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Esta invencidn se refiere a una composicién
de resine de cloruro de vinilo,que.tiene eptitud pars ser
trebajada y propiedadesrfisicas.favorables, Més particu-
lermente, esta invencidn se refigre a (13 composiciones
de resine de cloruro de vinilo de prepéréqi6n especial
que- comprenden como ingredientes,pripcipaléé régina de
cloruro de. vinilo, poli(matacfilato de métilo) ¥y un copo-
lfmero de una cantidad superior de un monémero seleccio-
nado. del grupo que cons#a de un éster del éciao scrilico
¥y -un éater del écido metacrilico(excepto el éster metf-
lico) con une cantidad inferior de metacrilato de metilo,
¥ se refiere o (2) une composicidn de r981na de ‘cloraro
de-vinilo que comprende como ingredientes prlncipales (A)
une resine de clorure de vinilo y (B) doe copolimeros de
(a) metacrilato de, metilo con (b) un éster del écido. acri

lico o un éster del écido metacrilico (con exclusién del

metacrilato de metilo), uno de 1os cuales esté compuesto

de una cantidad principal de (a) v una pequeﬁa cantidad -

.de (b) y el otro de los cueles esté compuesto de una pe~

quefia cantidad de (a) 7 de una cantidad principal de (b)
El cloruro de vinilo se ha utilizado amplia
mente debido e sus exoelentes propiedades fislcas ¥ qui-
micas, pero el poli(cloruro de vinilo) tiene un defecto
en su eptitud pera ser trabajado, ya que suﬂtemperatura'

de trabajo se aproxime a la temperafura'de'descomposiéidn
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tgrmica y se necesita un periodo de tiempo largo péra oh~
tener el sstado fundido. Ademids, el poli(dlorurofae vinl-
lo) tiene algunos defectos sobre la aptifud del producto
para ser trabajado en un tratamiento secundario, con res-
pecto al estado superficial despuds del moldeo por extru-
sidﬁ y el estado de los meterisles fundidos emasedos en
el trabajo de calandrado.

' Se han -ensayado muchas ‘tdenicas para superar
teles defectos, Estas consisten, esenciglmente, en la adi
cidn de plastifiéanfes; en la copolimerizacién de cloruro
de vinilo con otro monémero o en la adicidn de otras resi
nes al poli(clorurc Ge vinilo), pero estas téenicas tie-
nen defectos, cada una de ellas, En resumen, la aptitud
para ser trabzjado no puede mejdfarse sufiéienfémente a
la vez que sé mentienen las excelentes propiedades f{eil
cas y qufinices del poli{cloruro da'vihilb)° Por ejempio,
le aaici6h de piabtificéntes ¥ la copolimerizacién de clg
ruro de vinilo con otros mondmeros cembien en gran meners
lag propiedades“fisicas;'Cﬁando sq’aﬁaﬂén al poli(cloruro
de vinilo) otras sustanciad resinosss, la viscosidad en
estado fundido del poli(clorure de vinilo) disminu&e ¥
asimismo disminuye la tempersture de trabejo, Afn cuendo~
la fluidez del poli(clorure de vinilo) mejora ostensible-
mente mediante esta @dicién, la gelatinizacidn del poli-

(clorure de vinilo) acebe de forma insuficiente debido al
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consumo de la energfa de amasado con la fluidez, As{ pues,
un estado ostensiblemente transparente de los artfculos
es inferior en propiedades fisicas a un poli(eclorurc de
vinilo) suficientemenﬁg gelatinizado, Aunque.se conccen
sustancias resinosas .que elevan la.viscosidad en estado
fundido del poli{ecloruro de vinilo), la adicidn de una de

tales sustancias resinosas produce algo 8e sustancias no

,gelatinizadas (denominadas "ojo de pescado") gue perjudi-~

ca el aspecto de los ar'biculosc _

El objeto de esta invencidn es proporcionar
composiciones gue tienen une aptitud para ser trabajadas
excelente, superando los citados defectos sobre el estado
superficial o 1a_aptitud secundaria pare ser trabajados
de los articulos, para scelerar ls gelafinizacidn de re-
sinag de cloruro ds'vinilo, si-es posible, a la vez que
se mentienen- las propiedades eprovechables de las resinas
dé cloruro de.vimilo. - . . ...

, -Ia presente invencidn se refiere =z
(1) Une composicidn de resina de cloruro de vinilo que
tiene aptitqd pare ser trebajada ¥ propiedades fisicas
favorables, que comprende 100 partes,en“pesoA(indicadaé 7
més adelante como “"pertes") de (A)_un poli(cléruro'defvi-
nilo),.un:cqpolimefo de-86%.en peso (indigédo nés adelan-
te. como "#') por lo menos; de cloruro de vinilo, con un

mondmero.copolimerizable con éste, o un poli{cloruro de
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vinilo) clorado poéteriormentg, e incorporado en ella,

0,1 - 100 partes de (B) un producto de polimerizacién en
dos etapas obtenidb‘mediénte'polimepizacién eq'emulsién
de. 50 - ég'parfés de (I) metacrilato de metilo sélo, o

uns nezelsd mbngmefa qdé'consta de -una cantidaed prinecipal
de (a) ﬁetadriléfoﬁde metilo, una pequefia cantidad de (b),
un Ester del fcido sorflico o un €ster del dcido metacri- -
1ico (cén,ﬁxéluéiﬁﬁ'ée metecrilato de metilo) y (c) otro.
mon&méro copolimeFizeble cot los ‘mondméros (a)-§ (b) én
eantidad'iﬁfefiéfﬂé1320% basada’ en.la sima de*losjgondme-
rosl(é), (b) y (é},fy;polimériﬁér~déspués-on'presencia del
1étex défpoiiméfo qlie resulta-50 -1 partes de (II); une
mezcla monémefé'éue consta de un&'pequeﬁa~cantiééd da (a')
meta;riiatofde'me%ilo, (b") une. cantidad principel de un
$ster dsl feido acrflico o un dster del deido’ metaerflico
(cbh'exolusidn’de metacrilato de metilo) v (¢') otro mo-~
ndmér; copolimerizable con los mondmeros .(a') y (b') en
cantidad inferior. al 20% basada en ls sume.de 15s mondme-
ros (a'j,;(b'} y (e"). .

(2) Uné‘qomposicién de resina de cloruro de vinilo que
tiene aptitud pere ser trebajadae y propiedades-fisicas -
fdvorables, duéléompfende’1005parfes?de'(A)vun poli(eloru~
ro de vinilo), un copolfmerc de 80% por 1o menos de clo-
ruro -de vinile con un mondmero copolimerizable -con éste o

un ﬁoli(clorﬁfo'de vinilo)- eldrado posteriormente, e in-
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corporado en ella, O 1 - 100 partes de (B) una mezcla po-

limera obtenida mezclando en estado de létex 50 ~ 99 par-

tes de (I) un- homopolimero de metacrilato de metilo, c un

'copolfmero formado mediante polimerizacidn en emulsidén de

una mezcla mondmera que consta de una cantidad principal

‘de (e) metacrilato de metilo, (b) una pequefia cantidad de

un éster del 4cido acrilico o un éster del deido metacri-

......

11co (con exclusidn de’ metacrilato de metilo ) v (e) otro

" mondmero copolimerizable con los monémeros (a) v (b) en

una cantidad inferior al 20% basada en le suma de los mo-
némeros (a), (b) y (¢), con 50 -1 parte de (II) un copo-
limero obtenido medicnte po}imerizacidn en emulsi6n de
una mezcla mondmef§~que consfg de uﬁaAbequeﬁa danﬁidad de
(') metacrileto de metilo, una cantidad principal de (b')
un éster del deido acrilico o un éster del éeiﬁo metacri-'
lico (con exclusién de metaerilato de metilo) y (e') otro
mondémero copolimerizable con los mondmeros (a ) y (b“) en
centidad inferior al 20 basade. en la suma. de los mon&-
meros (a'), (b )y (c ), v cosguler despuds la mezcla que

results, -

’

Los componentes de la presente cOmposicién
de esta invencién ge expliean detalladamente de la siguien
te manera : . _ ,
- Elrcompdnente'A que forme la pdﬁposicidnrde

esta invencidn, a saber, resina.de la serie de cloruro-de
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vinilo, significa ﬁéli(cloruro de vinilo), copolimero de.
nés de 80 partes de cloruro de vinilo, con une o mds clg
ses ds mondmerog copolimerizables con éste, o poli(cloru
ro de vinilo) clorado mds tarde, Estas resinas de cloru-
ro de vinilo pueden utilizarse aisladamente o en mezcla
de dos ¢ més clases de ellas,

‘Otro de los componentes de la presente com-
posicién, a seber el componente B, puede prepararse me-
diante los -dos métodos siguientes, '

(1) En primer- luger metacrilato de metilo
sélo, o una mezcla monémers que contiene

- uha- cantidad principal dé metacrilato de
metilo, se somete & la polimerizacidn en
emulsién y después en presencia del létex
de polfmero que resulta se polimeriza une
mezela mondﬁera que contiene un éster del
deido acrflico y/o un ster del dcido meta-
er{lico con exclﬁsiénadel metacrilato de
‘metilo (producto de polimerigacidn en dog
etapas). .

- (2) Un homopolimero de metacrilato de meti~
“lo, o un copolimero que contiene una canti-'
dad principal de metacrilato de metilo Que

se obtiene mediante polimerizacidn en emul-

sidn se mezela en estado de l4tex con un

-7 -
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copoli{mero que contiene una cantidad prin-

cipal de un &ster del dcido aserflico y/o un

dster del fcido métacrilico’ con-exclusidn
de metacrileto de metilo que se obtiene me-
diante la polimerizaciGn en emulsidng yla
mezela se coagula (mezecla de polfmeros com-
binados en-estado de 1létex).

