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Esta invención se refiere a ana composición 
de resina de cloruro de vinilo .que tiene aptitud para ser 
trabajada y propiedades f ís ic a s  favorables. Más particu­
larmente, esta invención se refiere a (1) composiciones 

5 de resina de cloruro de vinilo de preparación especial 
que*comprenden como ingredientes principales resina de 

cloruro de vinilo, po.li(metacrilato de metilo) y un copo- 
limero de una cantidad superior de un monómero seleccio­
nado, del grupo que consta de un áster del ácido acrílico 

10 y un áster del ácido metacrílico(excepto el áster metí­
lico) con una cantidad,inferior de metacrilato* de metilo, 
y.se refiere .a  (2) una composición de resina de cloruro 
de vinilo que comprende como,ingredientes principales (A) 
una resina.de.cloruro de vinilo y (B) dos copolímeros de 

15 (a) m$tacrilato de.metilo con (b) un áster del ácido.acrí
lico o un áster, del ácido metacrílico (con exclusión del 
metacrilato de metilo.), uno de los cuales está compuesto 
de una cantidad principal de. (a) y.una pequeña cantidad 

. <3e (b) y e l otro de los cuales está compuesto de una pe- 
20 queSa cantidad de (a) y de una cantidad principal de (b).

, El.cloruro de .vinilo se ha utilizado amplia 
mente debido a sus excelentes propiedades f ís ic a s  y quí­
micas, pero el poli(cloruro de vinilo) tiene un defecto 
en su aptitud para ser trabajado, ya que su temperatura 

25 de trabajo se aproxima a la  temperatura de descomposición

31-3-72 - 2 -



10

15

20

25

31-3-72

%09 79 6
tórmica y se necesita nn periodo de tiempo largo para ob­

tener el estado fundido. Además, el poli(clornro áe vini- 
lo) tiene algunos defectos sobre la  aptitud del producto 
para ser trabajado en un tratamiento secundario, con res­
pecto a l estado superficial despu'ós del moldeo por extru­
sión y al estado da los materiales fundidos amasados en 

el'trabajo de calandrado.

Se han ensayado muchas tócnicas para superar 

tales defectos.'Estas consisten, esencialmente, en la  adi 
ción de p lastificantes, en la  copolimerización de cloruro 
de viniio* con otro monómero o en* la  adición de otras resi 
ñas al poli (cloruro de viniio)*^ pero estas tócnicas t ie ­
nen defectos, cada una de e lla s . En resumen, la  aptitud 
para ser trabajado no puede mejorarse suficientemente a 
la  vez que sé mantienen las excelentes propiedades f i s i l  
cas y químicas del poli(cloruro de viniio). Por ejemplo, 
la  adición de plastificantes y la  copolimerización de cío 
ruro de viniio con otros monómeros cambian* en gran manera 
las propiedades f ís ic a s . Cuando se aHaden al poli(cloruro 
de viniio) otras sustancias resinosas, la  viscosidad en 
estado fundido del poli(cloruro de viniio) disminuye y 
asimismo disminuye la  temperatura de trabajo. Aón cuando*' 

la  fluidez del poli(cloruro de viniio) mejora ostensible­
mente mediante esta adición, la  gelatinización del poli- 

cloruró de viniio) acaba de forma insuficiente debido al
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consumo de la  energía de amasado con la  fluidez. Así pues, 

un estado ostensiblemente transparente de los artículos 
es inferior en propiedades f ís ic a s  a un poli(cloruro de 
vinilo) suficientemente gelatinizado. Aunque se conocen 

5 sustancias resinosas que elevan la.viscosidad en estado 
fundido del poli(cloruro de vin ilo), la  adición de una de 
tales sustancias resinosas.produce algo de sustancias no 
gelatinizadas (denominadas "o:jo de .pescado") que perjudi­
ca e l aspecto de los artículos. . *

10 El objeto de esta invención es proporcionar
composiciones que tienen una aptitud para ser trabajadas 
excelente, superando los citados defectos sobre e l estado 
superficial o la  aptitud secundaria para ser trabajados 
de los artículos, para acelerar la  gelatinización de re- 

15 sinas.de cloruro de-vinilo, si*e s posible, a la  vez que
se mantienen-las propiedades aprovechables de-'las resinas
dé cloruro de.vinilo. . . .  <......

