las que se tallan entalladuras de

ensayo y son sometldas entonces a los ensayos de re31stencla
al 1mpacto Izod con entalla. Los resultados representados E
en la tabla I muestran que las mezclas que contlenen el modi-
flcador con retlculador son menos crltlcas en la. relac1on de

modlflcadar a polloloruro de v1n110 que se ha de utlllzar,

31endo el mismo tiempo de mayor rendlmlento.
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TABIATI | e

\J
LI W

Q‘C..

5% de dime- . Resistencia al 1mpacto Izod dbﬂ‘entallapn
Modi- tacrilato de en funcidén de la concentr301qnsde modifi |

fica- - cador. :
dor _butileno X =% de concentrac1on de mo@&ﬁgcadar
10 15 20 25%.e 30
I-o 0 ~ 0,0105 0,02 0,074 0,792z 0,036

I-D 10,0195 0,02 - 0,113 - o,~1»25 10,108

* e @
et

e %

EJEMPLO 4:

"Pfeparacién de modificadores polimeros de policlo-

ruro de vinilo con diversos esteres de lOs acidos y metacri-

lico, cantldades varlables de agente retlculador, y olases;y

oantldades varlables de modifice dares._,

En un reclplente de rea001on aproplado se cargan
2920 partes de agua d331onlzada, 720 partes de acrllato de
n-butllq,.72 partes de una soluqlon.acuosa al 10%'de laurll
sulfato de sbdio; 7,2 parteé'de'dimétacriiéto de 1,3-butilé-
no, 0,7 partes de égido'acéfico glecial y 1,21 partes de hi-

droperoxido de diiSOpropilbenceno.”'La temperatura es gumen-—

tada a 40°C v'la mezcla es purgada con nltrogeno debago de la

superflcle de reaccidén durante 45 minutos. Se comienza a agi-

tar y se lleva = cabo la adicidn a 1ncrementos de una solucidn

- 18 -
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de o, 33 partes de formaldehido . sulfoxllato de sodio en 25

_partes de agua, hasta que comienga la pollmerlzaolon, tal

assee

como se ooserva por una exoterm101dad. Despues @e al menos

90 minutos, la soluclon es ajustada a 40°C al tlempo que se

.o 0‘

anaden 720 partes de metacrilato de metllo y 0,36 partes de

...0.

- hidroperoxido de dllsopropllbenceno. Después de, nueva purga

con nltrogeno durante 15 minutos, se afiade una seluLlon de

0,072 partes de formaldehldo sulf oxilato de sodio en 5 par-

tes de agua, y la mezcla es pollmerlzada durante * 51 men os

-
. e

‘una hora antes del aislamiento, que se efectua de-Lorma conve~

.? 'o

’niénte por secado por pulverizacion.. ﬁsta muestra,es la IV-D |

.'.'
A
s s

en la tabla IT siguiente;

De manera 51m11ar, se repluen las pollmeriza01ones

. ¢con cantldades varlables del dlmetacrllabo de butlleno. Los>

resultados se representan en la tabla II.

TABLA IT

Muestra .  _IV-p _IV-B _IV-C__IV-D _IV-E _IV-F
% de dimetacrilato A o . ’
de butileno AO.QO 0.1 -0.25 0.50. 1.5 5.0




@

317012 oY

Slmllarmente, el lauril sulfato de sodlo puea ser |

.vsustltuldo por un sulfonato de un producto de adlclon de oxi~ i

I'Q.O

do de etileno (3 unidades)-alcohilbenceno o una sgl,de sodio |

¥, e

de alcohil benceno sulfonato. v
....'

La misma formula01on arriba mostrada se utlllza

_’para préparar las.muestras IVG, IVH y IVJ, e;cepfo‘que el

»
o2 T
.7,

emu151f10ador se cambla oomo s1gue.‘ . ‘.~,f

IV -A = T2 partes de una solu01on al 10%. de lauriI sulfato

de sodio » ’ S . ' R
IV -G = ’6'par%es.qe una solucidn acuosa al 10%'?' iaurll
sulfato de sodio - . S R

e .

