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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se  p r e s e n ta  p a ra  u n i r  a  l a  s o l i c i t u d  
.* de 1  i  ' '

P A T E N T E . DE . I  N V E N ,C .I  0. N 
fo rm u lad a  e l  1 de S ep tiem b re  de 1 .9 6 5 , con e l  ndm. 317.012

i-:--;'..'' ; en < ' -
r E S P A N' Á .

p o r 'VEINTE años
a nombre de ROHM & HAAS COUPANY, e n t id a d  n o r te a m e r ic a n a , e s ­
t a b le c id a  en Iñdependenoe M alí W est, F i l a d e l f i a ,  P e n s i lv a n ia ,  , 
E s tad o s  U nidos de A m érica, p o r: '
"UN METODO PARA PREPARAR UN MODIFICADOR DE POLIVINILO"

E s te  in v e n to  se  r e f i e r e  a  p ro d u c to s  p o lím ero s  t e r -  
m qpL ásticos'y  s ó l id o s  qué* r e s u l t a n  de l a  p o l im e r iz a c ió n  de 
e s t e r e s  de a l c o h i lo  i n f e r i o r  de lo s  á c id o s  á c r i l i c o  y m eta - 
c r i l i c o .  E s te  se  r e f i e r e  tam b ién  a  m a te r i a l e s  de a l t a  r e s i s -  < 

5 t e n c i a  a l  im pacto  o r e s i l i e n c i a  que r e s u l t a n  de m ezc la s  de
t a l e s  p ro d u c to s  c o n ro tro s  m a te r ia le s  p o lím e ro s , p a f tic u la rm e n - i 
t e  p o lím e ro s  y co p o lím ero s  de c lo ru ro  de v i n i l o .^  Los c o p o l í - ,  
m eroe que se  u t i l i z a n  en t a l e s  m ezc las com prenden c a r a c t e r í s ­
tic a m e n te  a l  menos 80% e n  p eso  de un  p o l ih a lu r o  de v i n i l o  con 

10 h a s ta  20% en .p e so  de o tro  com puesto de m o n o v in ilid en o  c o p o l i -
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m e riz a b le  con é l ,  t a l  como a c e ta to  de v i n i l o ,  m e ta c r i la to  de ¡ 
m e t i lo ,  e s t i r e n o  o s im i l a r .

. Se han conocido  p o lím ero s de m e ta c r i l a t o - ^ c r i l a t o: . .que h acen  p o s ib le s  c o n s id e ra b le s  m ejo ras so b re  e l  m ^ fé r ia l  
te rm o p lá s t ic o  de p o l i v i n i l o  m o d ificado  o no  m o d ificad o  de l a  ¡ 
t é c n ic a  a n t e r i o r /  Uno de lo s  p ro g re so s  más im p o rtá d fe s  han 
s id o  l a s  p ro p ied ad es  de f l u i d e z  am pliam ente m ejo rad ás.'d e  l a s  i 
m ezclas que s e  u t i l i z a n  p a ra  fo rm ar p ro d u c to s  po r mbp-deo ba­
jo  p r e s ió n  y te m p e ra tu ra s  e le v a d a s , t a l  como por moldeo por 
in y e c c ió n . A n te rio rm en te  se  han en co n trad o  c o n s id e ra b le s  d i ­
f i c u l t a d e s  por l a  in c a p a c id a d  de h a c e r  que a lg u n as  ¿óm posicio.!*'+ '4
n es te r m o p la s t ic á s  f lu y a n  ap rop iadam en te  de m anera l le n e n !'**3-9
todo  e l.m o ld eo  en e l  que se  p re p a ra n  d e te rm in ad o s p ro d uc to s 
f i n a l e s .

P a ra  s u p e ra r  e s t a s  d i f i c u l t a d e s ,  e l  re c u rs o  norm al 
h a  s id o  aum entar l a  p re s ió n  y /o  aum entar l a  te m p e ra tu ra  ba­
jo  l a s  que t i e n e  lu g a r  e l  moldeo por in y e c c ió n . S in  em bargo ,, 
e x is te n  d iv e rso s  p roblem as cuando s e  r e c u r r e  a  alguno de es­
to s  medios? uno de e l lo s  es que hay un l ím i t e  p a ra  l a  c a n t i ­
dad de p re s ió n  que se  puede a p l i c a r  y , a s í ,  e s  un f a c t o r  de 
l a s  m áquinas em pleadas? o tro  de e l l o s  es que cuando l a s  tem­
p e r a tu r a s  r e s u l t a n  dem asiado a l t a s  é s to  e s t á  un ido  con una 
descom posic ión  u o tro s  e f e c to s  ad v erso s so b re  e l  p ro d u c to  
p l á s t i c o .

Las com posic iones de p o l ic lo r u r o  de v i n i l o  no mo­
d i f ic a d o  t i e n e n  dos l im i ta c io n e s  in h e r e n te s .  Una de e l l a s  
e s t á  en su s p ro p ied ad e s  de f l u i d e z  re la t iv a m e n te  p o b res a  tem­
p e r a tu r a s  que c o n tr ib u y e n  a  una f l u i d e z  adecuada en  p l á s t i c o s  
basados en e l  p o l i e s t i r e n o ,  p o l im e ta c r i l a to  de m e t i lo ,  p o l ie -  
t i l e n o ,  e tc .  O tra  de e l l a s  e s  l a  in e s t a b i l i d a d  té r m ic a  d e l
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p o l ic lo ru ro  de v in i lo  a  l a  a l t a  tem p e ra tu ra  de l a  que se  
p o d r ía  e s p e ra r  que p ro d u je ra  un$%Hm.ena f lu id e z  l i b r e ,  de ma­
n e ra  que s e  debe r e c u r r i r  a  p re s io n e s  cada ¿vez más p ^ ta s .
Puede s e r  n e c e sa r io  c o n s t r u i r  máquinas relativam ente* 'enorm es 

$ p a ra  que sean  capaces de d e s a r r o l l a r  s u f ic ie n te  p re s ió n  p a ra  ¡
m oldear e l  p lá s t i c o  en una c o n fig u ra c ió n  f i n a l  deséácia. Esto ! 
ev identem ente es in d e s e a b le . Ig u a l  que p a ra  lo s  anmen?tos de i 
tem peratu ra^  a p a r te  de l a  in e f i c a c ia  que r e s u l t a  d e * ía  nece­
s id ad  de d e s a r r o l l a r  l a s  más a l t a s  e x ig e n c ia s  de e n e rg ía  y 

10 l a  m aquinaria  p a ra  c o n te n e r la , e l  hecho de r e c u r r i r í a  á ta les
co n d ic io n es conduce in v a ria b lem en te  a  un p roducto  f i n a l  cuyo <
acabado s u p e r f i c i a l  es b a s ta n te  p o b re . In c lu s o -m á s : 'fá c il  es' . * +;
l a  p o s ib i l id a d  de que e l  mayor c a lo r  o r ig in e  un asp ec to  que­
mado o chamuscado en a l  . p roducto  f i n a l .

15 Los polím eros de m e ta c r i l a to - a c r i l a to  no r e t i c u l a -
dos de l a  té c n ic a  a n te r io r ,  cuando se mezclaban con p o l ic lo ­
ru ro  de v in i l o ,  hab ían  hecho p o s ib le  e l  moldeo por in y ecc ió n  
de modelos muy d i f í c i l e s  con mayor f a c i l id a d  que l a  que e r a  
p rev iam ente p o s ib le  con m ezclas de p o l ic lo ru ro  de v i n i l o .  Es- 

20 to  h a  hecho p o s ib le  e v i t a r  te n e r  que r e c u r r i r  a l a s  ex cesiv as
p re s io n e s  y tem p e ra tu ra s  que a fe c ta n  ta n  p e r ju d ic ia lm e n te  a l  
producto  f i n a l  de p lá s t i c o ,  y con e l l o  se  ha hecho p o s ib le  
e l  moldeo de fo rm ar de p l á s t i c o  que h a s ta  ah o ra  han d esa fiad o  
a  l a s  té c n ic a s  de moldeo por in y e c c ió n .

25 Las m ezclas de m a te r ia le s  copolím eros con lo s  mate­
r i a l e s  po lím eros a m o d ifica r pueden s e r  p rep a rad as  por mez­
c la d o , por ejem plo por medio de un molino de r o d i l l o s ,  de un 
m ezclador Banbury o una p ren sa  de e x tru s ió n . S i s e  d esea , 
l a s  d iv e rs a s  m ezclas pueden s e r  g ran u lad as  a n te s  de su u t i l i -  

30 zac ió n  en u l t e r i o r e s  o p erac io n es de c o n fig u ra c ió n . H asta  aho-
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r a ,  en l a  m ezcla  de p ro d u c to s  po lím ero s con p o l ic lo r u r o  de 
v i n i l o  y s im i la r e s  p a ra  p r e p a r a r  m a te r ia le s  r e s i s t e n t e s  a l  
im p ac to , l a  t é c n i c a  h a  r e c u r r id o  a  p o lím ero s  que c o n tie n e n**í + +

,  * . *caucho o m a te r ia le s  cau ch o id es  t a l e s  como polimerog'.o**oopo­
lím e ro s  de b u tad ien o *  Una de l a s  d e s v e n ta ja s  de l a ' i j ü i l i z a -  
c ió n  de t a l e s  m a te r ia le s  ha s id o  e l  hecho de que éstboa^ten­
d ía n  h a c ia  una d eg ra d a c ió n  o x id a n te  y  a  una i n e s t a b i l i d a d  a
l a  lu z ,  r e s u l ta n d o  d eco lo rad o s  a l  s e r  e x p u e s to s  a  l a * lu z .
T a le s  d e s v e n ta ja s  e ran  d e b id a s  a l  hecho de oque lo s  .m a te r ia le s  i
e ra n  com puestos g randem en te  in s a tu r a d o s .  t ,**.

La id e a  am p lia  de u t i l i z a r  monomeros r e t io u l^ d o r e s
+  *  *en  l a  p re p a ra c ió n  de m o d if ic a d o re s  dé p o l i c lo r u r o  d e l ' t i p o  

de a c r i l a t o  de a lc o h i lo  h a  s id o  co n o c id a  p o r l a  t é c n i c a  a n te ­
r i o r ,  p o r  ejem plo  p o r l a  p a te n te  USA 3 .0 4 1 .3 0 9 . E l p re s e n te  
in v e n tó , s i n  em bargo, en v i r tu d  de d e te rm in ad o s in i c i a d o r e s ,  
e m u ls if ic a d o re s  y  o tro s  f a c t o r e s  de s í n t e s i s  e s p e c í f i c o s ,
h a  p ro p o rc io n ad o  una e s t a b i l i d a d  té r m ic a  h a s ta  a h o ra  in a lc a n ­
z a b le  en l a s  m ezclas con p o l ic lo r u r o  de v i n i l o .

De acu erd o  con e l  p re s e n te  in v e n to  s e  c re a  una r e ­
s in a  de p o l i v i n i l o  m o d if ic a d a  con un  m o d if ic a d o r p o lím ero  
com puestos de co p o lím ero s  de a c r i l a t o / m e t a c r i l a t o ,  c a r a c t e r i ­
zado p o r e l  hecho de que e l  m o d if ic a d o r comprende de 40 a  95 
p a r t e s  en peso de un p o lím ero  cau ch o id e  p rev iam en te  form ado 
de e s t e r  de a c r i l a t o  de Cg a  Cg, con 0 ,1  a  5% de un monomero 
r e t i c u l a d o r  y que t i e n e  una te m p e ra tu ra  v i t r e a  por d eb a jo  de 
OSC, con 60 a  25 p a r t e s  en pesó de un co p o lím ero  duro de un 
m e ta c r i l a to  de a lc o h i lo  a  con una te m p e ra tu ra  v i t r e a  
de a l  menos 20SC, y form ado p o r p o l im e r iz a c ió n  en  em u ls ión  
en p r e s e n c ia  d e l p o lím ero  ca u ch o id e .