La presente invención se .refiere a 
(1) Una composición-de resina de cloruro de vinilo que 

20 tiene aptitud para ser trabajada y.propiedades fís ica s  

favorables,, que comprende 100 partes-en peso (indicadas 
más adelante como "partes") de (A) un poli(cloruro de v i­
n ilo ),. un copolímero de 80%.en peso (indicado más adelan­
te, como "%") por lo menos i de cloruro de vinilo, con un 

25 monómero copolimerizable con óste, o un poli(cloruro de

31-W 2 -  4 -



ir

400796
vinilo) clorado posteriormente, e incorporado en e lla ,
0,1 - 100 partes dé (B) nn producto de polimerización en 

dos etapas obtenido-mediante polimerización en emulsión 
de.50 - 99 partes de (I) metacrilato de metilo sólo, o 

5 ana mezcla monómera que consta de ana cantidad principal 

de (a) metacrilato de metilo, ana pequeña cantidad de (b), 
un áster del ácido ácrílico o un áster del ácido metacrí-' 

lico (con exclusión de metacrilato-de metilo) -y (c) otro, 
monómero copolimerizable-con los monóméros (a) y (b) én 

10 cantidad inferior al-20% basada'en.la súma de' los monóme- 

ros (a), (b) y (c), y polimérizar-despuás en presencia del 

látex de.polímero que resultá-50 --1 partes' d e ( l l ) ¡  una 
mezcla monómerá'que consta de una pequeña cantidad de (a ') 
metacrilato de metilo, (b') una cantidad principal de un*

15 áster del ácido acrílico o un áster'del ácido'metacrílico 
(con exclusión de metacrilato de metilo) y (c ') otro' mo­
nómero copolimerizable con los monómerbs .(*&') y (b') en 
cantidad inferior a l 20% basada en la  suma.de los monóme- 
ros ( a ' j ,  (b') y (c ') .  ' * '

20 (2) Una Composición de resina de cloruro de vinilo que
tiene aptitud para ser trabajada y propiedades-físicas 

favorables, qué comprende 100-partes'de (A) un poli(cloru- 
ro de vinilo), un copolimero de 80% por lo menos de clo­
ruro de vinilo con ün monómero copolimerizable con áste o 

25 un poli(cloruro*de vinilo) clorado posteriormente', e in-
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corporado en e lla , 0,1 - 100 partes de (B) ana mezcla po­

límera obtenida mezclando en estado de látex 50 - 99 par­
tes de (I) un homopolímero de metacrilato de metilo, o un 
copolfmero formado mediante polimerización en emulsión de 

5 ana mezcla monÓmera que consta de una cantidad principal 
de (a) metacrilato de metilo, (b) una pequeña cantidad de 

un áster del ácido acrílico o un áster del ácido metacrí- 
lico (ñon exclusión de metacrilato de metilo ) y (c) otro 
monómero copolimerizable con los monómeros (aj y (b) en 

10 una cantidad inferior a l 20% basada en la  suma de los mo­
nómeros (a), (b) y (c), con 50 - 1 parte de (II) un copo- 
limero obtenido mediante polimerización en emulsión de 
una mezcla monómerá-que consta de una pequeña cantidad de 
(a ') metacrilato de metilo, una cantidad principal de (b') 

15 un áster del ácido acrílico o un áster del ácido metacrí- 
lico (con exclusión de metacrilato de metilo).y (c ') otro 

monómero copolimerizable con los monómeros (a ')  y (.b') en 
cantidad inferior a l 20% basada en la  suma de los monó­
meros (a ') ,  (b') y (c ') ,  y coagular despuás la  mezcla que 

20 resulta.

los componentes de la  presente composición 
de esta invención se explican detalladamente de la  siguien 
te manera :