IV-H=17,2 partes de un alcohll benceno sulfona%a §olldo
IV -3 = 3, 6 partes ‘36 un alcohll benceno sulionato éolldo.'
El comportamlento de pollmerlzu01on en los cuatro.
'casds‘es s1m11ar. Cuando se evaluan en mczclas con policlo~
~ruro de V1n110, utilizando 85 partes de pollcloruro de vini-
“.lo y 15 partes de modlflcador, se- obtlenen resultados sustan|
cialmente equlvalentes en 1os 4 casos con respecto a su com—

portamlento al lmpaoto en funolon de la sens1b111dad a la

temperaturaAy.de 18 estabilidad al calentamiento en horno.

EJEMPLO_5:

Efecto del modificador reticuladd sobre la resig-

tencia al impacto.

. Se determina el efecto de los reticuladores sobre ,
1abresistenbia él,impacté‘comﬁarapdo'losfvalafeé de resisf
tencia al impacﬁollzod con entalia de modificadores reticu~
lados frente a modificadores no reticulados en mezclas con
Uollcloruro de v1n110 que son amasadas y moldeadas como en

el egemplo 2 anteflor. Se efectuan las comparaciones con
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_diVersds tiémpos de amasado.f

‘1m1n10 y 2 partes de establllzador de estano.

ﬁ"en la tabla II anterlor..

- Y
Mt s W—F,ﬁfj

La formula01on utlllzada para

| estas comnara01ones es de 80 partes del pollcloruro de vini-

- e Q.

_ lo, 20 partes del modlflcador, 1 parte de estearatq ge alu-~

Los 'nidalzf ica~-
.. .Q L 4

dores- ensayados son los 1dent1;10ados como IV-A hasta IV;F

. -
o.o..

TABLA III Ry

) .%‘de&dimetar‘

»Valares de re31sten01a al 1mpacto

iggg::' crilato.de . _.Izod con emtalla.,

_dox, bu*lleno n Tlempo en’ amasado (mlnutos)

) L 307 10 1520
IV-A ' A:  b,'_. . o —No fluye en la amasadora .
VB 01 © 0,113 vo 14 0,112 0,128 0,100
TG T 0,25 . 0,053 0,104 5AA: 0,146 -
IV-D 0,50 0,049 0,054 'o 056" - 0, 057- 0;060 |
IW-E 1,5 LTy ‘-;;‘ 0, 149 - -
Iv-F 5,0 10,022 '0,0265 0,057 o, 057 0,087
'EJEMPLO 6:

Efecto del’ retlculddor en 1a amp11901on del. margen

) de ooncentr301on dentro del cual el modlflcador oomunlca re-
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sistencia. al impacto.

St AT s I
NN 2

Qtooq
Todas las muestras son amasadas durante 7..m1nu‘tos

¢ =

y moldeadas por compres:t.on como en el eaemplo 2 an’\:erlorr.

) ..".

Las res:.stenc:.as al impacto Iaod a d:l.versas conéentrac:.ones

de” mod:.flcador se muestran ense;yadas a la 'bemperafura amblen I

' te v a O°C. Los modlflcadores ensayados son los'ldentzflca-

‘dos como IV-A alV-F en la tabla 1T anterior. Los resul‘tados
. muestran la 1nesperada me jora en la resmtencla al"lmpacto

.'cuando se’ ut:l.llza el mod:.flcador re'blculado as:L comq' el mar-

* 2

gen més extenso de concentfaczl.ones utlles y el efee{ro sobre

' .‘.-"los \alores de :meacto a. baga temperatura. : Se obtlenen re— '