Se c r e a  tam b ién  un p ro ce d im ie n to  p a r a  p r e p a r a r  un
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m o dificado r de p o l iv in i lo  p a ra  p o lím ero s , por copoliTaerr-za^-^
c ió n  de m e ta c r i la to s  en em ulsión  en p re s e n c ia  de monomeros

* 'r e t ic u la d o r e s  c a ra c te r iz a d o  por e l hecho de que u n 'm e ta c r i -  
l a t o  de a lc o h i lo  Ĉ  .a  es p o lim erizado  en em ulsiQ ¿.án. p re ­
s e n c ia  de e n tre  0 ,5  y 1% de un e m u ls if ic a d o r , basadC^'áobre 
e l' peso t o t a l  de lo e  monomeros, e s tan d o  l a  can tidad .-de  em ul- 
s i f ic a d o r e s  por debajo  de l a  c o n c en trac ió n  c r í t ic a ^ 'á é ím ic e -  
l a  p a ra  e l  e m u ls if ic a d o r  y e l  polím ero e s p e c íf ic o s  .y-en p re ­
s e n c ia  de un l á t e x  p rev iam en te  formado que ha s id o .^ r^ a d o  
por cb p o lim eriz ac ió n  con un s is te m a  in ic ia d o r  redox  ^ é  t i e -  
ne un ag en te  o x id an te  in s o lu b le  en agua, un a c r i l a t o 'á e  a le o - 
h i l o  de Cg a Cg, y e n tre  0,1 y 5% en peso de la te x /p o lim e ro  
de un monomero r e t i c u la d o r .

Los m o d ificad o res po lím eros form ados p o r e l  p re ­
s é n te  in v en to  no t ie n e n  una co n c en trac ió n  s u s ta n c ia l  de pun­
to s  de in s a tu ra c ió n . Por e l l o  poseen una r e s i s t e n c i a  mucho 
mayor a  l a  o x id ac ió n  y son co n sid e rab lem en te  más e s ta b le s  a  
l a  lu z ,  á l  mismo tiem po que hacen p o s ib le  p ro p ied ad es  de r e ­
s i s t e n c i a  a l  im pacto s ig n if ic a t iv a m e n te  m ejoradas cuando son 
m ezclados con p o lic lo ru ro  de v in i l o .  Más aún, l a  r e s i s t e n c i a  
a l  im pacto es r e t e n id a  a  lo  la rg o  d e l periodo  de v id a  esen­
c i a l  de l p roducto  f i n a l .

D ec is iv o  p a ra  e l  é x i to  d e l p re s e n te  inven to  es e l  
hecho de que lo s  po lím eros de a c r i l a t o  de a lc o h i lo ,  m e ta c r i-  
l a t o  de a lc o h ilo  y .e l  monómero r e t i c u la d o r  se  form an a  base 
de determ inados p o rc e n ta je s  p r e s c r i to s  de cada uno de e l l o s .  
Solam ente cuando e s tá n  fo rm ulados de e s t a  menra ap ro p iad a­
mente, son capaces e s to s  p o lím ero s  de c r e a r  una r e s i s t e n c i a  
a l  im pacto trem endam ente aum entada cuando son m ezclados con 
p o l ic lo ru o ro  de v in i l o ,  t a l  como se d em o stra rá  más a d e la n te .

-  5 -
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La p r i n c i p a l  v e n ta j a  in e s p e r a d a  d e l  p r e s e n te  in v e n -  :
to  so b re  d ic h a  t é c n i c a  a n t e r i o r  es que l a  r e t i c u l a c i ó n  en e l
nuevo p ro d u c to  p e rm ite  una m ezcla  mucho más f á c i l  d e . lo s  com- i: ,p o n e n te s  a n te s  de que s e  f a b r iq u e  l a  m ezc la  f i n a l .  "'Eáto s e r á ;  
i l u s t r a d o  mas a d e la n te  en lo s  e je m p lo s . E l  m ezclado ^mas far- 
d i  e s t a  dem ostrado  por una f l u i d e z  mucho mas f a c i l " d n * lo s  
m o linos de r o d i l l o s  y  tam b ié n  por un margan más ex t# h a0 de 
tiem p o s y c o n d ic io n e s  dé m ezclado p a ra  a lc a n z a r  l a  in t im id a d  
de m ezc la  d e sea d a , p r e c i s a  p a ra  u n as p ro p ie d a d e s  Ópáiigas.
Los p o lím e ro s  r e t i c u l a d o s  a lc a n z a n  más f á c i lm e n te  e l  -n iv e l 
de m ezcla  deseado  y l a s  p ro p ie d a d e s  no so n  p e rju d ic a rá s!, p o r 
un m ezclado e x c e s iv o  in a d v e r t id o .  ***.'?

O tra  v e n ta ja  in e s p e r a d a  d e l  p r e s e n te  in v e n to  so b re  
l a  t é c n i c a  a n t e r i o r  t i e n e  r e l a c i ó n  con l a  u t i l i z a c i ó n  de l u ­
b r i c a n t e s .  En s is te m a s  no r e t i c u l a d o s ,  p a ra  a lc a n z a r  un b u a n i 
re n d im ie n to  c o n tr a  e l  im pacto a  b a se  de p ro d u c to s  p re p a ra d o s  
con tiem p o s de e la b o r a c ió n  v a r i a b l e s ,  e s  n e c e s a r i a  l a  u t i l i ­
z a c ió n  de l u b r i c a n t e s  in c o m p a tib le s  e s p e c i a l e s .  E jem plos de 
t a l e s  l u b r i c a n t e s  son  lo s  e s t e a r a t o s  m e tá lic o s  (de  s o d io , 
c a l c io ,  a lu m in io , b a r io  y cadm io) y o t r a s  s a l e s  de á c id o s  
g r a s o s .  En e l  caso  de s is te m a s  r e t i c u l a d o s ,  no e s  en a b so lu ­
to  n e c e s a r io  u t i l i z a r  d ich o s  l u b r i c a n t e s  e s p e c ia le s  p a r a  ob­
t e n e r  buenas c o n d ic io n e s  de e la b o r a c ió n ,  aunque g e n e rá b a n te  
puede s e r  p r e f e r i b l e  o b ra r  de e s t a  m enra. C u a lq u ie ra  de lo s  
l u b r i c a n t e s  c o n v e n c io n a le s  u t i l i z a d o s  p a r a  e la b o r a r  p o l i c lo r u  
ro  de v i n i l o  s e r a  ú t i l  con lo s  s is te m a s  r e t i c u l a d o s  d e l  p re ­
s e n te  in v e n to .

La p r im e ra  o p e ra c ió n , a l  p r e p a r a r  lo s  nuevos p ro d u c­
to s  p o lím ero s  d e  e s t e  in v e n to  c o n s is te  en fo rm a r  un p o lím ero  
cau ch o id e  c o p o lim eriz an d o  en em u ls ió n  un  e s t e r  de a l c o h i lo
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i n f e r i o r  de ác id o  a c r i l í c o  y una pequeña c a n tid a d  de un mo- 
nomero r e t i c u la d o r  t a l  como uno escog ido  e n t r e  lo s  esm eres de
d i a c r i l a t o  o d im e ta c r i la to  de un a lc o h o l p o l ifu n c io n a .. E s ta

,  ******c o p o lim e riz a c io n  t ie n e  lu g a r  con l a  ayuda de e n t r e  aproxim a-*' ̂  *dem ente 0 ,5  y  aproxim adam ente 1,0% de un e m u ls if ic a d d r  a p ro -
w,

* * * * *p iado  p a ra  fo rm ar un l á t e x  de e s t e r  a c r i l í c o .  E n to n ces , en
+l a  p r e s e n c ia  de e s t e  l á t e x  p rev iam en te  form ado, s e 'p ü l i m e r i - '

,  ***za  un e s t e r  de a lc o h i lo  i n f e r i o r  d e l ac ido  m e ta c r i l ic o  p a ra
p ro d u c ir  un po lím ero  segundo o d u ro , b a jo  co n d ic io n e  3̂ **6 a l  e s

* * *que no s e  form an e se n c ia lm e n te  nuevas p a r t í c u l a s .  .
***'.+E l grupo a lc o h i lo  en e l  e s t e r  de a lc o h i lo  ^ íp i^ r io r

,  ^  ****d e l ac ido  a c r i l í c o  t i e n e  g en e ra lm en te  un v a lo r  de C1 .a'-Cr,.
E l grupo a lc o h i lo  puede s e r  una cadena r e c t a  o. r a m if ic a d a , 
con l a  e x ig e n c ia  s e c u n d a r ia  de que l a  te m p e ra tu ra  de t r a n s i ­
c ió n  v i t r e a  d e l po lím ero  p r im e ro .o  cau ch o id e , e l  l á t e x  d e l 
e s t e r  a c r i l í c o ,  debe s e r  de O^C o menor. E l e s t e r  debe e s t a r  
formado por ác id o  a c r i l í c o  p a ra  com unicar l a s  p ro p ied ad e s  
m ejo radas d e l p re s e n te  in v e n to . Cuando se  fo rm a a p a r t i r  d e l 
ác ido  m e ta c r i l i c o ,  p o r e jem p lo , e l  in v e n to  no d a rá  un r e s u l ­
tad o  s a t i s f a c t o r i o  ya que lo s  p ro d u c to s  p o lím ero s  f i n a l e s  t i e ­
nen una r e s i s t e n c i a  a l  im pacto muy pequeña.

E l grupo a lc o h i lo  en e l  e s t e r  de a lc o h i lo  i n f e r i o r  
d e l ác ido  m e ta c r i l i c o  t ie n e  g en e ra lm en te  un v a lo r  de a  
C^. E s te  e s t e r  debe e s t a r  formado a  p a r t i r  d e l ác ido  metar- 
c r i l i c o ;  s i  e s t á  form ado a  p a r t i r  d e l ác ido  a c r i l í c o  lo s  p ro ­
d u c to s  p o lím ero s f i n a l e s  se rá n  i n s a t i s f a c t o r i o s .  E l grupo  en 
e s t e  p o lím ero  segundo o duro puede s e r  una cadena r e c t a  o r a -  
tn i í ic a d a , pero  una e x ig e n c ia  s e c u n d a r ia  es que e l  po lím ero  de­
be t e n e r  una te m p e ra tu ra  v i t r e a  de 208C o s u p e r io r .