Cada uno de los-productos preperados median
te métodoa comparativos distintos de los enteriores, por
ejemplo, a) un método de polimerizacidn ordinario en qué
todos los mondmeros que-condtituyen el componente’ (B)- se
copolimerizan al azar (copolfmeros sl azar), b) un método
en el que los mondmercs que comstituyen el componente (II)
se someten a2 la polimerizacidén en emulsidn y después-lbé'”
monémeros que constituyen el componente (I) se polimeri-
zan en presencia del létex de polfmero qdéiresulta (pro-
ductos. de polimerizecidn en dos etapas opuestos), y ¢) un
nétodo en el que los mondmeros que constituyen el coméo—
nente (I) y los mondmercs que constituyen el .componente
(II) se copolimerizan por'separadb, se coagulan los léti-
ces de.copolfmeros que resultan, y despuds se mezclan en-
estado.pulverulento (mezclas pulverulentas), es defectuo-
80 .en cuantd asu aptitud para ser trabajado ¥ & su trang
parencia,

Aungue no se ha aclarado como influye la

-8 -
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estructure fine del polfmero (B) en la composicidn de re-
sine de cloruro de vinilo quefrésulta, ﬁarece que cuando
partfculas finas del copolfmero blando (II) que comprende
cbﬁo ingrediente principel un éster del fcido acrilico y
semejéntes y que tiene una temperat&ra de reblandecimien-
to baja, se tnen alrededor de finas partfculas de pold(me-
tacriiato de .metilo), o de copolfmero (I) que contiene:
netacrilato .de metilo ‘en’ cantidad mayor y que posee une
temperatura de reblandecimiento slte, y estas particulaé

N I- B ’
de copqlimero*ﬁd"tal estado se mezelan con une resina de

‘cloruro de vinilo, 'se acelera la gelificacidn y se obtie-

ne un efeoto-de'gGlifidébidn'cbﬁﬁléfa. Teles fenémenos son
evidentes de los resultados mostrados en las Taﬁlas 17y

- Son e jemplos de ésteres del deido acrflico
v de dsteves del dcido metacr{lico, que sop'mafer;as pri-
mes para 1osfcbnstituyéhteé'(17 Ng (II)'del producto de po-
limerizacién,énpdosiétapés 0 mez&la;poliméia formada en
el estado de 1étex (B), acrilaibide‘métilo; scrilato de
etilo, eacrilato. de n—butilo, acrilato de isobutilo, acri-
lato de 2-stilhexilo, scrilato de cloroetilo, metacrilato
de etilo, metacrilato de n—butilo, metacrilato_de isobutl-
lo, metacrilato de 2-etilhexilo y ﬁétadrilato'dq cloroeti-
lo. Estos compuestos pueden"utilizars; aisladamente-o en

forme de mezclas de dos o més de ellos. Se prefisre en es-

-9 -
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pecial el uso de acrilato de metilo, acrilato de etilo,
ecrilato de n-butlilo, metacrilato de etilo y metacrilate
de n—‘buti;o°

_ Pueden reemplazarse partes de metacrilaté
de métilo () y (a') y de dsteres del dcido acrilico y/o
de ésteres’del dcido metecr{lico con exclusién de metacri-
lato de metilo (b) y (b') & emplear para los constituyen-

tes (I) y (II), por otros mohdmeros {(c¢) v (¢') copolimeri-

‘zables con ellos, 91n cembiar las proporc1ones de 1os mo-

némeros (a) ¥ (b)rq_(a ) ¥ (v R Con objeto de no reducir
méritqé dg 1la cqmpogici&n de egta invencién, se pref;ere
que la qantidad de estos 6tros'mon3meros séa inferior al
20% basada en el constituyénte.(I) o (II). Como tal ter-
cer mondmero pueden ponerse de- éjemplo'ﬁitrilos insatura-
dos (tales como acrilonitrilo ¥ metaorilonltrilo), ésteres
vinilicos (tales como acetato de vinilo R propionato de
vinilo) y mondmeros que contienen en la molécula dos o

més dobles gnlaces (tales como d;metacrllato de monoe-
tilenglicoi;rpétacfilafo de diétiiéngliéoi'y dimetacrila~
to de'poligt;iengliéoi)._Estbs ﬁon§meroé'pueden utilizarse
aisladémeﬁteloren mezelas de dos o més de ellos. Ya que
cualquieré de los dos.monémefos (¢) o (c') tiene una posi-
c;§n indepeﬁdiente eﬁ la 00mpoéiéi5n, ﬁueden:utilizars;
independientemente como monémero (¢) & (c'), o cualquiera

de los dos o ambos pueden no ser utilizé@oso

- 10...



Se obtienen mejores resultados utilizando
él producto de polimerizacidén en dos etapes o mezcls po-
1fmera (B) que tiene un grado de polimerizacidn que ex-
cede de un cierto nivel, cunando ge ilncorpora a una resi-

5 ne de cloruro de vinilo. Adn cuando el grado preferido
de polimerizacidn del componente (B) verfe, dependiendo,
en general, de la composicidn ¥y del grado de polimerizé-
cién de la resina de ecloruro de vinilo, es ventaejoso uti-
lizer el componente (B) que tiene una viscosided espe-

10 offica, medida a 302C en solucidén bencénice a une concen
tracién del polfmero de 0,4 g/100 cc, de 0,1, al menos
y preferiblemente de 0,5 al menos., '

Es bien conocido emesar poli(metacrilato de

metilo) con una resine ds eloruro de vinilo. Sin enbargo,
15 ye que la temperatura de reblandecimiento del poli(meta-
erilato de metilo) es demasiado alta, no pueds alcanzer-
se suficiente dispersidn del poli(metacrilato de metilo)
bajo las condieclones de tratamiento ordinerias para resi-
nas de cloruro de vinilo y -grandes porciones quedan sin
20 gelificar. Si le dispersién de poli(metacrilato de meti-
lo) se efectia bajo condieiones de tratemiento rigurosas
pare conseguir la gelificacién., la resina de cloruro de
vinilo que resulie no es aplicable al uso prdetico debido
o la degradacién térmice. En el caso en que se amase po-

25 11 (metacrilato de metilo) cuya fluidez térmice se haya

31=3=T2 ' “ 11 -
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aumentado reduciendo el grado de polimerizacidn, con una
resine de cloruro de vinilo, aun cuando no queden porcio
nes sin gelificar, cualquier efecto de mejorar la aptitud
pera ser trabajada de la resina de cloruro de vinilo no
se consigue de ninguna manera y, por consiguiente, la pro
piedad de mceleracidn de la gelificacidn, el estado su-
perficial y la capacidad de tratamiento secundario dal
producto, no se mejoran. ”
Es conocido también amasar un copolfmero sl

azar de metacrilato de metilo y un &ster del decido acri-

lico, con una resina de cloruro de vinilo. Aunque se con-

sidera que el fin de tal método reside en la obtencidn
de una gelificacidén completa de la composicidn empleando
tal copolfmero que tiene una temperatura de reblandeci-
miento inferior a la del poli(metacrilato de metilo), si
la centidad del dcido acrflico copolimerizado es pequefia,
quedan porciones sin gelificar en el proaucto'amasado'con
le resine de cloruro de vinilo, Por otra parte, si la can-
tidad de 4cido amcrflico es grandé, la trensparencia de la
resina ds cloruro de vinilo disminuye. As{ puds es impo-
sible resolver a la’'vez ambos problemas.

En el caso de que sélo el constituyente.(I)
del polfmero (B) en la composicidn de esta solicitudrsé
utilice y amase con una resina de clorure de vinilo, 1la

composicidn que resulta es defectuosa en lo que respecta

- 12 -
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a la presencla de poreclones gin gelificar, Sin embargo,
en el caso en que se amase con une resina de cloruro de
vinilo el producto de polimerizecidn en dos etapas o mez-
ela polfmera formada en estado de lédtex (B) que comprende
el constituyente (II) as{ como el constituyente (1), el
defecto anterior-se supera y se obtlene una compééicién
caracterizaéa por un tiempo de gelificacidén muy corto '
sin que quedé poreidn'alguna gin gelificer, y por poseer
une buena trans;;arenciao Ademds, la composieidn retiene
las ekcelentés propiededes f£isicas y quimicas inherentes
e las resinas de cloruro de vinilo, Adn méa; le adicidn
del polfmero (B) proporciona al producto una superficile
uniforme y brillante, R el produoto exhibe diversos néri-
tos en el tratamiento gecundario. Por ejemplo, puede es-
tirerse profuhdamente con facilidad en el momento del
moldeo en vaoio. En el caso en que sélo se incorpore el
eonstituyente (II) a la resina de cloruro de vinilo, pue~
de gvitarse-ia,pbesenoia de porciones sin gelificar pero
le composicidn que resulta es sémifranspafenfe u opace,
Ademds, la composicidn fiéne un efecto inferior de ace-
leracidn de la gelificaeidn. Eq ventaaoso emplear &l pro

ducto de pollmerizacldn en dos etapas o mezcle polimera

(B) en cantidad de 0,1 - 100 partes por 100 partes de la

resina de cloruro de vinilo (A). Cuando el componente (B)

ge incorpora en una cantidad que excede de 100 partes,

- 13 -
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la composicidn que resulte es inferior en resistencia a
la llama y en resistencia quimice, A contenidos del com-
ponente (B) inferiores a 0,1 partes, no se obtiene mejora
sustancial de la aptitud para ser trabajado.

El empleo de un producto de polimerizacidn
en dos etapas o mezcla polfmera (B) en que la cantidad
de ingrediente (II) es mayor que la cantidad del ingre-
diente (I) no es preferido, debido a que la composicidn '
de resina ds cloruro de vinilo que resulta es inferior en
lo que respecta a la transparencie, 7

El constituyente (II) del polfmero (B) cohg
ta de una cantidad menor de (a') metacrilato de metilo,
una centidad mayor de (b') un monémero seleccionado enire
&steres del dcido merflico y dsteres del dcido metacrfli-
co con exclusién del metacrilato de metilo, y (c') otro
mondmero copolimerizable con éstos en cantided inferior
al 20% vasade en los mondmeros (a'), (b') y (c*). Péra
obtener una-composicién de resina de cloruro de vinilo que
esté exenta de porciones sin gelificar-as{ como bien ace-
lerada en la gelificacidn, con un grado adecuado de gelifi
cecidn, es mecesario que el constituyente (II) tenga une
buena compatibilidad con la resina de cloruro de vinilo
(&) y el constituyente (I) del polfmero (B), y que tenga
une temperatura de reblandecimiento considerablemente mds

baja que la de {A) y (I). Para mantener una temperatura

-14 -
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de‘reblandecimiento més baja.en el constituyente (II) os
esencial que la cantidad del monémero (a') sea més peque
g que la cantidad del monémero (b'), Si la cantidad del
monémero (a') es mayor que la cantidad del mondmero (b'),
se forme un copolimero al azar semejante al producto'ob¥
tenido ﬁediante el nétodo comparativo antes ecitado, y la
composicidn que resulta comprende porciones sin gelifif
car,

La4incbrboracidn del producto de polimeri-
zacldn en dos etapas o mezcla polfmera (B) a la resina do
cloruro de vinilo (A) puede llevarse a cabo mediante mé-
todos habituales, y la formsa de inco;poracidn_no es cri-
tica, '

" En la polimerizacidn en emulsidn efectuada
para obtener los constituyentes (I) y (II) del producto
de polimerizacién en dos etapas 0 mézclé polimeré (B),
puede uti;iza;se cualquiera'de log,emalgentes conoéidos,
0 puedqn emplearse inipiadores de polimerizaci6n hidro—soé
lubles, oleo-solubles y de tipo redox. El grado de poli-
merizacidn puede ajustarse opcionaiméhté eligiéndo una
combinaeidn adecuada de la temperatura de polimerizacidn
y del agente de transfereneia de cadena, segdn la’ técnica
hebitual, . , .

La composicidn de resina dé cloruro de vi-

nilo que resulte puede emplearse para el moldeo con o sin

- 15 -
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estabilizadoreé, lubricantes, agentes de refuerzo para
resistencia al impacto, plastificantes, agentes colofan—
tes, cargas, agentes de insuflado y otros aditivos.