'sul'tados s:Lm:Llares ouando las mues‘bras amasadas son mold ea~

',das por 1nyecclon o son utlllzadas para preparar lamlnas X~
$ruidas. -
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PuELA IV
[
‘ i
Mod ificador ) Lemperatura ambiente ! e,
15 A 10 15 20 _ 25 30 . __10 15 20 25 30
IVesi Q,¢115 —— ro fluye - =—e=———- 0,0035 — na E.Ewm R
IV-B 0,0135 0,0525 0,113 0,1175 0,074 0,0040  0,0040 0,0040 0,0145 0,0145
V-G 0,002 0,159 C,104 0,128 0,077 0,0040 0,007 0,012 0,006,015
- C,014 0,124 0,1305 0,0685 0,0600 G,0040 0,06 0,011 G,008 0,011
20 IV-B 0,0155 0,1835 0,1495 = -— foo- - - - -
Ve 0,0075 0,015 0,105 0,0155 0,014 .- - - - -
. !
25 : !
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'ZACION EN PASE DURA. .~ . - e

UTILIZACION DE OTROS MLTACnILATOS EN I&f‘“%IMERI-

oves

Fase dura

Se prepara un-. latex de poll(acrllato de-autllo) "CO-.

: :mo en el eJemplo IV k4 la muestra IV-D en la tablg, IX snte-

irlar. Sin- embargp, en lugar de. metacrllato de mﬁTllO, se

.. 'c

utiliza. en sustltuclon partes 1guales en . peso de. Qno de los

81gu1entes monomeros. metacrllato de etllo, metacrllato de

' propllo, metacrllato de butilo v metacrllato de 1sobornllo.

bDespues de. alslamlento por secado par pulverlzacmon, los . ‘o=

® e

dlflcadores son mezclados a dlversas concentr301ones, ut111~

. . -

zando la formu1a01on del egemplo 5 anterlor, son amasados

| durante 7. mlnutos ¥y son moldeados por 1nye001on., Los valoreSI
>Izod con entalla a la temperatura amblente se muestran en la
table VI s1gu1ente para diferentes concentr401ones de cada '

' ,uno de los modlilcadores.. Se ha de hacer not ar que el ne ta-

crllato de 1sobornllo, que esté Luera del aloance del presen--

. te- 1nvento, da valares 1naceptablemente bagos 1ncluso ~aungue
-el 1nterp011mero este basado sobre acrllato de butllo retlcu--

-'lado y el pollmero de metacr&lato sea uno que posea unsg, alta

temperatura v1trea.

R ST TAEIA v .
Metacrilato de - . T Re31sten01a al 1mpacto Izod

en fun01on del % de modificador

| 10 77 3
CMetilo . 0,014 7-0;128 10,1305 .- 1 0, 068 +0,0605
CEtilo 0,325 0,156 . - 0;144 . O, 106 0,1105
Propilo 0,007 - 0,011  0,0125 0, 0175 0,0125
'Butllo | 10,010 © 10,0145 “ 10,0125 ;{»o 113 o 116

IsobornlloF ;io,oo35. 0,003 *’~'o,0025'.,l_ q,001 0,0025 |,
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Se obtlenen resultados s1m11ares cuando el emulsf; ’

flcador de lauril sulfato de SOle es reemplazado por el

falcohll benceno sulfonato de sodlo.i{ S Teasde
"hJEMPLo g: - o T ke

Efecto de otros retlculadores sobre la_esmablll-

dad termlca. L 1-' o R T et

» %

En las 31gu1entes formu1a01ones, todos &os pOll—.

’meros son - mezclados como 31gue. 85 partes de un pollcloruro

S eonge

- de v1n110 de peso molecular medio, 15 partes de. un.modlflcar

.n_o

‘-dor preparado tal como ge expllca maszbaao, 2 parﬁes de es-

* 0'

';tearato de alumlnlo, 1 parte de un establllzador'ﬂe estefio,
1'3 partes de. d10x1do de tltanlo, 4 partes de un égt‘blllzador
'a base de barlo, y o, 5 partes de un - establllzador a base de’
;cadmlo, son mezcladas a 17190 durante 7 mlnutos.' Se cortan
- muestras a partlr de la lamlna resultante y se moldean “por
}comnre51on é 174°C. Los ensayos de res1smen01a al 1mpacto
,Izod con entalla se llevan a cabo a dlversab temperaturas.