Al p o l im e r iz a r  e l  po lím ero  duro en l a  p re s e n c ia  d e l

-  7 -
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l á t e x  p rev iam en te  fo rm ado ,, es e s e n c ia l  que se  e v i te n  nuevas
p a r t í c u l a s  t a l  como o c u r r i r í a  s i  e l  e s t e r  se  p o l im e r iz a rs e  
p o r s i  mismo. E sto  se  pude im p ed ir, m anteniendo un ̂ sum inis­
t r o  i n s u f i c i e n t e  d e l e m u ls if ic a d o r  p re s e n te  en l a  í'ápe de

* * * * *po lím ero  segundo o d u ro . S i se añade a lgún  e m u ls if ib a d o r ,
*****l a  c a n tid a d  no debe de ex ced er de l a  r e q u e r id a  p a ra  a lc a n z a r  i 

l a  c o n c e n tra c ió n  c r í t i c a  de m ic e la . A d ich o s b a jo s  lairveles 
de e m u ls if ic a d o r , cuyos n iv e le s  se  deben d e te rm in a r* g h ra  c a -  ' 
da e m u ls if ic a d o r  u t i l i z a d o ,  l a  c a n tid a d  t o t a l  de e n u tlS lf ic a -  
d o r es co n c e n tra d a  so b re  l a s  p a r t í c u l a s  p rev iam en te \fo fm a- 
das y nada e s t a  d isp o n ib le  p a ra  fo rm ar nuevas p a r tie u ls^ s .
A s í, e l  p o l i  ( m e ta c r i la to  de m e ti lo )  p o lim eriz ad o  fp rm árá  
po lím ero s en l a  p re s e n c ia  ín tim a  d e l p o l i a c r i l a t o  previam en­
t e  form ado.

Al fo rm ar lo s  p ro d u c to s  d e l p re s e n te  in v e n to , l a  
p rim e ra  e ta p a  d e l  po lím ero  h e te ro g én eo  d eb e rá  e s t a r  com puestai 
de un po lím ero  de un a c r i l a t o  de a lc o h i lo  i n f e r i o r ,  es  d e c ir  
de un a lc o h i lo  que co n teng a  e n tr e  2 y 8 átomos de carbono .
Se puede u t i l i z a r  h a s ta  un 20% de un segundo monomero de 
m o nov in ilideno  co p ó lim e riz a b le  con e l ,  te n ie n d o  e l  segundo 
monomero un único  grupo v in i l id e n o  (C H g^C^) como e l  ún ico  
grupo r e a c t iv o  p o lim e r iz a b le , t a l  como lo s  e s te r e s  de a lc o h i­
lo  d e l  ác ido  m e ta c r i l i c o ,  lo s  ác id o s  y lo s  n i t r i l o s  a c r i l i -  
cos y m e ta c r i l i c o s ,  h a lu ro s  de v in i l o ,  e s t e r e s  de v i n i l o ,  e s -  
t i r e n o ,  v in i l - to lu e n o ,  y s im i l a r e s .  Son so lam en te  ap ro p iado s 
lo s  monomeros que cuando son  p o lim e r iz a d o s , p roducen  un p o l í ­
mero con una te m p e ra tu ra  v i t r e a  por d eb a jo  de ose  y lo s  p re ­
f e r id o s  son  e l  a c r i l a t o  de e t i l o ,  a c r i l a t o  de b u t i l o  y a c r i l a ­
to  de 2- e t i l h e x i l o .  P a r t ic u la rm e n te  p r e f e r id o ,  a c a u sa  de 
que e l  h e te ro p o lim e ro  r e s u l t a n t e  com unica buena r e s i s t e n c i a
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a l  im p ac to  an l a s  m ezclas con p o l i c lo r u r o  de v i n i l o  a  tem pe­
r a t u r a s  de OSO e i n f e r i o r e s ,  es e l  a c r i l a t o  de b u t i l o .

E l n iv e l  d e l  monomero r e t i c u l a d o r ,  que ea<& á*inclui-
*****do en e l  p o lim ero  de a c r i l a t o  de a l c o h i l o ,  es d e c is iv o  p a ra- í '5 e l  r e s u l t a d o  a fo r tu n a d o  d e l  p r e s e n te  in v e n to ;  se  r e q u ie r e  un

,  , *****mínimo de 0 , 1% d e l p o lim ero  de a c r i l a t o ,  p e ro  ex c eso s  por en -
c iñ a  de 5 , 0% aproxim adam ente p ro d u c irá n  p ro d u c to s  i n ^ á t i s f a o -
t o r i o s .  R e t í  c o la d o re s  a p ro p ia d o s  in c lu y e n  d i v i n i l  b en cen o ,
e s t e r e s  de d i v i n i l o  de á c id o s  d i -  o t r i - b a s i c o s  (tál!es*com o

10 a d ip a to  de d i v i n i l o ) ,  e s t e r e s  de d i a l i l o  de á c id o s  Éá&,afuncio-i
n a le s  ( f t a l a t o  de d i a l i l o ) ,  e t e r e s  de d i v i n i l o  de alp^H & les*+* +p o l i v a l e n t e s  ( d i v i n i l  e t e r  de e t i l e n g l i c o l ) ,  y e s t e r g ^ 'd i -  
y t r i - m e t a c r i l i c o s  y a c r i l i c o s  de a lc o h o le s  p o l i v a l e n t e s .  
P a r t ic u la r m e n te  p r e f e r id o s  son  lo s  e s t e r e s  d i -  y  t r i - m e t a c r i -  

15 l í e o s  y a c r i l i c o s  de a lc o h o le s  p o l iv a l e n t e s ,  co m erc ia lm en te
d i s p o n ib le s ,  y a  que s e  c o p o lim e r iz a n  b ie n  con lo s  e s t e r e s  
a c r i l i c o s  y  com unican m ejor e s t a b i l i d a d  té r m ic a  a  l a  m ezcla 
f i n a l .  E jem plos d e .é s to  so n  e l  d im e ta c r i l a to  de e t i l e n g l i ­
c o l ,  d im e ta c r i l a to  de p r o p i l e n g l i c o ,  d im e ta c r i l a to  de 1 , 3-  

20 b u t i l e n g l i c o ,  d im e ta c r i l a to  de 1, 4- b u t i l e n g l i c o l ,  y lo s  co­
r r e s p o n d ie n te s  e s t e r e s  a c r i l i c o s . .

U t i l iz a n d o  t é c n ic a s  c o n v e n c io n a le s  de. p o lim e r iz a c ié n i  
en em u ls ió n , e l  monomero de a c r i l a t o  y  e l  r e t i c u l a d o r  son  
p o lim e r iz a d o s  en p r e s e n c ia  de un b a jo  n iv e l  de e m u ls i f ic a d o r ,  

25 s ie n d o  e s to  u p f a c to r  p a r a  com unicar m ejo r e s t a b i l i d a d  té r m i­
ca  a l  m a te r ia l  f i n a l l  Se pueden  u t i l i z a r  una v a r ie d a d  em ul- 
s i f i c a d o r e s  comunes, u t i l i e s  én l a  p o l im e r iz a c ió n  de e s t e r e s  
a c r i l i c o s ,  t a l e s  como a lc o h i lb e n c e n o s u l f o n a to s ,  a l c o h i l f e n o -  
x i p o l i e t i l e n o  s u l f o n a to s ,  l a u r i l s u l f a t o  de s o d io , e t c .  En 

30 g e n e r a l ,  lo s  e m u ls i f ic a d o re s  d eb e rán  s e r  com puestos que con -
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ten g an  grupos h id ro ca rb o n ad o s de 8 a  22 átomos de carbono 
un idos con grupos s o lu b i l iz a d o r e s  a lta m en te  p o la re s  t a l e s
como g rupos de c a rb o x ila to  de m eta l a lc a l in o  y de am plio ,* * -*grupos s e m ie s te r  de s u l f a to ,  grupos s u lfo n a to s , g rupbs de es- 
t e r  p a r c ia l .d e  f o s f a to  y  s im i la r e s .  Es e s e n c ia l  p a ra  l a
p r á c t i c a  a fo r tu n a d a  d e l in v en to  que e l  n iv e l  de em u T síiica - 
d o r se  m antenga en 1% o menos, basado so b re  e l  peso. ím&al de 
ambos monomeros c a rg ad o s . *1*

E l medio de p o lim e r iz a c ió n  c o n te n d rá  un in±s?^ador 
10 de p o lim e r iz a c ió n  gen erad o r de r a d ic a le s  l i b r e s ,  in s o lu o le

. . en agua y so lu b le  en a c e i t e  ap ro p iad o , que es  activatfd* 'b ien.  * ?
térm icam ente  b ien  p o r una re a c c ió n  de o x id a c ió n - re d u c ^ ó n  
(o  re d o x ) . Los in ic ia d o r e s  p re f e r id o s  son  a q u e llo s  que son 
e l  r e s u l ta d o  de re a c c io n e s  red o x , ya  que p e rm iten  una lá p id a  

15 p o lim e r iz a c ió n  a  b a ja s  tem p e ra tu ra s  de re a c c ió n . Son esen­
c ia l e s  lo s  in ic ia d o r e s  in s o lu b le s  en agua, ya que lo s  mate­
r i a l e s  s o lu b le s  en agua o r ig in a n  problem as en l a  e s ta b i l id a d  
té rm ic a  d e l p ro d uc to  f i n a l .  E jem plos de in ic ia d o r e s  apropiar- 
dos son com binaciones t a l e s  como h id ro p e ro x id o  de cumeno- 

20 m e ta b is u l f i to  de so d io , h id ro p e ro x id o  de d iiso p ro p ilb e n c e n o -
. fo rm aldeh ido  s u l f o x i l a to  dé so d io , p e ra c e ta to  de b u t i l o  t e r -  

c i a r i o - h id r o s u l f i t o  de so d io , h id ro p e ro x id o  de cum eno-form al- 
dehido  s u l f o x i l a to  de so d io , e tc .

E l tamaño de p a r t í c u la s  ( r a d io )  d e l l á t e x  i n i c i a l  
25 puede g u a rd a r g ran  r e la c ió n  con l a  n a tu r a le z a  d e l p ro d uc to

o b te n id o . P a ra  s is te m a s  basados so b re  e l  p o l i  ( a c r i l a t o  de 
e t i l o ) ,  e l  tamaño de p a r t í c u l a s  d e l l á t e x  no d eb e rá  s e r  me­
n o r que aproxim adam ente 600 angstrom s (A) y no mas de ap ro ­
ximadamente 1200 A. S in  embargo, p a ra  s is te m a s  de p o l i ( a c r i -  

30 l a t o  de b u t i l o ) ,  e l  l á t e x  i n i c i a l  puede o s c i l a r  e n t r e  400 y  *
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2000 A. E l c o n t r o l  d e l  tamaño de p a r t í c u l a s  se  e f e c tú a  por
c o n tr o l  ex a c to  so b re  l a  c a n tid a d  d e l in ic ia d o r  y e m u ls i f ic a -

*
- t * - * 3 *dor em pleados y so b re  e l  método de a ñ a d ir  e l  in ic ia d o r .
* . *E l e s t e r  de m e ta c r i la to  empleado en l a  po lim erizar- 

c ió n  de segunda e ta p a  d eb e rá  s e r  tam bién  un e s t e r  d e ^ g lc o h i-  
lo  i n f e r i o r  (C^ a  C. ) , é s te  d e l ácido  m e ta c r i l i c o .  Opci o n a l-  
m ente, se  puede u t i l i z a r  una m ezcla de monomeros qu^¡ c o n te n ­
g a  a l  menos 80% de d icho  m e ta c r i la to  de a lc o h i lo  0  ̂ con
o tro s  monomeros c o p o lim e r iz a b le s  con é l  y que te n g a n  ¿ f u ñ i c o  ¡ 
grupo v in i l id e n o  como único  grupo r e a c t iv o  p o lim e r iz ^ b lé , 
s ien d o  ejem plos de é s to s  lo s  a c r i l a t o s  de a lc o h i lo ,  ló q ^ á c i -  
dos y n i t r i l o s  a c r i l i c o s  y m e ta c r i l i s o c ,  h a lu ro s . de y ig ii lo , 
e s t e r e s  de v i n i l o ,  e s t i r e n o ,  v in i l to lu e n o  y s im i la r e s .  Son 
p re f e r id o s  a q u e llo s  e s te r e s  de a lc o h i lo  i n f e r i o r  que producen 
p o lím ero s  d e l  más a l t o  punto de re b la n d e c im ie n to , de m anera 
que no d ism inuyan  e l  punto  de re b la n d e c im ie n to  de l a  m ezcla 
t o t a l .  E s to s  in c lu y e n  m e ta c r i la to s  de m e ti lo , e t i l o ,  i s o p ro -  
p i l o ,  i s o b u t i l o ,  b u t i l o  se cu n d a rio  y b u t i l o  t e r c i a r i o .  P a r­
t ic u la rm e n te  p r e f e r id o  es e l  m e ta c r i la to  de m e ti lo .