El componente A que forma la  .composición de 
25 esta invención, a saber, resina.de la  serie de cloruro de
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vinilo, sign ifica pbÍi(cloruro da vinilo), copolímero de 
más de 80 partea de cloruro de vinilo, con una o más cía 
sea de monómeros copolimerizables con áste, o poli(clora 

ro de vinilo) clorado más tarde-. Estas resinas de cloru­
ro de vinilo pueden utilizarse aisladamente o en mezcla 

de dos o más clases de e lla s.
Otro de los componentes de la  presente com­

posición, a saber el componente B, puede prepararse me­

diante los dos mótodos siguientes.
(1) En primer lugar.metacrilato de metilo

sólo; o una mezcla monómera que contiene 
uha cantidad principal de metacrilato de 
metilo, se somete a la  polimerización en. 
emulsión y despuós en presencia del látex 
de polímero que resulta se polimeriza una 
mezcla monómera que contiene un óster del 
ácido acrilico y/o un óster del ácido meta- 
crílico con exclusión del metacrilato de 
metilo (producto de polimerización en dos 

etapas). .
(2) Un homopolímero de metacrilato de meti­
lo, o un copolímero que contiene una canti­
dad principal de metacrilato de metilo que 
se obtiene mediante polimerización en emul­
sión se mezcla en estado de látex con un

?5
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copolímero que contiene una cantidad prin­
cipal de un áster del ácido acrílico y/o un 
áster del ácido métacrílico'con exclusión 
de metacrilato de metilo que se obtiene me- 

5 diante la  polimerización en emulsión, y la
mezcla se coagula (mezcla de polímeros com­

binados en estado de látex).
Cada uno de los productos preparados median 

te mátodos comparativos distintos de los anteriores, por 

10 ejemplo, a) un mátodo de polimerización ordinario en que 
todos los monómeros que-constituyen el'componente'(B) se 
copolimerizan a l azar(copolímeros a l azar), b) un mátodo 
en el que los monómeros que constituyen el componente (II) 
se someten a la  polimerización en emulsión y despuás los 

15 monómeros que constituyen e l componente (i)  se polimeri- 
zan en presencia del látex de polímero que resulta (pro­
ductos de .polimerización en dos etapas opuestos), y e )  un 
mátodo en el que los mo-nómeros que constituyen e l compo­

nente (1) y los monómeros que constituyen el.componente 
20 ( i l ) 's e  copolimerizan por separado, se coagulan los lá t i-  

ces de-copolímeros que resultan, y despuás se mezclan en 
estadopulverulento (mezclas pulverulentas), es defectuo­
so' -en cuanto a*su aptitud para ser trabajado y a su trans 
paranoia.

25 Aunque no se ha aclarado como influye la
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estructura fina 3el polímero (B) en la  composición de re­
sina de cloruro de vinilo que resulta, parece que cuando 

partículas finas del copolímero blando (11) que comprende 
como ingrediente principal un áster del ácido acrílico y 

5 semejantes y que tiene una temperatura de reblandecimien­

to baja, se unen alrededor de finas partículas de poli(me- 

tacrilato de.metilo)¡ o de copolímero (i) que contiene 
metacrilato de metilo en'cantidad mayor y que posee una 
temperatura de reblandecimiento alta , y estas partículas 

10 de copolímero'etr'tal estado se mezclan con una resina de 
- cloruro de Yinilo , *se acelera la  gelificación y se obtie­
ne un efecto de gelificációñ completa. Tales fenómenos son 

evidentes de los resultados mostrados en las Tablas 1 y
2 '  - ' ̂e

15 ' . ; . - Son ejemplos de ásteres del ácido acrílico

y-de ásteres del ácido'metacrílicó, que son materias pri­
mas para los'constituyentes (i) y (II) del producto de po­
limerización en -dos- etapas o mezcla polímera formada en 
e l estado de látex (B), acrilato de metilo, acrilato de 

20 etilo , acrilato. de n-butilo, acrilato de isobutilo, acri­
lato de 2-eti-lhexilo, acrilato de cloroetiío, metacrilato 
de etilo , metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobuti­

lo, metacrilato de 2-etilhexilo y metacrilato de cloroeti- 
lo. Estos compuestos pueden utilizarse aisladamente o en 

25 forma de mezclas de doB o más de ellos. Se prefiere en es-
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pecial el uso de acrilato de metilo, acrilato de etilo , 
acrilato de n-butilo, metacrilato de etilo  y metacrilato 
de n-butilo.