- Los ens ay os de establlldad en el horno 8e. llevan a cabo a

'.176 5e¢ durante dlversos perlodos de tlempo.

Los modiflcadores se preparan como. en el egemplo :

H4 anterlor.- Bl prlmero (muestra VIII-A) no. contlene mer—
‘fcaptano en Ia ségunda etapa, mlentras que el segundo (mues-
L Itra VILI B) coatlene O 1% de 6-dode01lmercaptano. El terce—
o ro (muestra VIII C) se prepara con persulfato de 90ua510
"\_ éomo el dnico. 1nlclador de la pollmer12301on del acrllato
,.Ade butllo. - Las tres muestras son retlculadas con dlmetacrl-

-lato de butlleno.. El cuarto (muestra VIII-D) y el quinto

(muestra VIII () se preparan tamblen segun 1as ‘ensefianzas

) del egemplo 4, excepto en que una parte en peso de dlv1n11

- 25—
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éan

._benceno y de maleato de dialilo; rebpectlvamente reemﬁl‘

fmuestra los oamblos de color al calentar a 176 55‘

CVIII-E T 1

3‘!?@‘@2

3
WA,

“al dlmetacrilato de butllen glicol. Las 5 nuestras se pre-

.0 vee

'paran con 50 partes de acrllato de butilo, 1 parte.dﬁ mono-

‘mero retlculadar, 50 partes de metacrllato de metllo y laurl

99 l‘ .
suxfato»de sodio como emu131flcador. La-tabla VI, como sigue,|
o ﬁrante,

‘

2 e

e .
.dlversos perlodos de tlempo. Las~callflcaclones~son:.1-:

.

:)-q-.f

blanco, 2 = amdrlllo claro, 3= roza, 4— naranaa,A, = oanela; |

6 = marron; 7- marron oscuro. La establlldad relaﬁwva fren—

'te al calor se muestra en termlnos de los" numerou‘mas baJos

'tt

- que reileaan la mayor estabilidad, . L
B N . . E ~", .4‘ .-
RS
TARLA VI

o sy i e o e e

Camblo de color a 176 5eC

f.Mgggigg",u'Inlclal ho;a horgs hogaS“4 horas 5 hoﬁés
vITIs - 1 o2 72 3= 3 3
CVIII-B 1 2 24, 3= % 5
A VIIifC T -2 2 3- 34f;' 4
v o o4 3 3 46 T
' 2 3. 3.4 6
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EJEMPLO 9.

uLeOtO de dlferentes cantldades de modlflcadores Y |

"0“’ a

-Se preparan tres serles mezclas de polltldruro de -

e ‘4

v1n110 y modlflcador tal como en el egemplo 8 unaoserle al

mlsmo nlvel de- 15% de modlflcador que en este egemplo, otra

serie con- el nlvel de 107 de modlilcador, y la teﬁoéra serie !

- con 20% de modlflcador. Las re31sten01as al 1mpaqmo de cada [

‘serie son medldas entonces a 24, 5°C 10°C y O°C, %ﬁxndo reg;s-.
trado el valar én la tabla VII. | La re51sten01a aT 1mpacto

e muestra a temperaturas en orden descendente ya que esto

'.31mpllrlca 1a compren31on de los datos, 31endo un.aspeoto de-|

| seable para determlnados materlales (tales como los utlllzap

dos en ap110a01ones a la 1ntemperle) tener una r381sten01a

mqgarada al 1mpagto a tempecaturas wés bajas.
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EJEMPLO 10: ’ : E Hweeereresk