Es im p re s c in d ib le  que l a  p o lim e r iz a c ió n  d e l segundo 
monomero en un s is te m a  en em ulsión  se  l l e v e  a cabo de m anera 
que no se  form en nuevas p a r t í c u l a s .  Las m ezclas de un l á t e x  
de p o l i a c r i l a t o  r e t ic u la d o  con un l á t e x  de p o l i ( m e ta c r i l a to  
de m e ti lo )  no fu n c io n a n  como lo  hacen l a s  enseñanzas d e l p re ­
s e n te  in v e n to . P a ra  e v i t a r  l a  fo rm ac ió n  de nuevas p a r t í c u l a s ,  
es n e c e s a r io  que no se  añada nueva c a n tid a d  dé e m u ls if ic a d o r , 
o s i  se  n e c e s i t a  p a ra  im p ed ir l a  fo rm ac ió n  de gón^, que l a  
c a n tid a d  añ a d id a  no so b re p ase  l a  c a n tid a d  n e c e s i ta d a  p a ra  a l ­
can za r l a  c o n c e n tra c ió n  c r í t i c a  de m ic e la . A e s to s  b a jo s  n i ­
v e le s  de e m u ls if ic a d o r , que se  deben d e te rm in a r p a ra  cada
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e m u ls i f ic a d o r  u t i l i z a d o ,  to d o  e l  e m u ls i f ic a d o r  e s t á  s o b re  l a s  
- p a r t í c u l a s  p rev ia m en te  fo rm adas y n a d a  e s t á  d is p o n ib le  p a ra  

fo rm a r nuevas p a r t í c u l a s .  A s í , e l  m e ta c r i l a to  en p q l i ip e r iz a -  
o ió n  fo rm a rá  p o lím e ro s  en l a  p r e s e n c ia  ín t im a  d e l  p ó lím ero  de 
a o r i l a t o  p re v ia m e n te  fo rm ado . ^

La r e l a c i ó n  e n t r e  l a  f a s e  d u ra  ( p o l im e ta c r i lS ^ o )  y 
l a  f a s e  b la n d a  ( p o l i a c r i l a t o )  e s t á  d e n tro  d e l  m argen*áá 25 /60  
p a r t e s  en  peso  d e l p rim ero  a  7 5 /4 0  p a r t e s  en peso  deH  u l t i ­
mo. * *

Las m ezclas con p o l i c lo r u r o  de v i n i l o ,  y  s im jjia re s ,
. se  pueden  l l e v a r  a  cabo so b re  u n a  am asadora de r o d i l í o s t  L as* * * .

c o n d ic io n e s  de t r a b a j o  c o n v e n ie n te s  y aco stu m b rad as ^ ó n ^ a p ro -  
Rim adam ente de 1 7 6 ,$ 3 0 'y  e n t r e  5 y 15 m in u tos de tie m p o . Se 
pueden em p lear t é c n ic a s  de m ezclado en s e c o , p o r e jem plo  con 
un d i s p o s i t iv o  m ecánico m ezc lad o r-am asad o r. Las m ezclas en 
p o lv o , s i  s e  d e s e a , puedan s e r  e la b o ra d a s  ten equ ipos comerá 
c í a l e s  de e x t r u s ió n  o de moldeo p o r in y e c c ió n . Las m ezclas 
am asadoras pueden s e r  m oldeadas p o r co m p resió n , s ie n d o  una 
te m p e ra tu ra , c o n v e n ie n te  de 176 ,530  a  126 kg/cm ^. E l moldeo 
p o r in y e c c ió n  puede t e n e r  lu g a r  b a jo  una v a r ie d a d  de c o n d ic io -  

t n e s ,  d ep end ien do  p r im o rd ia lm e n te  d e l peso  m o le c u la r  d e l  p o l i -  
c lo r u r o  de v i n i l o  y  d e l  equ ipo  empleado p a r a  e s t e  f i n .

Se in c o rp o ra n  f re c u e n te m e n te  en l a s  m ezc la s  d e te rm i­
nados co ad y u v an tes  de tr a ta m ie n to ,,  e s t a b i l i z a d o r e s ,  e t c .  Los 
e s t a b i l i z a d o r e s  que s i r v e n  p a r a  e v i t a r  l a  d esco m p o sic ió n  d e l  
p o l i c lo r u r o  de v i n i l o ,  son  de d iv e r s o s  t i p o s  d i f e r e n t e s .  
A lgunos ayudan a  e s t a b i l i z a r  c o n t r a  l a s  d e fo rm a c io n e s  c a n sa ­
das p o r  e l  c a l o r ,  a lg u n o s c o n t r a  l a  lu z  u l t r a v i o l e t a ,  e t c .  * 
C a r a c te r í s t i c a m e n te ,  t a l e s  e s t a b i l i z a d o r e s  e s tá n  b asad o s  en 
com puestos de e s ta ñ o , b a r io  o cadm io, t a l  como se  v e r á  en lo s
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e je m p lo s  s i g u i e n t e s : .

E l co p o lím ero  de a c r i l a t o - m e t a c r i l a t o  es m ezclado
*

en c a n t id a d e s  que o s c i l a n  e n t r e  5 y 40 p a r te s  en  p e so ^  con
. ** * ^95 a  60 p a r t e s  en peso  d e l  p o l ih a lu r o  de v l n i l o  o nfat<arial

e q u iv a le n te .  Las c a n t id a d e s  de t a l e s  nuevos p r o d u c ? á s 'p o l i -
m eros que son  m ezclados con lo s  m a te r ia le s  de p o lib sü d P o  de
v i n i l o  dep end erán  de l a  n a tu r a l e z a  de l a  e s t r u c t u r a  Q .e sq u e -
l e t o  p re —p o lím ero  de t a l e s  com puestos a s i  como de l a ^ n a tu r a -  ¡
l e z a  de l a s  p r o p ie d a d e s .a  a lc a n z a r  en l a  m ezcla  f i n a l - ^  P o r
e jem p lo , cuando e l  p ro d u c to  e s  un a c r i l a t o  con dos át&Ros de i
carbono  en- e l  g rupo  a l c o h i lo ,  una óp tim a r e s i s t e n c i a * ^  im -

- -p a c to  d e l p ro d u c to  puede r e q u e r i r  l a  u t i l i z a c i ó n  en.*2i?^mez- 
c í a  de una c a n t id a d  d e l o rd en  de 15 a  45% en p e so , m ie n tra s  
que cuando e l  a c r i l a t o  e s  uno, cuyo g rupo  a lc o h i lo  c o n t ie n e  
8 átom os de ca rb o n o , e l  d e s a r r o l l o  de una óp tim a r e s i s t e n c i a  i 
a l  im pac to  puede r e q u e r i r  c a n t id a d e s  d e l  o rd en  de 5 a  25% en i 
-peso.

Las co m p o sic io n es m ezcladas so n  te n a c e s ,  r í g i d a s ,  
t e r m o p lá s t i c a s ,  m a te r ia le s  qu ím icam ente r e s i s t e n t e s  con a l t a  ¡ 
r e s i s t e n c i a  a l  im pacto  y a l t a s  te m p e r a tu r a s .d e  d e fo rm ac ió n  
p o r  c a l o r .  Son p a r t ic u la r m e n te  ú t i l e s  p a r a  fo rm a r t u b e r í a  
p l á s t i c a  y p ro d u c to s  e x t r u íd c s  de n a tu r a l e z a  s i m i l a r ,  a s í  
como p a r a  fo rm a r o t r o s  p ro d u c to s  p l á s t i c o s  p o r  e jem p lo  por 
m oldeo, c a la n d ra d o , y s i m i l a r e s .

E l in v e n to  a n te s  d e s c r i t o ,  y  una com parac ión  de 
a lg u n a s  de su s  c a r a c t e r í s t i c a s  con l a s  de l a  t é c n i c a  a n te ­
r i o r ,  e s t á  i l u s t r a d o  p o r  l o s  s i g u ie n te s  ejem pbs.

30
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EJEMPLO 1:

P re p a ra c ió n  de m o d if ic a d o re s  p o lím ero s d e 'p o l i -+ *+<*
c lo ru ro  de v i n i l o  con d iv e rs o s  e s t e r e s  de ác ido  acF Íááco

5 m e ta c r i l i c o  y c a n t id a d e s  y c la s e s  v a r i a b l e s  de r e t iS l í iá d o -
r e s .  *.**t''

: %* + ** **'
En un r e c ip i e n t e  de r e a c c ió n  ap ro p iad o  se^ea rg an  

4^00 p a r te s  de agua d e s b io n iz a d a , 10 p a r t e s  de una sal^& iÓ n 
10 a l  10% en peso de l a u r i l  s u l f a to  de s o d io , y  0,1  pa,3?t,&^ de

ác id o  a c é t ic o  g l a c i a l .  La m ezcla  es a g i ta d a  y a  e l l a ^ e  añ a  i
den 100 p a r t e s  de a c r i l a t o  de e t i l o .  La m ezcla  e s  p u rg ad a

' , ' " '"je * 'con n i tró g e n o  d u ra n te  30 m in u to s , se  añaden  0 ,1 7  p a r t e s  de
h id ro p e ro x id o  de d i is o p ro p i lb e n c e n o , y l a  m ezcla  es c a le n té -  < 

15 da a  4030. A l a  m ezcla  se  añade una s o lu c ió n  acu o sa  d i l u i d a  ¡
de fo rm ald eh id o  s u l f o x i l a t o  de so d io ;  se  añade un t o t a l  de 
0 ,002  p a r t e s  d e l s u l f o x i l a t o  a  i n t e r v a lo s  de 3 m inu tos h a s t a  ¡ 
que se  o b se rv a  l a  p o l im e r iz a c ió n  por l a  e x o te rm ic id a d . Se­
gu idam ente se  d e ja  p ro s e g u ir  l a  r e a c c ió n  d u ra n te  a l  menos 

20 una h o ra  después que s e  h a  observado l a  ex o te rm ic id ad  i n i ­
c i a l .  Seguidam ente s e ( l e v a  l a  te m p e ra tu ra  de l a  reacc ió iy á  
80-8530, y  se  añade una m ezcla  de m e ta c r i l a to  de m e tilo  
(100 p a r t e s )  y m ercap tano  d o d e c i l ic o  t e r c i a r i o  (0 ,2 5  p a r t e s )  
en un p e río d o  de una h o ra , d u ra n te  cuyo tiem po se  m an tiene 