Ahora se ilustrarén mediante Ejemplos, rea-

lizaciones y efectos de esta invencidn.

Ejemgld 1

En un reactor proyisto de agitador, se co-
loca una solucién acuosa de dodecilbencenosulfonato sédi-
co (2 partes) y persulfato amdnico k0,1 partes), y se afia
de agué hasta una cantidad de 200 bgrteso El oxigeno con-
tenido en la parte vacfa y en el agua se elimina, vy la
solucidén se agita a 602C, Se affade metacrilato de metilo
(80 partes) en 4 hofas; Después de afladir el mondmero, la
mezcla resultante se agita con calentamiento durante wna
hora, con lo gue la polimerizacién se completa sustaneial
mente. Se afiade una mezcla de acrilato de etilo (13 par-
tes) y metacrilato de metilo (7rpartes) en une hora, y la
mezela se'mantiene 8 602C durante 1,5 horas y se enfria.
Le conversidn de polimerizacidn es de 99,5%. El ldtex
se sald con cloruro sédico, se filtrd, se lavé con agna
¥ se secé obteniéndose el polfmero (1) (98 partes). Ia
viscosidad especifica de la muestra de polimero (1) es
1,60, medida en solucidn bencdnica (0,4g/100ml) a 309C.

Se llevan a cabo procedimientos similares

- 16 -
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para obtener los polfmeros (2) a (4) como ejemplos com~
parativos. E1 polimero (2) se prepars polimerizando sdlo
metacrilato de metilo correspondiente al polfmero (I). El
polfmero (3) se prepara polimerizando una mezcla de aseri-
lato de etilo (13 partes) y metacrilato de metilo (7 par-
tes) correspondiente al polfmero (II). E1 polfmero (4)

gs un copolfmero al azar obtenido polimerizando una mez-
cla de mondmeros que constituyen la muestra de polimero
(1.

Cada muestra de polfmero (5 partes) se mez-
cla con poli(cloruro de vinilo) (grado promedio de poli-
merizacidn : 660) (100 partes), estabilizador de octil
wercdptida de estafio (1,5 partes), epdxido de aceite de
soja. (1,5 partes), estearato de butilo (1,0 parte) y ds~

ter poliglicélico de 4cido alifdtico (0,5 partes), y la

mezcla que resulta se somete al ensayo siguiente. Ios

resultados se indican en la Tabla 1.

-17 =
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P

400765

v £ o %

=T Tabla 1
Ejemplo de

la invencidn

Subcomponente del componente B

Preparacidén del polimero

(B)

Mondmero (I)
polimerizédo
en émulsidn,
gondmeros (11)
efiadidos para

polimerizarse

’con'élren-la

misma fase

Muestra 3e polfmero No (1) -
Cantidad de Contidad del |Metacrila o
los mondme- mondmero que | to de me- 80
ros que cons constituye el | tilo

tituyen el polimero (I)

poli{mero (B)
(I+11)

Cantidad del
mondme;o que
constituye el

polfmero (II)

(b') Aerila | 13.

fo de etilo

(at) Acrilg.

fo de metilo

Tanto por ciento(%) de (a) en el Polfmero (II)165
Proporcidn (I)/(II) del polimero (B)

80/20

- 18 -
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Sélo
pold-

mero

(1)

T @)

100

100/0
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)
e
| Cbe

Ejemplos comparativos

1 2 3 4
Sé1o 8810 Monémeros gque Exento
poli-— poli- constituyen los del po-
mero mero polimeros (I) y 1fmero
(1) (IT) (II) mezclados (B)

- j bolimerizados B
para dar el co-
polimero al azar

(2) (3) (4)

100 0 0 0
0 65 (13) 0
0 35 (87) 0
- 65 -

100/0 0/100 -
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Aptitud para ser | Sustancia no gelati~ Ninguna~ Encont
trabajeda nizada ) muchis;
Periodo de gelifica- 0,3 ‘ 1,5
cién (minutos)
Grado de éélifiaééién 1 2
Transparencis ) 7 |
Tanto por ciento de -
H . N . ————— ..
g transmisién-de rayos 77,9 _ - 69,8
“ totales . . |
ﬂ N
~O
o] {
3 :
0 Valor de opalescencia .
£y .
8 () 345 Nota 1)
[9] .. .o - )
o .. _ =
ri .
L Tanto por ciento de
@ transmisidn de rayos
E de une séla longitud
i) de onda . T400(%) -| 51,5 2,5
c L '
& B ,
T600(%) 75,45 ' 55,0
31=3=T2 = 19 =



Encontradas

muchf{sima

1’5

69,8

Nota 1)

2,5

55,0

Ninguns

1,0

3,0

Eneontrgda

bastante

1,0

17,0

3,5

48,0

73,0

4,0

13,0

4,5

43,5
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Nota 1) Bl valor de opalescencia no pudo medirse debido
a2 unsa gran'cantidad de sustancias no gelatiniza-
" des en la placa transparente.
Nota 2) El velor de opalescencia no pudo medirse debido a
une turbidez blanca en la placa transparente.

La sptitud pare ser trabajado.se determine,
trabajando une nuestra (55,0 g) & 1602C de temperaturs
del mezclador, con un medidor, plastégrafo de Brabender,

" El periodo de gelatinizacidn representea el
tiempo méximo (minutos) de le resistencia el mezclado deg
puds del comienzo del trabejo. A medide que el periodo
es més corto; el trabajo es més fheil y la gelatinizacién
es més répide y mejor activada, Ia sustencia no gelatini-
zade (denominada "ojo de pescado") se obtiene mezclando
la composicidn durente 10 minutos despuds. de obtener la
resistencia &l mezclado méxima, tomando una muestrg‘tra;
bajada, esé;rdndolé en un espesor inferior & 0,3 mm con
un rodillo y exeminando la lémine estirada o simple vis-
ta. El grado de gelatinizscidn se obtiens determinando
8 simpié vista, desde el sentido de la transparencia, sl
grado de gélatinizacién de la composioi6n_cuando.se de-
termina le sustancis no gelatinizada, Cuando la gelati-
nizacién no esté bien conseguida, el interior ‘de la com-
posici&n de resina de cloruro de vinilo tiene algunos -

espaeioé hueéos‘que fallan en.dar un sentido de transpa~
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rencia suficiente, Un nimero més pequeflo muesira una
grado de gelatinizacidédn mds avanzado. Ia aptitud pars
ser trabajeda se determina de la misme manera antes des-
crita,

La transparencia se obtiene mezclando la
composicién & 1509C durante 5 minutos con un rodillo,
comprimiéndola & 1602C durante 15 minutos pafa preparar
une placa de 3 mm'de-espesor y determiﬁando la {transpa-
rencia de la placa. El tanto por ciento de transmisiédn
de rayos fotales y los valores de opalescencia se miden
segin JISK;6+i4. Un ndémero mayor délntanto por ciento de
trensmisién de rayos totales indice una mejor transpa-
rencia y un nimero més peqﬁeﬁo del valor de opalescencia
indiea una mejor transparencia. El tahto por'ciento de
trensmisién de rayos de una séla longitud de onda se mi-
de mediante un sspectrofoitdmetro sobre la norma de que
el tanto por ciento de transmisiénlde rayos visibles a
400 mp ¥ 600 mp es, cada uno, T400 y‘TSOO; En particular,
una mezecle de resina de ﬁn éster del deido metacrilico y
de resina de cloruro de vinilo presenta frecuentemeﬁte
una turbiedad azulada; y el grado de turbiedad puede de-
terminarse mediante T400, El valor de T600 significa trans
parencia, mostrando casi la misma inclinacidn que- el tan-
to por ciento de transmisidn de rayos totales. Un valor

grende de T400 y de T600 representa una mejor transpa-

- 2] =
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rencia (la composicidn, preparacién de muestras para en-
sayo, y métodos de medida se llevan a efecto similarmente
més adelante en "transparencial),

Por consiguiente;-es evidente segin los re-
sultedos anteriores, que la muestra de polimero (1) de
esta invencién es mejor en aptitud para ser trabajada y
en transparencia que las muestras de los polfmeros testi-
gos (1) y (2), Todavia, la muestra de polimero (1) de es-
te invencidn resulta excelente en todos los,punios de ap-
titud para ser trabasjada, incluyendo en particular el
problemea de la sugtancia no gelatinizada y es convenien-
te en transpareﬁqia en—comparaoién con la muestrs del po-
1imero de control (3) del copolfmerc al azar que tiene la
misma composicidn de mondmeros que la de la presente in-
vencién., Comparadas con la composicidn exenta de sustan~
cias poli{meras, la presente muestra de polfmero (1) tiene
une aptitud para ser trabajada gxcelen'be° Asf pués, la
composicidén de la muestra de polimero (1) de esta inven~
cidn que ééntiene poli(cloruro de.viniio)‘muestra un pe-
riodo de gglatinizacidn corto y una aptitud pare ser tra-
bajada favoreble, sih sustancias no gelatinizadas. La
presgnteicomposicidn es excelente'en_cuanto & trgnsbaren—
clsa, mostrandorun valor bajo de opalescencia_y pequefia

turbiedad ean T400,

- 22 .
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Ejemplo 2

Las muestras siguientes preparadas mezclan~
do resina de cloruro de vinilo con el polfmero (B) se so-
meten a los mismos ensayos indicados en el Ejembio 1, con
Objeto de examinar la diferencia existente entre los mdto-
dos de preparacidén de polfmeros (B). Los datos obtenidos
en el Ejemplo 1 se refieren a la muestre de polimero (I).
Bsta muestra se considera que tiene parcialmente estruc-
tura injertada o de bloque. 1l 1dtex (2) y el 1dtex (3)
de la muestre de polimero (J) (diémetfo grannlar promedio
de cada uno : casi,1ooorﬁ) éé mezelan en la proporcidn
de 8:2 con objeto de obtener la misma composicidn que la
de muestra de polfmero (1), y la mezcla que results se
coprecipita con cloruro sddico, se lava con agua y se se-
ce para obtener una muestra de ensayo. La muestra de con-
trol (K) se prepara cosgulando cada 14tex de las muestras
de polfmero (2) y (3), secando para obtensr polvo que po-
see casl la misma éiétribucidn granuler que el poli(elo-
ruro de vinilo) respectivamente, y mezclando los dos pol-
vos en la proporcidn de 8:2 con objeto de obtener la mis-
ma composicidén que la de la muestra de polfmero (1).