Comportamiento _del pelicloruro de vinilo plastifi-

cado al exponerlo a un envejecimiento acelerado por accidn

atmosferlca. , . , cesds

Unas muestras proparadas como en ol eaémolo 8 ¥y
que contienen 20% de modlflcador fueron expuestas"auun ten-
perome tro (aparato de enve3e01m1ento acelerado a laolntempe-
rie) de lémpara de xenon qurante perlodos de 240%.560, 750

> 0

y 1000 horas, y seguldamente fueron ensayadas en éuanto a la |

se s

lre51stenola al. 1mpacto Izod con entalla a 3. temperaturas de

ensgyo. Todas las. muestras apare01eron 1nvar1ableq‘despues

0 . -

de esta exp05101on. Los datos se representan en I.,tabla

VIII siguiente: ': ' . | o }f4:
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10

15

25

30

- Tempera~
~bura de
- Ensayo.

°Q

‘Tiempo -
- de Ex-

posi-
cion.

. horas

24,5

10

- Testigo

250
500

9000

iTestigO:

. 250
500
750
1000

‘Testigo

250
. 500
750

- 1000

Resistencia

al

talla

Y *
%ee 20

impacto 1204 con en—

" MUES

TRAS

ITI-A

0,134

0,105

©0,1290
10,1250

0,122

0,112
0,104,
- 0,082%

0,088"

0,101
© 0,050%
0,0455%

0,038 ¥ |

0, 0275%
10,013%

~5A_*4;resu1tados dispersos'detEnéayo;

30 -

‘ VIII-B -

0;1240

0,115
_‘6,118 ,
0,115 |
0,115
0,096
" 0,068%

0,0565%

0,050 %

0, 0875
0,0195# .
10,0423

0,019

0,011

0,024%

e YEII-C
- 70,1210
0,1225

031175
C0M23

LS 4

L p124

' - 0,093% -
0,094
0,092
0, 081
0,090
. 0,036%
: 0;017 .
1 0,0375#
0,022
0,013
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EJHMPLO 11: S o

Policloruro de vinilo modifiéado con reticuladoxr

acrilato de‘butilg/metaofilato de metilo.

Se prepard un latex de acrilato.ae butild: dimétar

erilato de butilen glicol.como en éllejemplo 4. K la mue g—

0'50

 tra, mlentras se agusta a 49C y se purga con nitrb eno, se

_“afiaden 310 partes de metacrllato de metilo y 0,18° gartes de

hidropefoxido de cumeno. La-polimeriZacién se 11»@2*3 cabo
entonces, como en el egemplo 4, por adlclon de O, 3 partes de

formaldehldo sulfox1lato de sodio en una solu01onoaeuosa d1—

.‘1ulda. El pollmero es a;slado por’ adlclon de 1OQQ,partes de

metenol caliente, es flltrado y lavado con agua. +DeZpués de

'oo‘

ﬁsecar, el inxerpollmero es mezclado como 31gue. ?ﬁ’partes de

s e ¢

modlflcador, -85 partes del policloruro de v1nllo,:2 yartes

de estearato de alumlnlo, 1 parte ‘de un establllzador de es-

<itaﬁ°’,3 partes de TiO2, 4 ‘partes de un gstablllzador 2 base

" de bario y 0,5 partes:dgiun estabilizador a base de cadmio.

La eléboracién y €l ensgyo se llevan a cabo tél como ge des-

',cribe'en el éjemp;o_B. -Los détos(obtenidos'se representean en |

' la tabla IX siguienféi
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' Temperaturs del = .~ - . % de .
.ensayo -de impacto .. o Modlfloador :

7 2_" 107 9.."0

s oo

Temperatura amblen'be S : O 08'7 7 ‘O 137 "ot
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Los e.nterlores eaemplos 1lus‘cran la superlondad

X R K N

en res1sten01a al :meacto a temperaturas reducldas,»y ‘en la

. o .