25 l a  te m p e ra tu ra  de l a  r e a c c ió n  en 80-853C. La m ezcla  es c a ­
le n ta d a  d u ra n te  una m edia h o ra  más, es e n f r ia d a  a  l a  tem p era­
t u r a  am bien te , y e l  p o lím ero  es a i s la d o  p o r secado  p o r p u l­
v e r iz a c ió n .  E l p ro d u c to  de e s t a  r e a c c ió n  es id e n t i f i c a d o  
como m ezcla I-A . Se r e p i t e  e l  mismo e jem p lo , excep to  que se  

30 añade, a l  a c r i l a t o  de e t i l o ,  d im e ta c r i lá to  de 1, 3- b u t i l e n g l i
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col. en l a s  c a n tid ad es  v a r ia b le s  que s ig u en : 0 ,
1)0 , y 5, 0% d e l  t o t a l  de monomeros u t i l i z a d o s .  __  __  .
nes de co n v en ien c ia  de r e f e r e n c ia  en lo  que s ig u e , io s  p ro -

:* f *d u c to s de e s ta s  re a c c io n e s  son id e n t i f ic a d o s  co rfe sp o íía ien -*
tem ante como m uestras 1-B, 1-C, 1-D e 1-E . 2

Be manera s im i la r ,  se  r e p i te n  l a s  p o lim e r l^ á d io -  
nes reem plazando e l  a c r i l a t o  de e t i l o .  Un peso e q u ) . t i e n te  
de a c r i l a t o  de 2- e t i l h e x i l o  s u s t i tu y e  a l  a c r i l a t o  d e '$ ? tilo , 
y se  u t i l i z a  0,5% de -d im e ta c r ila to  de b u t i le n o , p rosigu iendo  
l a  p o lim e riz a c ió n  ig u a l  que cuando se emplea acrila*Co?d^e 
e t i l o  p a ra  p ro d u c ir  un in te rp o lim e ro  que es a i s l a b l ^ ^ ^ r  s e -  
cado por p u lv e r iz a c ió n . En o tro  experim ento  se su s tl t$ § 7e e l 
a c r i l a t o  de m e tilo ; en *ún d i f e r e n te  experim ento , se u t i l i z a  
a c r i l a t o  de p ro p ilo ;  en o tro  experim ento más se  emplea a c r i ­
l a t o  de s e c - b u t i lo ;  en un experim ento  más es e l  a c r i l a t o  de 
n - o c t i l o  e l  s u s t i t u t i v o  d e l a c r i l a to  de e t i l o .  En o tro s  ex­
perim en tos más se  u t i l i z a n  copolim eros de a c r i l a t o  de e t i l o  
o de lo s  d iv e rso s  s u s t i t u t o s  su g e rid o s  de é s te ,  en lu g a r  de 
lo s  monomeros propiam ente d ich o s .

S im ila rm en te , en lo s  mismos u o tro s  experim en tos, 
e l  m e ta c r i la to  de m etilo , es reem plazado por m e ta c r i la to  de 
e t i l o ,  m e ta c r i la to  de p ro p i lo ,  m e ta c r i la to .d e  n - b u t i lo  o me­
t a c r i l a t o  de i - b u t i l o .  S im ilarm en te , en lo s  mismos u o tro s  
experim en tos, se s u s t i tu y e  e l d im e ta c r i la to  de 1, 3- b u t i l e n -  
g l i c o l  p o r d iv e rso s  monomeros r e t ic u la d o r e s  t a l e s  como d in s -  
t a c r i l a t o  de e t i l e n g l i c o ,  d i a c r i l a to  de e t i l e n g l i c o l ,  d iv i -  
n ilb en ce n o , o f t a l a t o  de d i a l i l o .

30
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Com paración de lo s  m o d if ic a d o re s  con y s i n , r e t i -
c u la d o r .

Cada uno de lo s  m o d if ic a d o re s  p a ra  p o l i c ló r a r o  de 
v i n i l o ,  p re p a ra d o s  en e l  e jem plo  1 a n t e r i o r ,  es mez&E&Sb co -

' - i .'S'Smo s ig u e .  30 p a r t e s  d e l  m o d if ic a d o r  a  b ase  de á c r i l ^ t p j d e  
e t i l o ,  70 p a r t e s  de un p o l i c lo r u r o  de v i n i l o  de b a jp sy é so  
m o le c u la r , 3 p a r t e s  de e s t e a r a to  de a lu m in io  y  2 p a r t e é  de 
un e s t a b i l i z a d o r  de e s ta ñ o , son  m ezcladas y  am asada^  g u a ta - 
m ente a  176 ,530 , con una s e p a ra c ió n  de r o d i l l o  de 1 ^Éu%du^ 
r a n te  d iv e r s o s  tiem p o s ..de amasado que o s c i l a n  e n t r e  <§1#^20 
m in u to s . Seguidam ente e l  m a te r ia l  amasado es moldeado por 
com presión  en  m u es tra s  de ensayo a p ro p ia d a s , y se  miden l a s  
r e s i s t e n c i a s  a l  im pacto  Izo d  con e n t a l l a  a  l a  te m p e ra tu ra  am- 
b ie n te .  Se o b se rv an  m ejo ras en l a  r e s i s t e n c i a  a l  im pacto 
in c lu s o  cuando s e  u t i l i z a  s o lo  0,125% de m o n o m e ro ,re tícu la^  
d o r . Cuando se  aum enta e l  n iv e l  de r e t i c u l a d o r  a  0 ,5  o 1,0%, , 
dependiendo d e l s is te m a , l a  m ejo ra  en l a  r e s i s t e n c i a  a l  im­
p a c to  o s c i l a  e n t r e  buena h a s ta  un g rad o  v erd ad eram en te  asom­
brosam ente  a l t ó  de e x c e le n c ia . A l mismo tiem p o , se  han de 
o b se rv a r  v a lo r e s  más c o n c o rd a n te s  como fu n c ió n  d e l tiem p o  de
am asado.

En o t r o  ex p e rim en to , un m o d if ic a d o r  basado  s o b re  un 
in te rp o lim e ro  que c o n tie n e  a c r i l a t o  de 2- e t i l h e x i l o  es mez­
c la d o  con l a  misma fo rm u la c ió n  (e s  d e c ir  30  p a r te s ,  de m o d if i­
c a d o r, 70 p a r t e s  de p o l ic lo r u r o  de v i n i l o ,  3 p a r t e s  de e s te a ­
r a t o  de a lu m in io  y 2 p a r t e s  de e s t a b i l i z a d o r  de e s ta ñ o )  y  se  
amasa d u ra n té  10 m in u to s . Las r e s i s t e n c i a s  a l  im pacto r e s u l ­
t a n t e s  son  0 ,054  k ilo g rá m e tro s /m il im e tro  de e n t a l l a .

-  16 -

30



t' <f 317012 '
En o tro  experim ento  mas, e l  m a te r ia l  amasado es

moldeado p o r in y e c c ió n  en p ro b e ta s  de ensayo a p ro p ia d a s , y
se  miden l a s  r e s i s t e n c i a s  a l  im pacto  Izod  con e n t a l l a  a Iba

+ * + +* . .te m p e ra tu ra  am bien te . Se observan  me jo r a s  en la s a r e i s i s te n ­
c ía s  a l  im pacto que son  com parables con l a s  de la á 'jp ro b e ta s  
o b te n id a s  p o r té c n ic a s  de moldeo por com presión . ******

10

EJEMPLO 3 : .I .
E fe c to  de lo s  r e t i c u la d o r e s  so b re  e l  mar^án de l a  

c o n c e n tra c ió n  de m o d if ic a d o r. - :

Se p re p a ra n  m ezc la s , como en e l  ejemplQ*5*,* amasan- 
do d u ran te  7 m inutos m ezclas que c o n tie n e n  X p a r te s  de lo s  
m o d ificad o re s  id e n t i f i c a d o s  como m u estras  I-A  e 1-D, re s p e c -  

15 t iv am e n te , en e l  ejem plo  1, 100 v eces X p a r te s  de un p o l i -
c lo ru ro  de v in i l o  de b a jo  peso m o lecu la r y 3 p a r te s  de e s te a -  
r a to  de a lu m in io . Las m u estras  son  m oldeadas por in y e c c ió n  , 
en  b a r r a s  de ensayo en l a s  que se  t a l l a n  e n ta l la d u r a s  de 
ensayo y son  so m etid as en to n ces  a  lo s  ensayos de r e s i s t e n c i a  

20 a l  im pacto Izod  con e n t a l l a .  Los r e s u l ta d o s  re p re s e n ta d o s
en l a  t a b l a  I  m uestran  que l a s  m ezclas que c o n tie n e n  e l  modi­
f i c a d o r  con r e t i c u l a d o r  son  menos c r í t i c a s  en l a . r e l a c i ó n  de 
m o d ificad o r a  p o l ic lo r u r o  de v in i l o  que se  ha de u t i l i z a r ,  
s ie n d o  a l  mismo tiem po de mayor re n d im ie n to .

25
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. #5% de dim e- R e s is te n c ia  a l  im pacto Izod  ddil* e n t a l l a - ¡  Modi- t a c r i l a t o  de en fu n c ió n  de l a  co n c en trac ió n '.d e  m o d ifi I 5 f i c a -  c a d o r. *dor b u t i le n o  X = % de c o n c e n tra c ió n  de m odificado r
- —  - - - . . - -  ..........  , ,  ... ...... ,, ................. <

- - '10 15 20 25 '..*  30
I-A  0 0 ,0105 0 ,0 2  0,074 0,Tp2 0,036
1-D 1 0 ,0195 0 ,0 2  0 ,113  0,1-25'* 0 ,108

10 < :

. 15 EJEMPLO 4 :

P re p a ra c ió n  de m o d ificad o re s  po lím ero s de p o l i c lo -  
ru ro  de v i n i l o  con d iv e r s o s  e s t e r e s  de lo s  ác id o s  y m e ta c r i-  
l i c o ,  c a n tid a d e s  v a r ia b le s  de ag en te  r e t i c u l a d o r ,  y c la s e s  y 

20 c a n tid a d e s  v a r ia b le s  de m o d if ic a d o re s .