Ie muestre de control(L) se prepars utili-
zando los mismos mondmeros totales éué los utilizados en
la muestra de polimero (1) y polimerizando (I) y (II) en

orden contrario. Por consiguiente, se afiade une mezcle

- 23 w
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de acetato de etilo (13 partes) y metacrilato de metilo
(7 partes) (que corresponde al polfmero (II) ), en una
hora, al medio de polimerizacién descrité'én el Ejenplo
1, la mezecla resultante se agita con calentemiento duran-
te 1 hore para completar sustancialmente la polimerize-
oidn. Se afiade metacrilato de metilo (80 partes) (que co-
rresponde al polfmero (I) ) en 4 hores, y le mezcla que
resulta se mentiene & 602C durante 1,5 horas, se sela pa-
re coagular y se seca pafa obtensr la muestra testigo
(T).

las 4 muestres anteriores se disponen de
menera que tengan casi la misme distribueidn granuler que
la del poli(eloruro de vihilo) empleado, en vistae de la
influencis del temefio granuler sobre la sustancia no ge-
latinizada residual,

JLos resultados se indicen en la Tabla 2,

- 24 =
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‘409 ? % § Tabla 2
» Ejemplo de esta invencid
Marce de la muestra (1) ' —
Monémero (I) po- (1) v (
limerizado en limeriz
emulsién y nmond- emulsid
Preparacidn del Poi{mero (B) meros (II) aﬁééi pectiva
| dos pafé'ﬁolimeri ¥y mezel
zarse con &1 en en 14te
la misma fase
Cantidad de los | Cantidad de |Metacrila~ 80 80
hondmeros que mondémeros lato de
2 constituyen el | que consti- |metilo
% polimero (B) tuyen el po
§ (I+11) limero (I) o
?, Centidad de | (b') Acri- 13 13
< monémeros lato de
E que consti- | etilo
§ tuyen el po ' ) .
é 1fmero (II) | (a') meta 7 T
g o crilato de 7
9 metilo
Tanto por ciento de (&) en el polfmero (II) 65 65
Proporcidn de (T)/(II) en el polfmero (B) 80/20 80/20



:::;pvencidn . Ejemplos comparativos
W () (1)
(1) y (II) po- (1) ¥ (II).polime— Mondmeros (II)
limerizados en rizados en emul~ polimerizados
emulsién res- sidn respectiva- en emulsidén y
pectivamente mente, tratados mondmero (I)
¥ mezclados respectivamente aﬁadido péfé'
en létex . y mezclados en . polimerizarsé
. polvo | con &2
80 80 80
13 13 13
T 7 7
65 65 65
80/20 80/20 80/20
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final

7

mposicion

Propiedades de la co

Aptitud para ser tra-

hajada

Sustancia no

gelatinizada

tiempo de ge~
lificaeidn

(minutos)

Grado de geli-

ficacidn

Ninguna

093

Nir

Transparencia

Tento por clen-
to de transmisidn
de rayos tota-
les (%)

Valor de opales-

cencia (%)

Tento por ciento
de transmisién
de rayos de una
sé1s longitud

de onda  T400(%)

T600(%)

77,9

355

51,5

15,5

17,

3"

50,"

T4,:




Ninguna Encontrada Encontrada
bastante bastante
0,4 1,5 1,3
1 2 2 -
77,0 71,0 75,3
Nota 1)
3,8 - 4,5
5037 5,3 47,0
74,3 57,3 72,0
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Nota 1) El valor de opalescencia no pudo medirse debido a

la existencia de una gran cantidad de sustancie
no geleatinizeda sobre la placa transparente.

Es evidente, segin los resultados anterio-
res, que la composicidn de la presente invencidn puede dar
lugar a productq'desprovisto de sustancias sin gelatinizar,
que gelatiniza en un periodo de tiempo corto y que posee
un buen grado de gelatinizacidn segin el método de pre-
paracidn del polfmero (b). La méds favorablé es la muestrs
de polfmero:(I), y. & continuacidn la muestre de polfmero

(d).

Ejemplo 3 .

Las muestras de polfmeros (5) a (12).se ob-
tienen efectusndo los mismos procedimientos del Ejemplo
1y utilizando las cantidades de cada mondmero de (I) y
(II) en el polfmero (B) que se indican en la Tebla 3 y
cambiando la proporcién de éster del dcido aqfilico o de
égter del dcido metacrilico (excepto mekécrilato de me-
tilo) (a) y metacrilato de metilo (b) en (II). Ios ensa-
yos se llévan a_&ébo como en.el Ejémplo.1.'ios resulta-
dos se indicén en ia Tabla 3. Se hace referencia en ella
a los resultados de la muestra de polfmero (1), obteni-
dos en el Ejemplo 1.

Las muestras de polimeros testigos (9) y

- 27 =
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(10) dsjan sustancias no gelatinizadas y necesitan un
periodo de tiempo largo para gelatinizar debido a la
cantidad demasiado pequefia de (a) en el polfmero (II).
Las muestras de polimerps testigos (10) y (11) carecen
de transparencia y son cepaces de déjaf suétancia no ge-
latinizada debido & la presencia de sélo (a) y a la ausen
cia de metacrilato de metilo (b) en el polimero (II). Ia
muestra de polfmero (8) que utiliza otra clase de mond-
mero en el polfmerc (II) dentro de la extensidn de la
composicidn de esta inVencidn, muestra resultados equi-
valentes. Es evidente que cada une de las muestras de
polimeros de esta invencidn son e#celentes en aptitud

para ser trabajadas y en transparencia,

Ejemplo 4
Les muestras de polimeros (13) - (19) se

obtienen repitiendo los mismos procedimientos dél Ejemplo
1, utilizendo las cantidades de mondmeros (I) y (II) en
el polfmero (B) mostradas en la Tabla 4, y~¢ambiéﬁdo la
proporcién de (I) y (II) en el polfmero (B). Ios ensayos
se lleven a cabo de manera semejante a la del Ejemplo 1.
La Table 4 muestra los resultados. Se hace referencia en

ella a los resultados de las muestras de polfmeros (1) v

(2) del Bjemplo 1.

- 28 -
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Tabla 3
Ejemplo de esta i,
Muestra de polfmero N¢ (] (5) | (6)
Cantidad del
mondmero que |Metecrilato 80 80 80
Cantidad constituye de metilo
de moné- el polfmero
meros (1)
que cons- Cantidad de b'.Acrileto 13 10
tituyen mondmeros de etilo
el polf- que congti-
M mero (B) tuyen el po- |b'.Metacri- 13 5
8 (T411) 1fmero (II) lato de
o ,
% n-butilo
g
(o]
° loni
3 ¢ . Acriloni-
i) trilo
@
4+
o
1))
% a'.Metacrile~ 7 7 5 -
g to de meti|
2
3 | ‘ 1o .
Tanto por ciento(%) de (2) en el polfmero (II) 65 65 75
Proporeidn (I)/(II) en el polfmero (B) - 30/20]80/20 {80/20 |

- 29 -



Ejemplo comparative

Ejemplo de esta invencidn

M1 GYl .Gyl (mi 8 [t |t | 1
Jato 80 80 80 70 80 70 90 80 80
.lo
1ato 13 10 10 13 10 | .10 10 5
vbilo 7
eri- 13 5 10 10
] de
3ilo
Jdoni- 2
0
erile-~{ 7 7 51 10 5 20 15
e meti
(fz) |65 | 65 | 75 | 67 | 65 | 33 0 0 25

~ [30/20]80/20180/20 |70/30 |80/20 |70/30 |90/10 [80/20 |80/20
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- 30 -

Aptitud para ser tra- Sustancia 1o Ninguna Finga (K
bajada gelatinizada ne e
tiempo de . ge- 0,3 0,4 |0
lificacién
(minutos)
Grado de ge-~ 1 1 1
1ificacidén : -
‘Mrensparencia Tanto por 71,9 78,0 |17
ciento de '
a ,
g transmisién
[
a de rayos to-
0
o tales (%)
-g PN
o]
8. Valor de opa 3,5 345
o lescencia (%)
. | o
3 )
a Tanto por cien
3 . B
3 to de transmi-
o.
E% sién de rayos
& de unadséladlog .
gitud de onda
7400(%) 51,5 50,0. [5
1600(%) 75,5 5.5 |7



o |

400796

Ningu |Ningu |Ningu |Ningu |Encon |Apenas | Encon |Encon .

rna ﬁa ns na trade | encon- | trade trada
- tradea- bastan
te

0,4 0,5 0,4 0,4 - 0’7 1,0 4’0 1,3

78,0 [77,0 |77,3 [77,0 |75,2 |70,0 | 71,3 |73,0

3,5 | 3,6 | 3,0 | 3,4 | 3,5 | 9,1 | 4,5 | 4,5

50,0 (51,0, |51,0 |51,5 |46,5 |44,0 | 45,0 [46,0
_TI5,5 76,7 76,0 75,0 [74,0 [48,5 70,5 [73,0
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Tabla 4
: Ejemplo
Muestra de polfmero No (13)
'Qaptidad del ‘
monémero que | Metacrilato 95 l
Caentidad de consfituye de metilo |
nondémeros el polfmero
que cons- (r) -~
titayen o1 | Cantidad de b'.Aerilato 4
polimero monémeros de etilo
(B) (z41I) que consti- _
tuyen el - bt.Metacrilato
2 polfimero de n-butilg
() ,
& b* . Metacrilato
3 de etilo.
3
g b'.Acrilato de
g n-butilo
3 a',Metacrilato 1
" de metilo
Tanto ﬁor ciénto(%)'de'(a) en el polfmero (II) _75 {
| 95/5 |80

-31 -
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Ejemplos comparativos

Biemplo de esta invencidn
13 | () lanl asylae ] (2) | (1) |18y | (19)
95 | 80 90 80' | 60 100 40 40 | 20
4| 13 s 7 10 | 24
3 6 18
15 30
15 30
il 71 3| 7 | 10 20 |18 | 20
o5 | 65 | 10| 65 | 15| -1 67| 70 75
95/5 180/£20 [90/10 {80/20 50/40 100/0 |40/60 |40/60]20/40
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L4

Propiedades de la composicion final

Aptitud para ser

trabajada

Sustancia no

gelatinizada

Tiempo de ge-
lificacidn’

(minutos)

Grado de ge-

lificacidn

Apenas en-

contrada

1,1

Ningu

ns,

0,3

Ningﬁ

na,

Nin

na.

0,5

Transparencia

‘|onda

| Tento por ciento-

de transmisidn

de rayos totales

Valor de opales—

cencia (%SM

Tanto por cilento
de transmisidn

de rayos de una
séla longitud de
7400(%)
T600(%)

78,9

4,0

51,0
74,5

77,9

3,5

51,5
75,5

78,7

2,9

52,5
77,5

78,

3

52
17

- 32 -




Ningy |Ningu |Ningu |Ninga Bncontra

na. na., na. na., dz mucha

0,3 [0,7 10,5 |08 | 1,5 1,0 1,5 |1,0

1 1 1 1 2 1 2 3

77,9 178,7 |78,5 |72,3| 69,8 . 41,7 |50,5 | 4,0.
nota 1) ‘lnota 2)

3,5 | 2,9 [3,0 | 4,0 - 16,7 | 5,8 |- |

51,5 52,5 52,0 |49,7| 2,5 6,5 (21,3 | ©

75,5 77,5 117,51 70,0[ 55,0 38,0 148,0 | ©




Nota 1) ILos valores de opalescencia no pudieron ser medi-~
dos debido a la presencia de mucha cantidad de
sustancia no gelatinizadar sobre la placa trans-
parente, . _

5 Nota 2) Los valores de opalescencia no pudieron medirse
| debido & turbiedad blance sobre la placa transpa-
rente.
- Es favorable en la transparencia, segin los
resultados anteridres, que la cantidad de (I) sea 50 a 99
10 pertes y la cantidad de (II) sea 50 a 1 parte en el polf-

mero (B).