' retenc:l.-on de color e temﬂpera'buras elevadas, ‘con relac:Lon a

cualqulera compos:.c:u.ones a.nalogas ‘de. tecnlca ante;r';‘o;‘. Otra34

ven'ta,]as mesperadas sobre la tecnlca an'terlor 1nc‘_Luyen ma-

T yor. faollldad en la elaboraomn, mézgenes mas ampllos de com-|
: nos:Lc:Lones de meacla Utiles ¥ ma.rgenes mas ampllos de perlo-

‘dos de mezcla.

“La . an'berlor descrlpcmn del 1nvento y los e;]emplos
se :mdlcen solo a -brbulo de 11ustrac:.on.‘ Bastan'be ev:Ld ente—

mente, resultaran comprensn.bles a-los ’cecn:.cos en la materia

‘otras muchas ve.r:.acuones y modlflcaclones, y estas ge pu.eden
:'emplear fac:leente s:Ln apar‘barse del esp:rltu y alcence del

1nvento antes descm.to v rc:.v1ndlcado seguldamente.

o stta sollcltud que corresponde a 1a presen'tada en

'los Estados UnldOs de Amerlca el 2 de- Sept:l.embre de 1. 964,
‘.bago el némero 394 071, se acoge a los benef:.clos del Arti-

‘aulo 91 del V:Lgente nstatu‘bo sobre Propledad Industrlal.
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'_presen01a de O 5 a 1% de un emu131flcador basado en el pe-»

" —— s S S S i o

Los puntos de 1nvenc1on propla y nueva que se

presentan para que sean obaeto de esta sollc1tud de Paten-

'te de Invenclon en Espaﬁa, por VEINTL anos, son los 51gulenf

tes.

1.- Un metodo para preparar un modlflcador de

- p011v1n110 para pollmeros por copollmerlza01on de metacr:-
;;latos e acrllatos en emulsion én presen01a de monomeros

A,.retlculadores, caracterlzado por el hecho de que. se poll—,

merlza un metacrllato de alcohllo 01 a 04 en emu151on en

80 total de los monomeros, estando la cantldad de emu131-

I flcadores por debaao de. la eoncentra01on mlcelar crltlca-

para el emuls1f1cador y pollmero especxflcos y en- presenp

cla de un’ 1atex prev1amente formado que ha 51do formado

'par copollmerlzaclon con un 31stema 1niclador redox que‘

tlene un agente ox1dante 1nsoluble en agua, un acrllato

E de alcohllo Cz'a 08 v de 0, 1a 5% en peso de un pollmero;

de latex de un monomero retlculador.

2.- Un metodo segun la relv1ndlcaclon 1, oarac-
terlzado por el hecho de que el monomero retlculador es

d1v1n11 benzeno, un ester de lelnllO de un aCIdO dlbasi-

co o un acldo trlba51co, un ester de dlalllo de un a01do

pollfun01onal, un eter lelnillco de un alcohol pollvalente

- 33 =
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crilioo ﬂe un'aloohol'polivalente.l 'éiimwvmgj
3= Un método segﬁn oualqulera de 1as r61V1nd10a-
01ones 1. y 2, oaracterlzado por’ el hecho ‘de que el sistema

1n1c1ador osté selec1onado entre la clase oon513uenue en

V A h1droper6x1do de oumeno—metablsulflto de sodlo, hldroperé—

xido de dllcopropllbenzeno—formaldehldo sulfox1lato de ‘50~

. dlo, poracetato de. buullo ter01arlo-h1drosu1f1to sodloo e
o hldrOper6x1do de- cumeno fo«maldehldo sulfox1lato de so—A

'.le.A

‘ QA‘~,4'- Un metodo segﬁn una cualqulera de las re1v1n-,

~dlca01ones 1 a 3, caracterlzado por’ el becho de que’ cuando
el 144 ex eoté basado en poll(acrllato de etllo), el radio
del ta¢ano de 1as particulas del léte; eszé en el mérgen

de 4oo-zooo g,

5= Un método segﬁn una cualqulera de las relv1n—’

dloa010nes 1. a 3, oaracterlzado por el heoao de que ‘ol me-

‘ ~tacrllato de alcohllo 01 a 04 es; empleado mezclado con
. -otro monémero que tiene un solo grupo v1n111deno, oonte—

v“nlendo dlcha mezola al. menos 80% en peso del’ metacrllato.