En un r e c ip i e n t e  de r e a c c ió n  ap ro p iado  se  ca rg an  
2920 p a r te s  de agua d e s io n iz a d a , 720 p a r te s  de a c r i l a t o  de 
n - b u t i l o ,  72 p a r te s  de una so lu c ió n  acu o sa  a i  10% de l a u r i l  

25 s u l f a to  de so d io , 7 ,2  p a r te s  de d im e ta c r i la to  de 1 ,3 - b n t i l e -
no , 0 ,7  p a r te s  de ác id o  a c é t ic o  g l a c i a l  y  1,21 p a r te s  de h i -  
d ro p e ro x id o  de d i iso p ro p ilb e n c e n o . La te m p e ra tu ra  e s  aumen­
ta d a  a  4060 y l a  m ezcla es pu rgada  con n itró g e n o  d eb a jo  de l a  
s u p e r f i c i e  de r e a c c ió n  d u ran te  45 m inu tos. Se com ienza a  a g i­
t a r  y se  l l e v a  a  cabo l a  a d ic ió n  a  in crem en to s de una so lu c ió n

-  18 -
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de 0 ,33  p a r te s  de fo rm aldeh ido  s u l f o x i la to  de sod io  en 25 
p a r te s  de agua, h a s ta  que comienza l a  p o lim e r iz a c ió n , t a l
como se  observa  por una ex o te rm ic id ad . Después $<e*al menos

, - . . '. i90 m inu tos, l a  so lu c ió n  es a ju s ta d a  a 40SC a l  tiem po que se 
añaden 720 p a r te s  de m e ta c r i la to  de m e tilo  y 0 ,36 p a r te s  de
h id ro p e ro x id o  de d iiso p ro p ilb e n c e n o . Después de nueva purga

, - . 1  ,con n itró g e n o  d u ran te  15 m inutos, se  añade una só lú b io n  de
0,072 p a r te s  de fo rm aldehido  s u l f  o x ila to  de so d io  en  5 p a r­
te s  de agua, y l a  m ezcla es p o lim eriz ad a  durante*  alómenos
una h o ra  a n te s  d e l  a is la m ie n to , que se  e f e c tú a  dd.'t&rma conve-<

,  * **n ie n te  por secado por p u lv e r iz a c ió n . E s ta  m uestr^./es l a  IV-D t 
en l a  t a b l a  I I  s ig u ie n te .  *. .* *

De manera s im i la r ,  se  r e p i te n  l a s  po lim eriZ ;aciones 
con c a n tid a d e s  v a r ia b le s  d e l d im e ta c r i la to  de b u t i le n o .  Los 
re s u l ta d o s  se re p re se n ta n  en l a  t a b la  I I .

20

TABLA I I

M uestra IV-A IV-B IV-C IV-D IV-E IV-F
% de d im e ta c r i la tode b u ti le n o  0 .0 0  0.1 0 .25  0 .5 0 . 1 .5  5 .0
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S im ila rm e n te , e l  l a u r i l  s u l f a t o  ¿e so d i o "puede" 'ser i

s u s t i t u i d o  p o r un  s u l f o n a to  de un p ro d u c to  de a d ic ió n  de o x i - i
do de e t i l e n o  (3  u n id a d e s j - a lc o h i lb e n c e n o  o u n a  sgj..,de so d io  i

*A.*de a l c o h i l  benceno s u l f o n a to .  *
t* . -La misma fo rm u la c ió n  a r r i b a  m o stra d a  s e  u t i l i z a

p a r a  p r e p a r a r  l a s  m u e s tra s  IVG¿ IVH y IV J, ex cep to * q ue e l
' . * .e m u ls i f ic a d o r  s e  cam bia como s ig u e :  * *.

IV -A = 72 p a r t e s  de una s o lu c ió n  á l  10% de l a u r i tÉ 's u l f a to  
de s o d io  * *
IV -G = 36 p a r t e s  de u n a  s o lu c ió n  a c u o sa  a l  10% á e ^ l a u r i l  
s u l f a t o  de so d io  . ,**# y y
IV -H = 7 ,2  p a r t e s  de un a l c o h i l  benceno s u l f o n a á á r s o l id o'+-4 +
IV - J  = 3 ,6  p a r t e s  de un a l c o h i l  benceno  s u l f o n a to  s o l id o .

E l com portam ien to  de p o l im e r iz a c ió n .e n  lo s  c u a tro  
c a so s  e s  s i m i l a r .  Cuando se  e v a lú a n  en m ezc las  con p o l i c io - ,  
r u r o  de v i n l l o ,  u t i l i z a n d o  85 p a r t e s  de p ó l i c lo r u r o  de v i n i ­

l lo  y  15 p a r t e s  de m o d if ic a d o r , s e  o b t ie n e n  r e s u l t a d o s  s u s ta n  i 
c ia lm e n te  e q u iv a le n te s  en lo s  4 c a so s  con re s p e c to  a  su  com­
p o r ta m ie n to  a l  im pac to  en f u n c ió n  de l a  s e n s i b i l i d a d  a  l a  
te m p e ra tu ra  y de l a  e s t a b i l i d a d  a l  c a le n ta m ie n to  en h o rn o .

25

EJEMPLO 5:
E fe c to  d e l  m o d if ic a d o r  r e t i c u l a d o  so b re  l a  r e s i s ­

t e n c i a  a l  im p ac to .
Se d e te rm in a  e l  e f e c to  de l o s  r e t i c u l a d o r e s  so b re  , 

l a  r e s i s t e n c i a  a l  im p ac to  comparando l o s  v a lo r e s  de r e s i s ­
t e n c i a  a l  im pacto  Iz o d  con e n t a l l a  de m o d if ic a d o re s  r e t i c u -  
la d o s  f r e n t e  a  m o d if ic a d o re s  no r e t i c u l a d o s  en m ezc las  con 
p o l i c lo r u r o  de v i n i l o  que so n  am asadas y m oldeadas como en 
e l  e jem p lo  2 a n t e r i o r .  Se e f e c tú a n  l a s  co m p arac io n es con

-  20 -
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d iv e r s o s  tiem p o s de am asado. La fo rm u la c ió n  u t i l i z a d a  p a r a  
e s t a s  co m p arac io n es e s  de 80 p a r t e s  d e l  p o l i c l o r u r o  de v i n i -  
l o ,  20 p a r t e s  d e l  m o d if ic a d o r , 1 p a r t e  de e s te a r a t .q ,g e  a lu -

I * *m in io  y  2 p a r t e s  de e s t a b i l i z a d o r  de e s ta ñ o .  L o s 'm ó a if ic a -
:.*'*!**d o re s  en say ad o s son  lo s  i d e n t i f i c a d o s  como IV-A h a s t a  IV-F 

en l a  t a b l a  I I  a n t e r i o r .  -

10

TABLA I I I *+-+ +

Modi­f i c a ­d o r .
% d e d im e ta -  c r i l a t o  dé b u t i l o  no

V a lo re s  de r e s i s t e n c i a  a l  im pac to  _ Izo d  con e n t a l l a .Tiempo en am asado (m in u to s )
3 7 10 15 20

IV-A 0 — No f lu y e  en l a  am asadora — -

IV-B r . 0 .1  : 0 ,113 0 ,1 1 4 0 ,1 1 2 0 ,1 2 8 0 ,1 0 0
IV-C ; 0 ,2 5 i 0 ,0 5 3  . 0 ,104 -  ' 0 ,1 4 6 -
IV-D . 0 ,5 0 0 ,049 0 ,054 0 ,0 5 6 0 ,0 5 7 0 ,0 6 0
IV -E 1 ,5 - - - . 0 ,1 4 9 - -
IV -F 5 ,0 0 ,022 0 ,0 2 6 5 0 ,0 5 7 0 ,0 5 7 0 ,087

EJEMPLO 6 :
E fe c to  d e l  r e t i c u l a d o r  en l a  a m p lia c ió n  d e l  margan 

30 de. c o n c e n tr a c ió n  d e n tro  d e l  c u a l  e l  m o d if ic a d o r  com unica r e -



s i s t e n c i a  a l  im pacto

1 I

Todas l a s  m u e s tra s  so n  am asadas d u ra n te .7 ..m in u to s
y  m oldeadas p o r com presión  como en e l  e jem p lo  2 a n t e r i o r .

**;**5 Las r e s i s t e n c i a s  a l  im pacto  Izod  a  d iv e r s a s  c o n c e n tra c io n e s
de m o d if ic a d o r se  m u estran  en say ad as  a  l a  te m p e ra tu ra  ambien i 
t e  y  a  O se. Los m o d if ic a d o re s  ensayados son  l o s ' i d e n t i f i c a n  
dos cómo IV-¿. aIV-F en l a  t a b l a  I I  a n t e r i o r .  L o s* .re su ltad o s  
m u estran  l a  in e s p e ra d a  m e jo ra  en l a  r e s i s t e n c i a  & I"ím pacto

10 cuando se  u t i l i z a  e l  m o d if ic a d o r  r e t i c u la d o  a s í  ópmy e l  mar­
gen  más ex te n so  de c o n c e n tra c io n e s  ú t i l e s  y  e l  e í 'e e to  so b re  
l o s  Talones de im pac to  a  b a j a  te m p e ra tu ra ;  Se ob^jMnen r e ­
s u l ta d o s  s im i la r e s  cuando l a s  m u e s tra s  am asadas so n  m oldea­
das por in y e c c ió n  o so n  u t i l i z a d a s  p a r a  p r e p a r a r  lá m in a s  ex-.

15 t r u í d a s .

-  22
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EJEMPLO 7 :

UTILIZACION DE OTROS .METACRILATOS EN LA'PCLIMERI-
# # # #

ZACION EN FASE DURA. . *,.*..*
Se p r e p a r a  un l á t e x  de p o l i ( a c r i l a to .d & * & u t i lo )  co - 

: mo en e l  e jem p lo  IV y  l a  m u e s tra  IV-D en l a  t a b l a . J g  a n te ­
r i o r .  S in  em bargo, en l u g a r  de m e ta c r i l a to  de m e t i lo ,  s e
u t i l i z a , e n  s u s t i t u c i ó n  p a r t e s  ig u a le s  en peso  de.^QO de lo s

$
s i g u i e n t e s  monomeros: m e ta c r i l a to  de e t i l o ,  m e ta c r i l a to  de 
p r o p i lo ,  m e ta c r i l a to  de b u t i l o  y m e ta c r i l a to  de i s e b o r n i l o .  
D espués de a is la m ie n to  p o r secad o  por p u lv e r iz a c ió n ,  lo s  mo-* y *
d i f i c a d o r e s  so n  m ezclados a  d iv e r s a s  c o n c e n tr a c io n e s ,  u t i l i -? . *
zando l a  fo rm u la c ió n  d e l  e jem p lo  5 a n t e r i o r ,  son*am asados 
d u ra n te  7 m in u tos y  so n  m oldeados por in y e c c ió n . Los v a lo r e s  
Izod  con  e n t a l l a . a  l a  te m p e r a tu r a  am b ien te  se  m u estran  en  l a  
t a b l a  VI s ig u i e n t e  p a r a  d i f e r e n t e s  c o n c e n tra c io n e s  de c a d a  
uno de lo s  m o d if ic a d o re s . Se h a  de h a c e r  n o ta r  que e l  m eta­
c r i l a t o  de i s o b o r n i l o ,  que e s t á  f u e r a  d e l  a lc a n c e  d e l  p re s e n ­
t e  in v e n to ,  dá  v a lo r e s  in a c e p ta b le m e n te  b a jo s  in c lu s o  aunque J 
e l  in te r p o l ím e r o  e s t é  basado  so b re  , a c r i l á t o  de b u t i l o  r e t i c u -  
la d o  y  e l  p o lím e ro  de m e ta c r i l a to  s e a  uno que p o se a  u na  a l t a  
te m p e ra tu ra  v i t r e a .

M e ta c r i la to  F a se  d u ra d e ' : TABLA VR e s i s t e n c ia  a l  im pacto  Izo d  én f u n c ió n  d e l  % de m o d if ic a d o r10 15 2 5 ^
M e tilo - 0 ,0 1 4 0 ,1 2 8 0 ,1 3 0 5  . - 0 ,068 0 ,0 6 0 5
E t i l o 0 ,3 2 5 0 ,156 ; 0 ,1 4 4 0 ,1 0 6 0 ,1 1 0 5
P r o p i lo 0 ,0 0 7 0,011 0 ,0125 0 ,0 1 7 5 0 ,0 1 2 5  ^
B u t i lo 0 ,0 1 0 0 ,0 1 4 5 0 ,0 1 2 5 ; 0 ,1 1 3 Ó, 116
I s o b o r n i lo 0 ,0035 0 ,0 0 3 0 ,0 0 2 5 0 ,001 0 ,0 0 2 5 \



Se* o b tie n e n  r e s u l t a d o s  s im i l a r e s  cuando el^em ulsTL 
f i c a d o r  de l a u r i l  s u l f a t o  de s o d io  e s  reem p lazad o  p o r  e l  
a l c o h i l  benceno  s u l t a n a t o  de s o d io .