Pueden reemplazarse partes de metacrilato 
de metilo (a) y (a ') y de ásteres del ácido acrílico y/o 
de ásteres del ácido metacrílico con exclusión de metacri­

lato de metilo (b) y (b') a emplear para los constituyen­
tes (I) y (I I ) , por otros monómeros (c) y (c ') copolimeri- 
zables con e llo s, sin cambiar las proporciones de los mo­

nómeros (a) y (b) o (a ') y (b ') . Oon objeto de no reducir 
máritos de la  composición de esta invención, se prefiere 

que la  cantidad de estos otros monómeros sea inferior al 
20% basada en e l constituyente.(i) o ( i l ) .  Como ta l ter­
cer monómero pueden ponerse de-ejemplo n itrilo s insatura­
dos (tales como acrilonitrilo  ym etacrilonitrilo), ásteres 
vinflícos (tales como acetato de vinilo y propionato de 
vinilo) y monómeros que- contienen en la  molácula dos o 
más dobles enlaces (tales como dimetacrilato de monoe- 

tilen glico l, metacrilato de dietilenglicol y dimetacrila­
to de polietilenglicol). Estos monómeros pueden utilizarse 
aisladamente o en mezclas de dos o más de e llos. Ya que 
cualquiera de los dos monómeros (c) o (c ') tiene una posi­
ción independiente en la  composición, pueden utilizarse 
independientemente como monómero (c) ó (c ') ,  o cualquiera 
de los dos o ambos pueden nó ser utilizados.

10
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Se obtienen mejores resultados utilizando 
el producto de polimerización en dos etapas o mezcla po­

límera (B) que tiene un grado de polimerización que ex­
cede de un cierto nivel, cuando se incorpora a una resl- 

5 na de cloruro de vinilo. Aón cuando el grado preferido 
de polimerización del componente (B) varía, dependiendo, 
en general, de la  composición y del grado de polimeriza­

ción de la  resina de cloruro de vinilo, es ventajoso uti­
lizar  el componente (B) que tiene una viscosidad espe- 

10 c ífica , medida a 30SC en solución bencónica a una concen 

tración del polímero de 0,4 g/100 cc, de 0,1, al*menos 
y preferiblemente de 0,5 al*menos.

Es bien conocido amasar poli(metacrilato de 
metilo) con una resina de cloruro de vinilo. Sin embargo, 

15 ya que la  temperatura de reblandecimiento del poli(meta- 
crilato de metilo) es demasiado alta , no puede alcanzar­
se suficiente dispersión del poli(metacrilato de metilo) 
bajo las condiciones de tratamiento ordinarias para resi­
nas de cloruro de. vinilo y grandes porciones quedan sin 

20 gelificar. Si la  dispersión de poli(metacrilato de meti­
lo) se efeotda bajo condiciones de tratamiento rigurosas 

para conseguir la  gelificaclón. la  resina de cloruro de 
vinilo que resulta no es aplicable al uso práctico debido 
a la  degradación tórmica. En el caso en que se amase po- 

25 li(metaorilato de metilo) cuya fluidez tórmica se haya
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aumentado reduciendo el grado de polimerización, con una 
resina de cloruro de vinilo, aun cuando no queden porcio 
nes sin ge lificar , cualquier efecto de mejorar la  aptitud 
para ser trabajada de la  resina de cloruro de vinilo no 

se consigue de ninguna manera y, por consiguiente, la  pro 
piedad de aceleración de la  gelificación, el estado su­
perfic ia l y la  capacidad de tratamiento secundario del 
producto, no se mejoran.