6 - Un método segﬁn una - cualqulera de 1as re1v1n—

dloaolones 1 a- 5, caracterlzado por el hecno de que el

.',acrllato de alcohllo C a 08 esté mezclado con otro moné— _
imefo que tlene un solo orupo v1n111deno . contenlendo dloha

7mezcla al mMenos 80% en- peso de acw1lato de alcohllo.‘

7.— Un método de modlflcar una comp051c16n po’i— ,

' timéré oue comprende mozclar el. pollmero cop un modlflcador :
*’polimero, que es un copollmero fetlculado de acrllato y ne-.
_tacrllato, caraoterlzado'po el hecho de que el modlfﬁcador
"comprende 40 a 95 partes en peso de un pollmero oauch01de :

~£prev1amente fongado de ester oe_aorllato-de 02 a‘CS con 0,1:;~~
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. ch01de.‘~

a 5% de un mondmero retlculador y gque tlene unea temperatura
v1trea por debajo de ‘08C con 60 a 25 partes en peso de un

copolimero duro de un metacrllato de aloohllo 01 a 04 que'

tlene una temperatura vltrea de al’ menos 2090 y formado por

pollmerlza01on en emu181on en presencla de un pollméro can~

. 00 e

(£ 2

8.- Un metoao segun la re1v1ndlca01on 7 ‘caracté-

'“rlzado gor el hecho de que el 00p011mero duro o) e+ cppoll-
‘mero cauch01de o aMbos contlenen otro monomero que“%lene

Cun solo 0'rupo v1n111deno, 51endo al menos el 80% aelsmoll-

mero respectlvo el acrllato © metacrllato, respectnvamente.

teat

9.- Un metodo segun cualqulera de 1as reiv;ndloaﬁ

.o'..

‘ciones 7 y 8, caracterlzado pqr el hecho de que el.mépacrl-

\,.Q

glato es metacrllato de metllo o de etllo y el acrllato es

_acrllato de 2—et11hex1lo, poll(acrllato de butllo) o pOll

(acrllato de’ etllo) o
) 10 - Un metodo segun la re1v1ndlcaelon 9, carac-
terlzado Uor el hecho de que. el metacrilato es una’ mezcla

de al ‘menos 80 partes en peso de metacrllato de metllo con

metacrllato de etllo.

o 114- Un metodo segun una cualqulera de las reivin-

-dlca01ones 7 a 10, caracterlzado por el hecho de que el Julaly

’ﬁ.nomero retlculador es dlv1n11 benceno, un’ evter dIVlnlllco

de un 30160 dlbas1co o] un a01do tr1bas1co, un ° ester dlall-

“1ico-de un deido pollfun01onal, un ester d1v1n11100 de un
’alcohol pollvalente o un ester dlmetacrlllco, trlmetacrlllco,

- diacrilico o trlacrlllco de un elcohol pollvalente.,

12.— Un metoao segin. una cualqulera de las reivin-

dlca01ones T a 11, caracterlzado par el hecho - de que el L&~

tex prev1amente formedo tlene un radlo dél tamano de partl-

~.culas que varla de 200 a’ 2 OOO ﬁ

o35 e

[
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13.- Un metodo rara preparar un modlfloadar de
pOllVlnllO. ‘

Tal y como se ha descrlto en” la Memorla que anr

,’tecede y para los flnes que se han espeolflcado.

Esta Memorla consta de trelnta y sels hogas es—

_crltas a maqulna por una - sola oara.

Madrld,

.
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