EJEMPLO 8 : .< * .j,.
E fe c to  de o t r o s  r e t i c u l a d o r e s  so b re  l a  e s t a b i l i ­

dad té r m ic a .  . ;* *.-------- ^ ** *+'_En l a s  s i g u i e n t e s  fo rm u la c io n e s , to d o s  i o s  p o l i -
m eros son  m ezclados cómo s ig u e :  85 p a r t e s  de un p o l ic lo r u r o****** ' *
de v i n i l o  de p esó  m o le c u la r  m edio , 15 p a r t e s  de ^u^.m odificar-' * * ' * . *
d o r  p re p a ra d o  t a l  como se  e x p l i c a  m á ssb a jo , 2 pa^%és de e s -  
t e a r a t o  de a lu m in io , , !  p a r t e  de un e s tab iliz ad o r* J3 é *  e s ta ñ o ,
3 p a r t e s  de d ió x id o  de t i t a n i o ,  4 p a r t e s  de un e s t a b i l i z a d o r  
a  b a se  de b a r i o ,  y 0 ,5  p a r t e s  de un e s t a b i l i z a d o r  a  b a s e  de 
cadm io, so n  m ezc lad as a  171SC d u ra n te  7 m in u to s . Se c o r ta n  
m u e s tra s  a  p a r t i r  de l a  la m in a  r e s u l t a n t e  y  s e  m oldean p o r 
co m p resió n  a  174*90. Los en say o s  de r e s i s t e n c i a  a l  im pac to  
Izo d  con e n t a l l a  s e  l l e v a n  a  cabo a  d iv e r s a s  te m p e ra tu ra s .  
Los ensayos de e s t a b i l i d a d  en e l  h o rn o  s e . l l e v a n  a  cabo a  
176 ,530  d u ra n te  d iv e r s o s  p e r ío d o s  de tie m p o .

Los m o d if ic a d o re s  s e  p re p a ra n  cómo en e l  e jem p lo
4 a n t e r i o r .  É l p rim ero  (m u e s tra  V III-A ) no. c o n t ie n e  rner- 
c a p ta n o  en l a  seg u n d a  e ta p a ,  m ie n tra s  que é l  segundo (mues­
t r a  V I I I  B) c o n tie n e  0,1% de 6 -d o d e c ilm e rc a p ta n o . E l  t e r c e ­
ro  (m u e s tra  V II I  C) se  p r e p a r a  con p e r s u l f a t o  de p o ta s io  
como e l  ú n ic o  i n i c i a d o r  dé l a  p o l im e r iz a c ió n  d e l  a c r i l a t o
de b u t i l o .  Las t r e s  m u e s tra s  so n  r e t i c u l a d a s  con d i me t  a c r i ­
l a t o  de b u t i l e n o .  E l c u a r to  (m u e s tra  V III-D ) y  e l  q u in to  
(m u e s tra  V I I I - ( )  se  p re p a ra n  tam b ié n  seg ú n  l a s  e n se ñ a n z a s  
d e l  e jem p lo  4 , ex c ep to  en  qué una p a r t e  en peso  de d i v i n i l



10

'31
benceno y  de m aleato  de d i a l i l o ;  re sp e c tiv a m e n te  re t 
a l  d im e ta c r i la to  de b u t i l e n  g l i c o l .  Las 5 m u estras  ^se pre­
p a ra n  con 50 p a r te s  de a c r i l a t o  de b u t i l o ,  1 p a rte .& e  mono-I *..*mero r e t i c u l a d o r ,  50 p a r te s  de m e ta c r i l á to d e  m e tilo  y l a u r i  iI .s u l f a to  de so d io  como e m u ls if ic a d o r . La t a b l a  VI,, como s ig u e ;!
m u es tra  lo s  cam bios de c o lo r  a l  c a le n ta r  a  176,5^0* d u ran te

' * -d iv e rs o s  p e río d o s  de tiem po . Las c a l i f  ic  ac iones*  so 1 - = 
b la n c o ; 2 = a m a r il lo  c la r o ;  3= ro z a ;  4= n a ra n ja ;  c a n e la ;
6 = m arrón; 7= m arrón o sc u ro . La e s ta b i l id a d  rel&M?iva f re n ­
t e  a l  c a lo r  se  m u estra  en té rm in o s  de lo s  números *más b a jo s  
qúe r e f l e j a n  l a  mayor e s t a b i l id a d ,

*+**+ *'*++ * .

15

TABLA VIi

Cambio de c o lo r a  176, 5SC
M uestra I n i c i a l 1h o ra 2-h o ras 3h o ras '4 h o ras 5 h o ras
V III-A 1 2 24 3 - 3 34
V III-B 1 2 24 . 3 - 34 5
V III-C 1 2 24 3- 34 4
V III-D 1 . "' 2  * 34 . 4 6 7
V I I M * 1 2 3 34 4 6



EJEMPLO 9:
E fe c to  de d i f e r e n t e s  c a n tid a d e s i .d e  m o d if ic a d o re s  y  i— .-----—----------;---------------1----- ----------------------------- s------------ '

- te m p e ra tu ra s  v a r i a s .  * - -
. ---------------------------------- - - - ** *Se p re p a ra n  t r e s  s e r i e s  m ezc la s  de p o liM U ru ro  de

**̂ *3.5  v i n i l o . y  m o d if ic a d o r  t a l  como en e l  e jem plo  8 , u n a / s e r ie  a l
mismo n iv e l  de 15% de m o d if ic a d o r  que en e s t e  ejém pTb, o t r a

' ' - ' ^  ' * :* *.s e r i e  con e l  n iv e l  de 10% de m o d if ic a d o r , y  l a  t e ^ e á r a  s e r i e  ¡
. con 20% de m o d if ic a d o r . -Las r e s i s t e n c i a s  a l  im pacto: de c a d a  !

s e r i e  so n  m edidas e n to n c e s  a  2 4 ,5 ^ 0  1090 y  O&C, S ie n d o  r e g i s - ¡
10 t r a d o  e l  v a lo r  én la . t a b l a  V II . La r e s i s t e n c i a  a l  im pacto

se  .m u e s tra -a  te m p e ra tu ra s  en o rd en  d e sc e n d e n te  yá*qáe é s to
s i m p l i f i c a  l a  co m p ren s ió n  de lo s  d a t o s ^ s i e n d o  u n * a sp e c to  de-i y-, . ' .* * * '- '
s e a b le  p a r a  d e te rm ín a lo s  m a te r i a l e s  ( t a l e s  como l o s  u t i l i z a -

 ̂ . dos en a p l ic a c io n e s  a  l a  in te m p e r ie )  t e n e r  una r e s i s t e n c i a
15 m e jo ra d a  a l  im pacto  a  te m p e ra tu ra s  más b a ja s .

27 -
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EJEMPLO 1Q:
Com portam iento d e l p o l ic lo r u r o  áe v in i l o  p l a s t i f i -  

cado a l  ex p o n erlo  a un e n v e je c im ie n to  a c e le ra d o  p o r ac c ió n  
a tm o s fé r ic a .

Unas m u es tras  p re p a ra d a s  como en e l  ejgm ^ío  8 y
que c o n tie n e n  20% de m o d if ic a d o r fu e ro n  ex p u es tas ..s ..u n  tem -
perom etro  ( a p a ra to  de e n v e je c im ie n to  a c e le ra d o  a l a ^ in te m p e -
r i e )  de lám p ara  de xenón d u ra n te  p e río d o s  de 240^ .500 , 750
y 1000 h o ra s , y segu idam ente  fu e ro n  ensayadas en cuan to  a  l a  ¡
r e s i s t e n c i a  a l  im pacto  Izod  con e n t a l l a  a  3 te m p e ra tu ra s  de
ensayo . Todas l a s  m u es tra s  a p a re c ie ro n  in v a r ia b le ^  ^después
de e s t a  e x p o s ic ió n . Los d a to s  se  re p r e s e n ta n  en Iá J^ tab la

* * *V III  s ig u ie n te :  , *

29



TABLA V III

5
Tempera­t u r a  de Tiempo de Ex- R e s i s t e n c ia a l  im pacto  t a l l a Izo3  con en -
EnsayoSC p o s i ­c ió n M U E S T R A S *ch o ra s V III-A V III-B l ' .Y a i i - c

24 ,5 T e s tig o  . 0 ,134 0 ,1240
. + * *

*0,1210
250 ; 0 ,1 0 5 ,0 ,115 0 ,1225
500 0 ,1 2 9 0 6 ,1 1 8 '* * e ;n 7 5  . .
750 . 0 ,1250 0 ,115 *;<?¿123

1000 0 ,1 2 2 0,11.5 . *.'0^124.
10 T e s tig o 0 ,1 1 2 . 0 ,096 0 ,0 9 3 *

250 0,104 . 0 ,0 6 8 * 0 ,0 9 4
500 0 ,0 8 2 * 0 ,0 5 6 5 * 0,092
750 0 ,0 9 8 0 ,0 5 0 * 0,081

1000 0,101 0 ,0875 0 ,0 9 0
0 T e s tig o 0 ,0 5 0 * 0 ,0 1 9 5 * - 0 ,0 3 6 *

250 0 ,0 4 5 5 * 0 ,0 4 2 # 0 ,017
. 500 0 ,0 3 8 * 0 ,019 0 ,0 3 7 5 #

750 0 ,0275* 0,011 0 ,0 2 2
1000 0 ,0 1 3 * 0 ,0 2 4 * 0 ,013

25

r e s u l ta d o s  d is p e r s o s  de E nsayo .

-  30 -
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^ EJEMPLO 11:
P o l ic lo r u r o  de v in i lo  m odificado  con r e t i c u la d o r  

a c r i l a t o  de b u t i lo /m e ta c r i l a to  áe m e t i lo .
Se p rep a ró  un l á t e x  de a c r i l a t o  de b u t i l o :  dimetar- ¡ 

5 c r i l a t o  de b u t i l e n  g l i c o l  como en e l  ejem plo 4. Y 'i a  mués-
t r a ,  m ien tra s  se  a ju s t a  a  4^0 y se  p u rg a  con n itró g e n o , se 
añaden 310 p a r te s  de m e ta c r i la to  de m e tilo  y 0 ,l8 * x ¿a rtes  de ¡ 
h id ro p e ro x id o  de eumeno. La p o lim e r iz a c ió n  se  l le w a ^ a  cabo 
e n to n c e s , como en e l  ejem plo  4, por a d ic ió n  de O ^ 'jg á r te s  de ¡ 

10 fo rm aíd eh id o  s u l f o x i l a t o  de so d io  en una s o lu c ió n  táeuos a d i ­
l u id a .  E l  po lím ero  es a is la d o  p o r a d ic ió n  de 10Q & .partes de ¡ 
m etanol c a l i e n te ,  es f i l t r a d o  y lavado  con agua, ^ b a p u é s  de ¡ 
s e c a r , e l  in te rp o lim e ro  es mezclado como s ig u e :  1^5 'partes de ¡

# w f.m o d if ica d o r, 85 p a r te s  d e l p o l ic lo ru ro  de v in i lo ,y íM g a r te s
* , * * * . -15 de e s te á r a to  de a lu m in io , 1 p a r te  de un e s t a b i l i z a d o r  de e&-

 ̂ ta ñ o , 3 p a r te s  de TiO^, 4 p a r te s  de un e s t a b i l i z a d o r  a  base 
de b a r io  y 0 ,5  p a r te s  de un e s ta b i l i z a d o r  a base de cadm io.
La e la b o ra c ió n  y e l  ensayo se  l le v a n  a  cabo t a l  como se  des­
c r ib e  en e l  e jem plo  8 . Los d a to s  o b ten id o s  se  re p re s e n ta n  en ¡ 

20 l a  t a b l a  IX s ig u ie n te :

-  31 -



T em p era tu ra  d e l  "" % deensayo  de im pacto  M odif ic a d o r
5 7 .2  TO.7 ** ^

T em p era tu ra  am b ien te  0 ,0 8 7  0 ,137  í . / .*
10SC 0 ,0 0 9  0 ,0 6 9  " i "

09C r i  -  0 ,0 0 9 5 ... . , '.