Ejemplo 5

La muestra de polfmero (1) se prepara como
15 en el Ejemplo 1, y se llevan a capo los ensayos siguientes.
Se-utiliza la muestra testigo desprofista de la muestra
de polfmero (1).
1),Se-mezclgn poli(qloruro.de vinilo) (grado promedio de
polimerizacibdn: 1040) (100-pgrtes), estabilizador de mer-
20 capﬁida de estafio (3 partes), estearato de butilo (1 par-
te) y la muestra de polfmero (1) (10 partes), y la mezcla
que resultarse interpone a 1409C con un rodille pare que
se enrolle féecilmente en torno'al rodillo, con lo gue se
obtiene une lémina transparente. Esta ldmina se comba pe-

25 ro no se divide. La composicidén testigo que no contiene

31-3-72 - 33 =
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muestra de polfmero. (1) necesita un cierto tiempo pare
enrollarse sn torno al rodillo a 140¢C y la lémina obte-
nida se combs hasta dividirse debido 2 la carencia de ge~
letinizacién, Para obtener una lémina tel que tengs una
resistencia suficiente, se necesits tratar la composicidén
con rodillo a i5590.

Cusndo se utiliza po;i(cloruro de vinilo)
(grado promedio de polimerizacidn : 2500), se observa una
diferencia de temperatura del tratamiento con rodillo
(apr§ximadamente 152C) para obtener una lémina que tenga
una resistencia suficients.
2).Se adopta la composicidn de 1) pero se emplsan poli(elo
ruro de vinilo) (grado promedio de polimerizecién; 760)
v la ﬁuestra de polimero (1) (10 partes). Ia mezcls resul-
tente se interpone a 155¢C con un rodille durante 5 minu-
tos pare obtener une lémina de 0,5 mm de espesor. Esta
lémina se calienta a 1602C y se somete a moldeo en vacio,
en donde puede disponersé de estirado profundo. La compo-
sicidn testigo que no contiene muestra de. polimero (1) se
rompe en el moldeo en vacfo,. por lo que norpuéde moldear-
se, Esta lémina se prense é.16590 ¥ le esquirla de ensayo
de Damble JIS 2 obtenida por corte, se somete al ensayo
de alargemiento pars determinar el alargamiento a roturs
2 14090 a un grado de traccidén de 100 mm/minuto. Ia compo-

sicidn que contiene la muestra de polfmero (1) exhibe

- 34 -
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2004 y la composicidén desprovista de la muestra de poli-
mero (1) exhibe 65%.

3) La muestra de polimero (1) (2 partes) se afiade a una
mezcla de poli(eloruro de vinilo) (grado promedio de poli
merizacidn 660) (87.partes), agente reforzante para resis
tencia al impacto (resina de copolfmero de metacrilato de
metilo - butadieno - eétireno ¢ Kane Ace B-12 preparada
por KanegafuchiChemical Industry,Ltd.) (13 partes), esta-
bilizador de octil mercaptida de estafio (1,5 partes), epd-
xido de aceite de soja (1,5 partes), estearato de butilo
(1,0 parte) y éster poliglic§licorde_écido alifdtico(0,5
partes), y la mezcla resultante sé somete a moldeo por so
plado, La composicidn que contiene la muestra de polimero
(1) (2 partes) produce frascos soplados brillantes que
tienen aspecto uniforme 5 horas después de comenzar sl
moldeo por soplado y estén exentas de sustencia no gela~
tinizada. La composicién que no contiene muestra de polf-
mero (1) produce frascos sin brillo en la superficie, 1
hora después de comenzar el moldeo por sox;lado° Este he-
cho demuestra que la COmposicidﬁ de esta invencidén que
contiene la muestra de polimero (i) puede producir ios
frascos uniformemente durante un tiempo 1afgo.

4) La muestra de polfmero (1) (5 partes) se afiade a una
mezcla de resina de copolimero Ge cloruro de vinilo (gra-

do promedio de polimerizacidn : 800) (100 partes) que
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contiene 8% de cloruro de vinilo, estabilizador de mercap
tida de estaflo (3 pertes) y estearato de butilo (1 parte),
¥ le mezela resultante se somete al medidor, plaétégrafo'
de Brabender, para determinar la eptitud para ser traba-
jada, en donde se necesita 0,1 minutos pera la gelatini-
zacidn, la mezcla estd desprovista de sustancia no gelati-
nizada y estéd bién gelatinizade. Ta composicidn que nd
contiene muestrs de polfmero (1) terda 1 minuto en gela-
tinizar y la mezela estd mal gelatinizeda,

5) Se effade la muestra de polimerO'(1)'(3 partes) & una
mezcla de poli(eloruro de vinilo) clorado més tarde (gra~
do promedioc de pol;merizacidn : 800) (100 partes) que con
tiene 66% de cloro, estebilizador de estafio (3 partes) y
Jabdn metdlico (3 partes), y la mezcla resultante se so-
mete & extrusién en una extrusionasdora (I/D 22, C.R, 3,5)
de 65 mm de f pers obtener tubos, con los que pueden ob-
tenerse tuberias que tienen aspecto favdrable en la suﬁer—
ficie y que estén bien gela‘binizadas° Ia composicidén sin
muestra de polfmero (1) proporcions tuberfas que carecen
de brillo en le superficie y que tienen partes muy ruge-
ses. Es evidente que la composicidn de esta invencién que
contiene poli(cloruro ‘de vinilo) clorado més tarde, puede

ser gelatinizada con facilidad.
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Ejemplo 6

Se carga un reactor provisto de agitador
con una solucién acuosa de 2 partes de dodecilbencenosul-
fonato sédico y 0,1 partes de persulfato emdénico, y se
afiade agua hesta que la cantidad total de agua es de 200
partes. El oxfgeno contenido en el interior del reactor
¥ en la carge se elimina, se eleva la temperatura de la
solueidn a 609C con agitacidn, y se aflade una mezela mo-
némera que consta de 75 partes de metacrilato de metilo y
10 partes de metacrilato de n-butilo (que corresponde al
constituyente (I) del polfmero (B) ) durante un periodo
de tiempo de 4 horas y 15 minutos. Una vez efectuada la
adicidn de la mezcla mondmera, se continda el calentamien-
to con agitacidén durante 1 hora para completar sustencial
mente la polimerizecidn. Despuéds, se afiade & la mezcla de
reaceidn durante un periodo de 45 minutos, una mezela mo-~
némera constituida por 5 partes de metacrilato de metilo
¥y 10 partes de acrilato de etilo (que corresponde al cons-
tituyente (II) -del polfmero (B) ), y una vez completada
la adicidn de la mezcla -mondmera, se mantiene la mezcla de
reaccién a 608C durante 1 hora y 30 minutos y deépués se
enfria, La conversién en polfmero es del 99,3%. El létex
que resulta se sala con cloruro sédico para coagularle,
se filtra, se lava con agua y se seca, obteniendo 98 partes

de una muestra de polfmero (1) gque corresponde al produc-—
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500796

to de polimerizacién en dos etapas (B). Ia muestra de
polfmero (1) tiene una viscosided especifica de 1,65
medida a 302C en solucidn bencdnica de une concentracidn
de polfmero de 0,4g/100 cc.

Se obtienen muestras de polimeros compara-
tivos (2) a (4) llevando & cebo procedimientos de poli-
merizacidn semejantes. En la muestra de polfmero (2) sé-
lo se copolimerizen 88,24 partes de metgerilato de meti-
lo y 11,76 partes de metacrilaeto de n-butilo que corres-
ponden al constituyente (I) de la muestra de polfmero (1),
En la muestra de polimero'(3), 80lo se copolimerizan -
33,33 partes de metacrilat6 de metilo ¥y 66,67-partes ds
acrilato de etilo que corresponden al constituyenté (11)
de la muestra de polfmero (1). En la muestra de polimero
(4), todos los mondmeros que constituyen la muestra de
polfmero (1) se someten colectivemente & 1la polimerizacidn
al azar, segin los métodos ordinarios dé_polimerizacidn°

Cade muestra de polimero en cantidad de 5
partes se mezcls con'100 partes de poli(cloruro de vini-
lo) que tiene un grado promedio de polimerizgcidn de 660),
1,5 partes de un estabilizador de octil mercaptida de es-
tefio, 1,5 partes de epéxido de aceite de soja, 1 parte
de estearato de butilo y 0,5-partes de un éster poligli-
célido de un 4cido graso, y la pomposicidn que resulta se
somete & los.ensayos siguientes. Los resultados se indican
en la Tabla § '
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Tabla 5

Ejemplo de esta

invencidn

e S —

Procedimiento de prepa-

racidn del polfmero (B)

Polimerizacidn en
enulsidén de mondme-
ros(I) y subsiguien

te polimerizacidn

-jen .emulsién de mond| -

|meros (II) en el

mismo sistema

Muestra No (1)
bondmg IMondmeros que |Metacrilato '75
ros due constituyen de metilo(a)
Q lconsti |el ingredien-
;; tuyen |te (I) Metacrilato 10
S 1 po- | de n-butilo(b)
é‘limero fMondﬁefos que Metacrilafo.' 5
S (B) constifuyen de metilo(a')
g (1+2) el ingredien- '
§ (canti [te (II) Acrilato de 10
8 lades) etilo(b')
§>Proporci6n(%) del ingrediehté(I)
£ en el polimero (B) 85
§ Proporci6n§%) de (a') en el in-
crediente (II) 33,33

- 39 =

Sélo se
rizan I

meros (;

(2,

88,

11,1

100
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Ejemplos comparativos

S6lo se polime- |[S6lo se polime- |Copolimero |Exento
rizen los moné- |[rizan los mond- |al azar oé de po-
meros (I) meros (II) tenido po- |limero
limerizan— -(B)
do mondme~ |
ros (I) y
(1r)
(2) (3) ()
88,24 0 (80)
1,76 0 (10)
0 33,33
0 66,67 (10)
100 0 - -

33,33
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Propiedades de la composicion que resulta

Aptitud pare ser

trabajadé

ciones sin gelifi

car

Presencia de por- .

No observada

Conside:
mente ol

da

Tiempg de gelifi-

cacién (minntos)

0,5

1,1

Gredo de gelifi-

_leacidn

Transparencie

Tanto por clento

de trénsmisidn de

Valor de opales-

cenciz (%)

réyos totales. (%) . )

80,0 .|

2,6

81,5

2,8

Tanto por ciento
de transmisidn de
rayos de una sola
longitud de onda
T400(%)

T600(%)

55,0

5745
80,0

Nota 1: El valor de opalescencia no ﬁudo medirse

debido a turbiedad blanca en la placa

transparente.
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ada Considerable-~ [No observadse |Considerable~ |[No obser-
mente observa mente observe |vada
da. da e
,5 193 018 1,0 4,0
1 3 1 4
40 - : 81,5 2,8 19,0 73,0
6 2,8 (Nota 1) 2,6 4_,,5
y0. 57,5 o) 53,2 43,5
,0 80,0 0 76,6 68,0
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Le eptitud para ser trabajada se defermina
some tiendo 55;0 g de la muestra al ensayd de tratemiento
e une temperature del meéclador de f66$0 empleando un me
didor; plastégrafo de Brabender, Elrtiémpb de gelifica-
cién representa el tiempo (minutos).deéde 1a iniciscién
del tratamiento hasta un punto en el que es méxima la re-
sistencia el mezclado. A nmedida que el tiempo de gelifi-
cacién es més corto, el tratamiento puede llevarse a ca-
bo con mayor faoilidad y se deja avanzar la gelificacidn
con mayor rapidez En resumen, un tiempo de gelificacidn
nés corto indica une mejor propiedad de aceleracidn de-
la gelificaci6n.'La prqsencia de porciones sin gelificar
(denominadas ojos“dq peséadd) se deterpiné mediante ob-
servaeidn & simple Qista con respecto a una 1lémina forme-
da mezclando la muestra durante 10 minutos después de
alcanzar 1a resistencia méxima, tomando la muestra asi
trateda, y traténdqla con un rqdillo hasta obtener un
espesor inferior a 0,3 mm,'Medianté la expresién "no'ob—
servada" se significa une lémina de muestra en que no
se encuentra presenfe ojo de pescado alguno. Mediante
"apenas obseryadaf_se significa une lémina de muestra en
donde apenas se eﬁcuentran presentes ojoslée pescado.,
Mediante "observada" se significe una lémine de muestra
ddnde se encuentran-presentes ojos dé pescado disemina—

dos de modo que su uso préectico implica prodblemas.
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Mediante "considerablemente observada" se significa una

lénine de muestra en donde la preéqncia de ojos de pesca-
do es notable. El grado de gelatinizacién-se determine.
mediante el examen a simple vista de la transparencia de
la muestra mezclada aplicada a la determinacidn de le pre
sencla de porclones sin gelificar. Cuando la gelificacidén
no-estd suficientemente avenzeda, le resina de cloruro de
vinilo que contiene poros en su interior ¥, POY consi-
guiente, tal composicidn falla‘en mostrar una transparen-
cia suficiente. Un valor mds pequefio- indica un mayor gra-
do de gelificacidn3,(Los nétodos de mezclado, medida y
evaluacidn anteriores, adoptazdos para determinar la apti-
tud para ser trabajadas se aplicarédn a las muestras indi-
cadas en los Ejemplos siguientes.)

La trensparencia se evalfa con respecto a
una placa de 3 mm Ge espesor formada amesando la composi-
cién durante -5 minutos con un rodillo mentenido a 15090
¥ prenséndole a 1602C durante 15 minutos. El tanto poi
ciento de transmisi&n de rayos totales y el valor de opa-
lescencia se determinan segfn JIS K-6714. Un valor mds al-
to del tanto por ciento de traﬁémiéidn de rayos totales
indica una mejor transparencia, y. un valor de opalescen-
cia més pequefio indioéruna nejor trahsparencia. El tanto
por ciento de trensmisién de. reyos de una séla longitud

de onda se determina por medioide un espectrofotdmetro con
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respecto a rayos visibles de 400 mp y. 600 mP, ¥y los valo-
res se indican como T400 Vg TGOO, respectivamente° En par-
ticular, en mezcla de una resina de &ster del dcido meta-
crilico y una resina de cloruro de vinilo aparece frecuen
temente una turbiedad azulada. El grado de tal turbiedad
puede'determinafsé mediante el valor de T400. El valor me
dido de T600 indice une inclinacidn similer al valor del
tanto por ciento de transmisidn de rayos totales, y par-
tiendo de este valor pusde eveluarse la trensparencie, Con
respecto tanto a T400 o & 7600, un valor mayor significa
una méjob'tfanspérenciagrfﬁl mezclédo,‘preparacidn de las
piezas para ensayo, nétodos de medide y svaluacién antes
indicados, seﬁéplicarin a las muestras dadas en los Ejem-
plos subsiguientes,)

De los resultados anteriores se aprecia que
la muestra de polfmero (1) de esta invencidn es superior
& la muestra de polfmero comparative (2) en lo que respec-
ta a la‘presencia'de porcionesf;in'geiificar y &l ‘tiempo
de'gélificaci&h; la muestra de poliméré (1) 68 superiqr
a le muestra de polfmero comﬁarativb (3) con respecto al
tiempo de gelificacidn y al grado de gelificacién y muy
superior en transparencia, y que la muestra de polimero
(1) de esta invencidn es superior en 1a presencia de por-
ciones sin gelificar, el tiempo de gelificacidn y la trans-

parencia, a la muestra de copolimero al azar comparativo
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(4) formsda con la misma composicién -de mondmeros. Ade-
més, cuendo la muestra de polfmero.(1) de esta invencidn
se compara con la composicidn desprévista de -polimero al-
guno (B), es excelente con respecto a todos los puhtos 7
de @ptitud pera ser trabajada y transparenciz, En resumen,
la muestra-de polfmero (1) de esta invencidn que compren-
de la composicidn de poii(cloruro de vinilo), proporciona
un prqducto tratado que gélifioa bien en un periodo de
gelificqcidn corto, que posee un.grado de gelificmeidn
avanzedo y sin poreidn alguna sin gelificar, y que tiene
una ekcelenté'transparencié mostrando un valor deropéles-

cencia bajo y.una baja turbiedad_en 400,

Ejemplo 7-

_ Se preparafoq ¥ ensayaron las muestras si-
gulentes de'.la misma'manera‘que en el Ejemplq 6, con ob-
jetq de examiner ls diferencis qqe,qcasiona la diferencia
én el métodq,de preparar el polimero (B). Muestra (J): Se
adoptanalos,datds de la muestra.de péiimgro (1) obtenida
en el Ejemplo 1 Se’interpreta que la. muestré fiene paf-
cialmente una estructura 1njertada o de bloque (producto
de -polimerizacidn en dos etapas).

Muestra (X) : Se mezclan 1étlces de polimeros de muestras
(2) 7 (3) (cada uno de los cuales tiene un tamafio prome-

dio de pertfcula de 1000 % aprox1madamente) en la propor-
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cidn de 85 : 15 para obtener asf{ la misma proporcidn de
composicién que en la muestra de polimero (1), y le mez
cla de ldtex que resulta se coprecipita con éloruro gé-
dico, se lava con agua ¥ se seca (mezcié polimera mezcla
da en estado de ldtex), ' ' o

Muestra comparativa (b) : Se coagulan por separado 14ti-
ces de polfmeros de muestras (2) y (3), se lavan con agua
¥ se secan pafa obtener polvoé finoé Que tienen una dis-
tribucidn de tamafio seme jente al poli(cloruro de vinilo).
Después, se mezclan los polvos en la proporcidn de 85 :
15 para obtener as{ la misma proporcidn de composicidn
que en el polfmero de muestra (1) (mezcla'pulverulgnta).
Muestra comparativa (M) : Se pfepara une muestra empleén—
do la misma composicién de mondmeros que en la muestra
(1) pero invirtiendo el orden de polimerizacidén en emul-
sién de las mezelas de mondémeres (I) y (II). Més espe-
c{ficamente, los ﬁonémeros que coﬁéfitu&éﬁ”el componente
(IT) de la muestra (1) se someten en primer lugar a la
polimerizacidn en emuisién.j después, en presencia de

los mondmeros del 1l&tex del poiimero resultante que cons-
tituyen el componente (I), se polimerizan. E1l polfmero
que resulte ze coagula; ge lava con agua y se seca obte~
niéndose una muestra (producto opuesto de polimerizacidn
en dos etapeas). .

En vista de la influencia del tamefio de par-
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t{culs sobre la preéehcia de porcionéé sin gelificar, en
cada una de las cuatro muestras (J) a (M), la distribu-
cién del tamafio de particula se aausta de manera que es
cagl la misma que la. distribucidn de temafio del poli(clo~
ruro de vinilo) u'bilizado° Los resultados se muestran co-

lectivamente en la Tabla 6
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Congtituyente del polimero (B)

Tabla 6
Ejemplo de . esta invencid:
Muestra No (J) (K)

| Procedimiento de preparscidén del

polimero (B)

Polimerizacidn en

emulsidn de los

mondmeros de(I) y

bolimgrizagién.

subsiguiente de

los mondmeros de
(II) en el mismo

Sistens

(Producto de poli

Mondmeros de
v (II) se pol
rizan en emul
siﬁp por seps
do y los pold
ros que resul
se mezclan en

tado de létex

(Mezcla de po

ﬁérizacién;en dos | mero)

' etapas)
Monéme= [Monémeros |Metacrilato de '
ros que [que consti [metilo (a) 75 is
consti- ftuyen el Metacrilato de
tuyen componente |n-butilo (b) 10 10
el polf |(I) -
ero Mondmeros |Metacrilato de
(B) que consti [metilo (a') 5 5
(canti- |tuyen el Acrilato de
dades) |componente {etilo (b') 10 10

(I1) '
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5> de . esta invencidn Ejemplo comparativo
| _(® (z) (1)

ién en| Monémeros de (I) | Ios mondmeros de (I) |Zos mondmeros de

los y (II) se polime |y (II) se polimeri'.-'-' (II) se polimeri]
e(I) y| rizan en emul- zan en emzlsién por zéﬁ en emulsién
ién sién por separa- separado, los polfme. |y los monémeros
e de | do y los polfme~ |ros que resultan se |de (I) se polimel|
os de ros que resultan |tratan por separado, rizéﬁ en el mis-|
mismo se mezclan'en es |y se mezclan en es- |mo sistema .

tado de létex tado pulverulento '

e poli (Mezela de polf- (Mezcla pulverulen- (Producto de po-=

en dos| mero) ta) iimerizacién en
dos etapas opuesto)

'5 15 75 75
0 10 10 10

5 5 5 5
Yo] 10 10 10
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Proporeidn del cggponente(I) en el polimero(B)(%) ' 8¢
Proporcidn de (2') en elzbOmpbneﬁte (11) (%5~M” 33
Aptitud para Presencis de porcionéé‘éiﬁ . ' No obse
ser trabajada | gelificar

'S .

d Tiempo de gelificacidn 7

§ (minutos) - -~ - - _ - 0,5

9 ‘Grado de gelificacidn S 1

& : - ' : .

g |Trensparencie | Tanto por ciento de transmisidn

L0 : . _ ] A

§ de reyos totales (%) - - 80,0

] . .