L o s .a n t e r io r e s  e jem p los i l u s t r a n  l a  s u p e r io r id a d  
en r e s i s t e n c i a  a l  im p ac to  a  te m p e ra tu ra s  r e d u c id a s ,  *y en l a
r e t e n c ió n  de c o lo r  a  te m p e ra tu ra s  e le v a d a s , con r e l a c i ó n  a

+ " . \ *

c u a lq u ie r a  co m p o sic io n es a n á lo g a s  de t é c n i c a  a n tq p ^ q r . O tra s  
15 v e n ta ja s  in e s p e ra d a s  so b re  l a  t é c n i c a  a n t e r i o r  in b lü y e n  ma­

y o r . f a c i l i d a d  en l a  e la b o r a c ió n ,  m árgenes más am p lio s  de com­
p o s ic io n e s  de m ezc la  ú t i l e s  y m árgenes más am plio s de p e r io ­
dos de m ezc la . .

La a n t e r i o r  d e s c r ip c ió n  d e l in v e n to  y lo s  e jem plos 
20 s e  in d ic a n  s o lo  a  t í t u l o  de i l u s t r a c i ó n .  B a s ta n te  e v id e n te ­

m ente , r e s u l t a r á n  c o m p re n s ib le s  a  lo s  té c n ic o s  en l a  m a te r ia  
o t r a s  muchas v a r ia c io n e s  y m o d if ic a c io n e s , y  é s t a s  se  pueden 
em p lear f á c i lm e n te  s i n  a p a r t a r s e  d e l  e s p í r i t u  y  a lc a n c e  d e l 
in v e n to  a n te s  d e s c r i t o  y r e iv in d ic a d o  se g u id am en te .

25 . E s ta  s o l i c i t u d  que c o rre sp o n d e  a  l a  p r e s e n ta d a  en
lo s  E s ta d o s  U nidos dé A m érica e l  2 de S ep tiem b re  de 1 ,964, 

.b a jo  e l  numero 3 9 4 .0 7 1 , se  acoge a lo s  b e n e f ic io s  d e l  A r t i ­
c u lo  51 d e l  v ig e n te  E s ta tu to  so b re  P ro p ied a d  I n d u s t r i a l .

-  32;
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Los puntos de in v en c ió n  p rop ia  y  nueva que se  
p resen tan  para que sean  o b jeto  de e s t a  s o l ic i t u d  de Paten­
te  de. In ven ción  en España, por VEENTE años, son lo s  s ig u íe n ' 
t e s :  ' .

1 . -  Un método para preparar un m odificador de 
p o l iv in i lo  para polím eros por .cop o lim erización  de m éta cr i-  
la t o s  y  a c r i la t ó s  en em ulsión  en p r esen c ia  de. monómeros 
r e t ic u la d o r e s , ca r a c te r iz a d o  por e l  hecho de que se  p o l i -  
m eriza un m e ta c r ila to  de a lc o h i lo  a en em ulsión  en 
p r esen c ia  de .0 ,5  a 1% de un em ulsi f i e  ador basado en e l  pe­
so t o t a l  de lo s  monómeros, estando ía  cantidad de em u lsi-  
f ic a d o r e s  por debajo de l a  co n cen tra ció n  m icelar c r í t i c a  
para e l  em u ls if ica d o r  y polím ero e s p e c íf ic o s  y. en presen­
c ia  de un lá t e x  previam ente formado que ha s id o  formado 
por co p o lím er iza c ió n  con un s is tem a  in ic ia d o r  redox que 
t ie n e  un agen te o x id an te  in so lu b le  en agua, un a c r i la t o  
de a le o h i lo  Cg a Cg y de 0 ,1  a 5% en peso de un polím ero  
de lá t e x  de Un monomero r e t ic u la d o r .

.2 , -  Un método según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, carac­
te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  monómero r e t ic u la d o r  es  
d iv in il ,b e n z e n o , un e s t e r  de d iv in i lo  de un ácid o  d ib á s i­
co o un ácid o  t r ib á s ic o ,  un e s te r  de d i a l i l o  de un ácido  
p o lifu n c io n a í,  un é t e r  d iv in í l i c o  de un a lc o h o l p o liv a le n te
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c r í l i c o  de un  a lc o h o l  p o l i v a l e n t e .
3*- Un m étodo*segdn c u a lq u ie r a  de l a s  r e i v i n d i c a ­

c io n e s  1 y 2 , c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que e l  s is te m a
i n i c i a d o r  e s t á  s e le c io n a d o  e n t r e  l a  c l a s e  c o n s i s t e n t e .e n
h id ro p e ré x id o  de c u m e n o -m e ta b isu lf i to  de s o d io , h id r o p e r é ­
x id o  de d i is o p ro p ilb e n z e n o - fo rm a ld e h id o  s u l f o x i l a t o  de so ­
d io ,. p e r a c e ta to  d a  b u t i l o  t e r c i a r i o - h i d r o s u l f i t . o  só d ic o  e 
h id ro p e ré x id o  de eumeno fc rm a ld e h id o  s u l f o x i l a t o  de so­
d io .  . . *- i . . / ,

4 .  -  Un m étodo segiin una c u a lq u ie r a  de l a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s  1 a  3, c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que cuando 
e l  l á t e x  e s t á  b asad o  en p o l i ( a c r i l a t o .  de e t i l o ) ,  e l  r a d io  
d e l  tam año de l a s  p a r t í c u l a s  d e l  l á t e x  e s t á  en e l  m árgen
de 400-2000 R. ... , '

5 .  -  Un método, seg áh  una c u a lq u ie r a  de l a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s  1 a  3? c a r a c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de que e l  me- 
t a c r i l a t o  de a l c o h i lo  a  e s  em pleado m ezclado  con 
o t r o  monómero que t i e n e  un s o lo  g rupo  v in i l i d e n o ,  c o n te ­
n ien d o  d ic h a  m ezc la  a l  menos 80% en peso  d e l* m e ta c r i l a to .

6 .  -  Un método segdn  u n a - c u a lq u ie r a  de l a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s  1 á  5, c a r a c te r iz a d o  p o r  e l  hecho de que e l  
a c r i l a t o  de a l c o h i lo  C- a  Ce e s t á  m ezclado  con o t r o  moné-

'-mero que t i e n e  un  s o lo  grupo v in i l id e n o  y. c o n te n ie n d o  d ic h a  
m ezc la  a l  menos 80% en peso  de a c r i l a t o  de* a l c o h i l o .

- 7 . -  Un método de m o d if ic a r  u n a  co m p o sic ién  p o l í ­
m era que com prende m e z c la r  e l  p o lím ero  con un m o d if ic a d o r  
p o lím e ro , que e s  un co p o lím ero  r e t i c u l a d o  de a c r i l a t o  y me­
t a c r i l a t o ,  c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que e l  m o d if ic a d o r  
com prende 40 a  95 p a r t e s  en peso  de un  p o lím ero  cau ch o id e  
p re v ia m e n te  form ado de e s .te r  de a c r i l a t o  de a  Cg con 0 ,1

-  ' 34  -  2
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H
a  5% de un monómero r e t i c u l a d o r  y qué t i e n e  una te m p e ra tu ra  ¡ 
v i t r e a  por debajo  de OSC con 60 a  25 p a r te s  en peso de un 
copo lím ero  duro de uñ m é ta c r i lá to  de a lc o h i lo  á  que
t i e n e  una te m p e ra tu ra  v i t r e a  de a l  menos 20^0 y form ado p o r
p o lim e r iz a c ió n  e n .em u ls ió n  en p r e s e n c ia  de un p ó lí& aio  cau - 
ch o id e .

8 .  -  Un método según l a  r e iv in d ic a c ió n  7)**c?áracte- 
r iz a d o  por e l  hecho de qué e l  copo lím ero  duro o e p 'c p p o l i -  
mero caucho ide o ambos c o n tie n e n  o tro  monómero que*yiene
un so lo  grupo v in i l id e n o ,  s ie n d o  a l  menos e l  80% á e l ^ o l í -
mero r e s p e c t iv o  e l  a c r i la to -  o m e ta c r i l a to ,  re sp e c tiv a m e n te .*'*+*'

9 .  -  Un método según  c u a lq u ie ra  de l a s  r e iv in d ic a -  
c io n e s  7 y 8  ̂ c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l* f É ? a c r i -  
l a t o  es m e ta c r i la to  de m e tilo  o de e t i l o  y e l  a c r i l a t o  es 
a c r i l a t o  de 2 - é t i l h e x i l o ,  p o í i ( a c r i l a t o  de b u t i l o )  o p o l i  
( a c r i l a t o  dé e t i l o ) .

1 0 . -  Un método según  l a  r e iv in d ic a c ió n  9y c a ra c ­
te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  m e ta c r i la to  e s  una m ezcla 
de a l  menos 80 p a r te s  en peso de m e ta c r i la to  de m e ti lo  con 
m e ta c r i la to  de e t i l o .

1 1 . -  Un método según una c u a lq u ie ra  de l a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s  7 .a  10, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  mo- 
nómeró r e t i c u l a d o r  es  d iv in i l .b e n c e n o ,  un* e s t e r  d iv in í l i c o  
de un ác id o  d ib á s ic o  o un ac id o  t r i b á s i c o ,  un e s t e r  d i a l í -  
l i c o  de un ác id o  p o l i f  u n c í o n a l, un e s t e r  d i v in í l i c o - d e  un 
a lc o h o l  p o l iv a le n te  o un e s t e r  d im e ta c r í l ic o . , t r i m e t a c r í l i c o ,  
d i a c r í l i c o  o t r i a c r í l i c o  de un a lc o h o l  p o l iv a le n te .

1 2 . -  Un método según  una c u a lq u ie ra  de i a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s  7 a  11, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que. e l  l á ­
t e x  p rev iam en te  form ado t i e n e  un ra d ió  d e l  tamaño de p a r t í ­
c u la s  que v a r í a  de 200 a  2 .000  R.
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13*- Un método p a ra  p r e p a r a r  un m o d ificad o r de 

p o l i v i n i l o .
Tal y como se  ha d e s c r ito  é n ' la  Memoria que an­

teced e  y para lo s  f in e s  que se  h a n .e s p e c if ic a d o .
E sta  Memoria co n sta  de t r e in t a  y  s e i s  h ojas e s -

ACV. -  36 -
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