[«]

& | , o

S Valor de opalescencia (%) =~ : - - 2,6

o Tanto por ciento de transmisién

& de rayos de una sola longitud

o de onda

g - -.

g 7400 (%) ' 55,0

o . Lo )

e T600(%) - 78,0
31-3-72 : - 48 -

|



85 85 85 _ 85
33,33 33433 33,33 33,33
No observada |No observada |Considerable |Considerable-

mente ohser-

mente obser-

vada vada
0,5 0,6 2,0. 1,6
1 a1 1 1
80,0 79,8 76,8 77,0
2,6 2,8 3,5  3,0
55,0 53,4 50,0 50,3
78,0 77,0 74,2 7496
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De los resultados anteriores, se despren-
de que el polimero (B) preparado segﬁn el proeedimiento
de esta invenci&n, da una composicién excelente ‘respec-
Yo a. las muestrag de los po}imeros qogparativos en cuan
to-a que ﬁorse aprecian-pofciones gin gelificar ' a’qu;
el tiempo de gelificacidn es corto, es decir, el efecto

d aceleracidn de la gelifieaci6n es grande°

o

~ Entre las muestras anteriores, la _Prepera
da mediante el método (J) es la més preferida cuando to
dos 1os puntos =L tOman.en consideraeidn colectivamen—

-

Ejemplo 8 ) _ _ N ‘
. '7 Se repiten los procedimientos del Ejemplo

) cambiando los tipos ¥ cantidades de los mondmeros de

los cOmponentes (I) ¥ (II) del producto de polimeriza—
cién en dos etapas (B) como se indica en la Tabla 7.y
cambiando la proporcidn de los mondmeros del cOmponente

(1) en el polimero (B) Las muestras de polimeros Qque re-
sultan se ensayan de 1a misma manera que en el Ejemplo

1. Los resultados ge muestran en la Tabla 7o Los resul-
tados de las muestras de polimeros (1), (2) y (3) obtenidas

en el Ejemplo 6 me muestran también en la Tabla 7°

- 49 -
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= 50 =

Muestra
Muestra Ne _ () | ¢
‘ . Uetacrilato de
o metilo (a) 90 8
Mondmeros- . ‘
que cons- ‘Metacrilato de
tituyen i | etilo (b)- 5 1
el compo- d
3 nente (1) Metacrilato de
\ondmezros n-butila (B) ..
que cons-
tituyen _Acrilato de
el polf- etilo (b)
g mero (B) 7 Metacrilato de
g (centida-~ Mondmeros 'met:plo (2') 1 ‘
g des) que cons- '
B tituyen | Me’éac;rilato de
.:3* el compo- ‘| n=tutilo (bv")
-g nente o 7
% (11) | Acrilato de
- § Jetilo (b') 4 (
gProporoidn (%) del componente(I) en el polfmero (B) - 95 | 9
° Proporcién (%) de (a') en el componente(II) . 20 | 4



Muestra de es'ba. invencién Muestra comparativa '
(5) (6) 1) 1M e @] (9 (9]
%o (80 |75 |75 |60 [88,24]37,5]18,5
5 10 10

10 b 1,76| 25| 1,5

10
1 4 5 5 |10 | . |20 | 26,6733,33
110 . ] 10

4 | e | 10 10 | - | a0 |58,33 k6,67
95 |90 18 |8 |70 [100 |40 [20 o0
20 | 40 133,33 (33,33 133,33] - /33,33 B3,33 53,33
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o
A

it v;‘j?

Aptitud Preééngia de; Abenas No ob- |1
para' poréionés gin obser~ |serva- |serva- gerve~ |t
ser tra |jgelificar vada |da | da da. ¢
bejade  [Tiempo de gelifi- | ' 0,4
cacifn(minutos) - 1,0 0,7 0,5
Grado de gelifi- -
paicidn - - |1 1 1 1
g Trenspa [fento por ciento
:§ rencia (e transmisién de | . " |
§ rayos totales (%) | 77,8 79;0 780;O:V: 79,6 "
§ u — . - . PR
= Valor de opales-
3 bencia (%) o5 | 26 '2,6;; 2,6
'§ Tanto.por ciento de '
% trensmisién de ra-
.§' ~.jyos--de una sole lonl- -
& gltud de onda (%) »
1400 | 53,0 | 55,0 [ 55,0 55,0 |
T600 76,0- | 78,0 1,711

No ob-

No ob-~

78,0

Nota 1). El vaiér*de opelescencia no puede medirse debi-

do & turbiedad blanca en la placa-transparente'

- 51 =
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Considera

No ob- |Fo ob- ~Nb obser |No obser |[No obser-

gerve~ |serva~ |blemente vada vada vada

da’ da observada

094 0’4 1’3 0,6 0,7 0,8

1 1 1 2 2 . 3
.719,6 [78,3 .| 81,5 48,5 5,7 2,8
26 | 2,7 2,8  |Note 1) | Nota 1) | ‘Note 1)
55,0 54,2 57,5 | 12,0 0

17,7 |76,4 80,0 45,0 0,5 0
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De los resultados anteriores se aprecia
que es preferible que el polfmero (B) conste de 50 - 99
partes del componente (I) y de 50 ;-1 parte de componente
(IT), debido 2 que puede obtenerse una elevada transpa-
rencia en la composicidén que resulta. También puede ver-
se que el éster del dcido acrflico o el éster del 4cido
metacrilico con exclusidén de metacrilato de metilo (b)
en el componente (I) y el (b') en el componente (II), son
intercambiables dentro del‘intervalo especificado'én esta

invencidn,

Ejemplo 9

Se repiten los procedimientos del Ejemplo
6 cambiando las cantidades de 60mponentes (I) y (II) en
el producto de polimerizacidn en dos etapas (B) como se
indica en la Tabla 8, para examinar as{ la influencia de
los mondmeros del componente (II) en el polfmero (B). Més
especificamente, se varfa la bféﬁorcién de metacrilato
de metilo (a') y el &ster del Acido acrilico o el éster
del dcido metacrilico con exclusidn de metacrilato de
metilo (b') en el componente (II), y se examina también
la incorporacidn de otros mondmeros (¢) y (e') copolime-
rizables con los mondmeros (2) y (b)'y los mondmeros (a')
v (v'). Asf, se obtienen muestras de polfmeros (11) a

(20),

.,52...
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Estas nuestras se ensayan de la misme ma~

nera que en el Ejemplo 6. Los resultados sz muestran en

la Tablg 8,
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Tabla 8

Muestre
Muestra N¢ _ A (11) _Lﬂ
Metacrilato de metilo (a) 75 T
Mondmeros | Metacrilato de n-butilo(b) 5 1
Mondmeros que cons- T ‘
que cons- tituyen el | Acrilato de etilo (D)
tituyen po componente A h o
o |1{meros (1) Acrilonitrilo (c)
ol Metacrilato de metilo (a') 7|
1 e ’ R -
¢ |(centida- Monémeros
wopd .
g des) que cons— |Metacrilato de n-butilo
o ' tituyen (')
"U . .
o el compo-
(o] . .
5 nente (II) |Acrilato de etilo (b') 13
o) . .
b Acrilato de n-butilo (b') [
O
(]
Acrilonitrilo (c')
- 54 - )



Muestra de esta invenecidn Muestre comparativa
()] (12) 1(13) | (14) 1(45) 1(16) 1(17) [(18) |(19)(20)
) s {75 15075 |75 |13 | 75 |75 |30 |75
b) 5 | 10 5 | -5 5 | 5 5 | 50 | -5
10.
) __
') 7 5 5 | 5 5 7 | 20 | 15 7
15
13 10 13 | 18 5 | 13| 20
) 10
2
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Proporeidn del componente

B0 |8 |85 80
(I) en el polfmero (B) L
Proporcidn(#) de (a') en 35 133,33 33,33 25
1 _componente: (IT) . - _
Aptitad [Presencie de porcio- |No ob-|No ob- No ob-|. Fo ‘ob-
pare - |nes sin gelificar serva-|serva-| serva~|. serve~
ser tra da da da da -
g Tiempo de gelifica- . o .
F bidn (ninutos) |66 |04 | 05 o5
f Grad§ de gelificacidn. | 1 il 1
§4 Transpa~ [Tanto por ciento de '
~'§ rencia trensmisidn de rayos _
-§ totalea (%) ';9,2 73,9 78,3. 81,5
i Velor de opaléscencia. | 2,4 .| 2,7 | 2,9 - 2,4
': Tento por ciento de '
_ : trensmisién de rayos
'§ ie una sola _longitud:.
| % 56 onda .- | 7 o
5 T4OQ(%) 54,2 58,5 |51,6 55,4
me00(#) _ 177,8 |78,4 |76,1 79,7 _
- 55 =




80 80 80 80 80 80 80
33 25 20. 35 100 5 5 0
ob-|- No ob~| No ob-| No ob- | Considera | Obser- | No ob-| No ob-
e~ serva- | serva-| serva- | blemente | vada serva- | serva-
da lda da observada da da
5 0,5 |0,6 0,5 2,3 1,3 0,3 10,8
‘ 1 1 1 e | 2 (I -
3 81,5 [78,2 77,6 | 80,0 78,1 62,7 | 71,9
9 . 2,4 12,6° 2,8 |3;1 2,7 17,4 " | 4,1
6 . 55,4 | 58,9 | 51,9 |50,3 52,0 [28,5 |42,3
1 79,7 77,0 |-77,0 1177,9° 58,0 | 70,8

76,2




Ias muestras comparativas (17) y (18) son
inferiores respecto 2l efecto de aceleracidn de la gelifi
cacidn debido a2 un mayor contenido de metacrilato de me-
tilo (a') en el componente (II) y por consiguiente, en

5 estas muestras se observan borciones sin gelificar, Ia
muestra comparativa (19) es inferior fespecto a la trans-
parencia debido a un contenido menor de metacrilato de
metilo (a) en el componente (I). En la muestra comparati-
va (20), el grado de gelificaéidn es malo debido a la

10 ausencia de metacrilato de metilo (a') en el componente
(II), y también la transparencia es inferior. Por otra
parte, las muestras de polimero de esta invencién no oce~
sionan tales desventajas. Mds especificamente, como se |
vé en los datos de las muestras (11) a (14), puede mante-

15 nerse una buena aptitud para ser'trabajadas as{ como una
elevadartransparencia, ain cuando se varie el tipo de és-
ter del 4cido acrilico o éster del écido metacri{lico con
exclusidn de metacrilato de metilo. Ademés, aun en el
caso de muestraé de polfmeros (15) y (16) formadas em-

20 pleando btros mondmeros copolimerizabies, lag composicio~
nes que resultan poseen aparentemente ventajas y rasgos

caracteristicos deseados en esta invencidn.

Ejemplo 10

25 L2 muestra de polfmero (1) se prepara de la

31-3-T2 - 56 =
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misma maners que en el Ejemplo 6, ¥y se llevan a cabo los
ensayos de aptitud para ser frabajada que figuran segui-
damente. Como muestra cOmpéfativa se ensayan también com-
posiciones exentas de la muestra de polimero (1)
Se incorporan 10 partes de la muestre de polfmero (I) a
una mezcla que consta de 100 partes de un poli(ecloruro de
vinilo) (que tiene un grado promedio de polimerizacidn de
1040), 3 partes de un estabilizador de ﬁercaptida de es-
taefio y 1 parte de estearato de butilo, v la mezcla se
amasa a 14020 por medio de un fodilloo La mezcla se enro-
1la féeilmente en torno al rodillo "de amasado, ¥y se ob~
tiene una 1ldmine trensparente. La lémina resultante no se
rompe o agrita al combarla. La composicidn comparativa
exénta de la muestra de polfmero (1) requiers un tiempo
considerable para enrollarse en torno al rodillo de sma-
sado é une tempsratura de tratamiento de 140¢C. Ia lémina
obtenida llevando a cabo el emasado & 1409C se rompe siem
pre al combarla debido a un grado de gelificacidn isufi-
clente, Con objeto de obtener una lémina que tenga una
resistencia suficienfe partiendo de lg composicién compa-
retiva, es necesario llevar a cabo el amasado por rodillo
a 1552C,

Asimismo cuando se utilizae un poli(ecloruro
de vinilo) (que tiens un grado promedio de polimerizacidn

de 2500), existe una diferencia de temperatura de unos

= 57 =
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b)

152C pars obtener una l4mina que posea la resistencia su-
ficiente, entre la composicidn que contiene la muestra de
polfmero (1) y la composicidén comparativa exenta de la
muestra de polimero (1). Asi pués, en-la composicidn que
contiene la muestra de polimero (1), la temperatura de
tratemiento puede hacerse disminuir,

Se incorporan 10 partes de la muestra de polfmero (1) a
una mezcla que tisne la misma composicién de a) excepto
que se emplea un poli(ecloruro de vinilo) (que tiene un
grafo promedio de polimerizacidn de 760), y la mezcla re-
sultante se amasa a 1558C durante 5 minutos por medio de
un rodillo para obtener una lémina de 0,5 mm Ge espesor.
La lémina se calienta a 1602C y se somete al moldeo en
vacio, En este moldeo puede obtenerse un estirado profun
do., En la composicidn comparative exenta de la muestra

de polimero (I) la presencia de roturas es muy grande en
el moldeo en vacio y, por consiguiente, es imposible el
efectuar el moldeo. BEstas léminas se comprimen a 1652C

¥ se preparan a partir de ellag piezas de ensayo con'ex-
tremos de mayor seccidén que la parte central, de JIS 2,
mediante el tratamiento de corte. Con respecto a estas
piezas de ensayo, el alargamiento a la rotura se deter-
mina a 1402C a un grado de traccién de 100 mm/min. La
composicidn que contiene la muestra de polfmero (1) mues-

tra un alargemiento de 200%, mientras que la composicidn

- 58 =
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comparative exenta de la muestra de polfmero(1) muestra
sélo un alargemiento de 65%. '

Se incérporan 2 partes de la muestra de polimero (1) en
una mezelae que consta de 8? partes de un poli(clorure de
vinilo) (que tiene un grado promedio de polimérizacidn
de 660), 13 partes de un agente de refuerzo de la resis-
tencia al impacto (resina de copolimero de metacrilato
de metilo-butadieno-estireno : Kane Ace B-12, fabricads
por Kanegafuchi Chemical Industry)1,5 partes de un esta-
bilizador de octil-merceéptida de estafio, 1,5 partes de
epdxido de aceite de soja, 1 parte de estearato de buti-
lo y 0,5 partes de un éster poliglicélico de un 4cido
graso, y la composiéidn resultante se somete al ensayo
de moldeo por soplado. En la composicidén que contiene la
muestra de polimero (1), aun despuds de continuar la ope-
racién de moldeo por soplédo durante 5 horas, no. se oh-
serve cembio alguno en el aspecto de loé frascos moldea-
dos por soplado, que estédn desprovistds de porciones sin
gelificar y tienen una superficie brillante. En contrag—
te, en la composicidn exenta'Qe la muestré de polimero
(1), en 1 hora aproximadamente desde la iniciscidn del
moldeo por soplado, las botellas llegan a no tener bri-
1lo en 1la superficie° Este hecho significa que la compo-
sicidn de resina de esta invencién que contiene la mues-

tra de polimero (1) hace posible llevar a cabo el moldeo

= 59 =
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d)

e)

por sop;ado en forma estable durqnte un periodo largo de
tiempo. |
Se incorporan 5 partes de la muestra de polimero (1) =
una mezcla que consta de 100 partes de une resine de co-
polfmero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo de conte
nido en acetato de vinilo de 8% (que tiene un grado pro-—
medio de polimerizecidn de 800), 3 partes de un estabili
zador de mercaptida'de estafio y 1 parte de estearato de
butilo, y cuando ia composicidn resultante se somete al
ensayo del plastdgrafq de Brabender, se encuentra que el
tiempo de gelificacidn es de 0,1 minuto, E1 producto obte
nido amasando la composicidén estd bien gelificado y libre
de porciones sin gelificar, En la composicién comparativa
que carece de la muestra de polfmero (1), el tiempo de ge
lificacién es tan largo como 1,0 minuto y en el productoj
amasado el grado de gelificecidn es insuficiente.
Se incorporan 3 partes de la muestra de polfmero (1) a
una mezcla que-consta de 100 partes de un poli(cldruro de

vinilo) posteriorments clorado de contenido en cloro de

66% (que tiene un grado promedio de polimerizacién de 800),

3 partes de un estabilizador de plomo y 3 partes de un ja
bén metdlico, y la composicién se moldea en tubos huecos
empleando una extrusionadora de un didmetro de 65 mm (IL/D
= 225 C,R, = 3,5). As{ pues, pueden obtenerse tubos que

poseen un buen estado superficial y un grado de gelifica-

w 60 =
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eidn guficiente, A partir de_;g composicidn comparativa
deaprovista de la muestra de p;iimero (1), se obtienen
tubos que carecen de brillo en la superficie, con por=
ciones opacas y un gran nimero de convexidades ¥ concé=
videdes. Por tanto es evidente que en 1a composicidn de
egta invencién, aun cuando se utilice un poli(cloruro de
vinilo) posteriorments clorado como componente de poli=
(eloruro de vinilo), se obtiene un efecto de gelificacién
excelente asd como un grado suficiente de gelificacién;

La presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en Japén, el 16 de Marzo de 1971, bajo
el N2 Showa 46 (1971)=14875 y el 12 de Abril de 1971,
bajo el N2 Showa 46 (1971)-23242, se acoge & los benefi-
cics del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

- 61 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para preparar una composi-
cidén de resina de cloruro de vinilo que tiene aptitud para
ser trabajada y propiedades fisicas favorables, caracteriza
do por mezclar 100 partes en peso (indicadas més adelante
como "partes") de poli(cloruro de vinilo), copolimero de al
menos 80% en peso (indicado m4s adelante como "%") de cloru
ro de vinilo, con un monémero copolimerizable con éste, 0
poli(cloruro de vinilo) después de clorasdo (4) com 0,1 a 100
partes del polimero preparado en dos etapas (indicado més
adelente como "el polimero de dos etapas") (B), obtenido me
diante el procedimiento que comprende polimerizar en emul-
sién 50 a 99 partes de metacrilato de metilo (I) en primer
lugar, afladir al 14tex gue resulta 50 a 1 partes de una
mezcla de mondmeros (II) que consta de uvna cantidad supe-
rior de un éster del 4dcido acrilico o un éster del Acido
metacrilico (excepto metacrilato de metilo) (b'), una can-
tldad inferior de metacrilato de metilo (a') y wna canti-
dad por debajo del 20% del total de (a'), (b'), y (¢') otra

- 62 -
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clase de monbmero copolimerizable con 1os monémeros (a')
y (b'), y polimerizar por injerto la mezcla que resulta.

28,- Un procedimiento segln la reivindicacibn
18, caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes
de una mezcla de polimeros (B) obtenida mezclendo 50 a
99 partes de poli(metacrilato de metilo) (I) prepérado me
diante polimerizacién en emulsidn, con 50 a 1 partes de
copolimero (II) preparado mediante polimerizacibn en enul
sién de una mezcle de mondmeros que consta de wna canti-
dad superior de un éster del 4cido acrflico o un dster
del dcido metacrilico (excepto metacrilato de metilo)

(b'), una cantidad inferior de metacrilato de metilo (a!)
¥y uwna cantidad por debajo del 20% del total de los monbme
ros (a'), (b'), y (c') otra clase de monbmero copolimeri-
zable con los monbmeros (a') y (b'), ambos (I) y (II) en

estado de ldtex, y coagulando la mezcle de litex que re-

sulta. ,

38,- Un procedimiento segtin la reivindicacién 1lg,
caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes de (B)
un producto de polimerizacién en dos etapas obtenido median
Te polimerizacién en emulsibn de 50 a 99 partes de (I) wna
mezcla mondmera que consta de una cantidad principal de
(a) metacrilato de metilo, una cantidad menor de (b) wn
éster del dcido acrilico o un éster del dcido metacrilico

(con exclusién de metacrilsio de metilo) y (e¢) otro mon6me

- 63 -
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ro copolimerizable con los monbmeros (a) y (b) en canti-
dad inferior al 20% basada en la suma de los monémeros
(a), (b) ¥ (e), y polimerizando después en presencia del
létex de polimero resultante 50 a 1 partes de (II) una
mezcla mondémera que consta de una cantidad menor de (a')
metacrilato de metilo, (h') una cantidad principal de wn
éster del 4cido acrilico o un éster del 4cido metacrilico
(con exclusibn de metacrilato de metilo) y (e') otro mong
mero copolimerizable con los monémeros (a') y (b') en can
tidad inferior al 20% basada en le suma de 10s ﬁonémeros
(at), (1) ¥ (e').

4%,~ Un procedimiento seglin la reivindicacién
32, caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes
de (B) una mezcla polimera obtenida mezclando en estado
de ldtex 50 a 99 partes de (I) un copolimero formado me-
diante pdlimerizacién en emulsibén de una mezcla monbmersa
que consta de una cantidad principal de (a) metacrilato
de metilo, (b) una cantidad menor de un éster del 4dcido
acrilico o un éster del dcido metacrilico (con exclusién
de metacrilato de metilo) y (¢) otro monémero copolimeri
zable con los mondmeros (a) y (b) en cantidad inferior al
20% basada en la suma de los monémeros (a), (b) y (¢), con
50 a 1 partes de (II) un copolimero obtenido mediente poli
merizacibn en emulsibén de una mezcla monémera que consta

de una cantidad menor de (a') metacrilato de metilo, una
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cantidad principal de (b') un éster del decido acrilico o
un éster del 4deido metacrilico (com exclusién de metacri
lato de metilo) y (') otro monémero copolimerizable con
los monémeros (a') y (b') en cantidad inferior al 20% ba
sada en la suma de los monémeros (a'), (b)) 7 (c'), y
coagulando después la mezcla que resulta.

58,~ Un procedimiento para preperar uns composi
cidn de resina de cloruro de vinilo,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta ¥y cinco hojas es

critas a méquina por una sola cara,

Madrid, A‘1 JUL. 1974

P.A, uerm de Eiz ure
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