Es conocido tambión amasar un copolímero al 
azar de metacrilato de metilo y un áster del ácido acrí- 
lico , con una resina de cloruro de vinilo. Aunque se con­
sidera que el fin  de ta l mótodo reside en la  obtención 
de una gelificación completa de la  composición empleando 
ta l copolímero que tiene una temperatura de reblandeci­

miento inferior a la  del poli(metacrilato de metilo), s i 
la  cantidad del ácido acrílico copolimerizado es pequeña, 

quedan porciones sin gelificar en el producto amasado con 
la  resina de cloruro de vinilo. Por otra parte, s i  la  can­

tidad de ácido acrílico es grande, la  transparencia de la  
resina de cloruro de vinilo disminuye. Así puás es impo­
sible resolver a la  vez ambos problemas.

En el caso de que sólo e l constituyente (I) 
del polímero (B) en la  composición de esta solicitud se 
utilice y amase con una resina de cloruro de vinilo, la  
composición que resulta es defectuosa en lo que respecta

-  12 -
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a la  presencia de porciones sin gelificar. Sin embargo, 

en el caso en qu.e se amase con nna resina de cloruro de 
vinilo e l producto de polimerización en dos etapas o mez­

cla polímera formada en estado de látex (B) que comprende 

5 el constituyente (II) asi como el constituyente ( i ) ,  el 
defecto anterior se supera y se obtiene una composición 

caracterizada por un tiempo de gelificación muy corto 
sin que quede porción alguna sin gelificar, y por poseer 
una buena transparencia. Además, la  composición retiene 

10 las excelentes propiedades f ís ic a s  y químicas inherentes 
a las resinas de cloruro de vinilo. Aán más, la  adición 
del polímero (B) proporciona al producto una superficie 
uniforme y brillante, y el producto exhibe diversos móri- 
tos en el tratamiento secundario. Por ejemplo, puede es- 

15 tirarse profundamente con facilidad en el momento del
moldeo en vacío. En el caso en que sólo se incorpore el 
constituyente (II) a la  resina de cloruro de vinilo, pue­
de evitarse la  presenoia de porciones sin gelificar paro 
la  composición que resulta es semitransparente u opaca.

20 Además, la  composición tiene un efecto inferior de ace­
leración de la  gelificación. Es ventajoso emplear el pro 

ducto de polimerización en dos etapas o mezcla polímera 
(B) en cantidad de 0,1 - 100 partes por 100 partes de la 
resina de cloruro de vinilo (A). Cuando e l componente (B) 

25 se incorpora en una cantidad que excede de 100 partes,
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la  composición que resulta es inferior en resistencia a 
la  llama y en resistencia química. A contenidos del com­
ponente (B) inferiores a 0,1 partes, no se obtiene mejora 
sustancial de la  aptitud para ser trabajado.

5 El empleo de un producto de polimerización
en dos etapas o mezcla polímera (B) en que la  cantidad 

de ingrediente (II) es mayor que la  cantidad del ingre­
diente (i) no es preferido, debido a que la  composición 
de resina de cloruro de vinilo que resulta es inferior en 

10 lo que respecta a la  transparencia.

El constituyente (II) del polímero (B) cóns_ 
ta de una cantidad menor de (a 'j metacrilato de metilo, 
una cantidad mayor de (b ') un monómero seleccionado entre 
ásteres del ácido acrílico y ásteres del ácido metacríli- 

15 co con exclusión del metacrilato de metilo, y (c ') otro 
monómero copolimerizable con éstos en cantidad inferior 
al 20% basada en los monómeros (a ') ,  (b') y (c ') .  Tara 

obtener una-composición de resina de cloruro de vinilo que 
está exenta de porciones sin gelificar así como bien ace- 

20 lerada en la  gelificación, con un grado adecuado de g e lifi 
cación, es necesario que el constituyente (II) tenga una 
buena compatibilidad con la  resina de cloruro de vinilo 
(A) y el constituyente (i) del polímero (B), y que tenga 

una temperatura de reblandecimiento considerablemente más 
25 baja que la  de (A) y (1). Para mantener una temperatura
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de'reblandecimiento más baja.en el constituyente (II) es 

esencial que la  cantidad del monómero (a ') sea más peque 

ña que la  cantidad del monómero (b ') . Si la  cantidad del 
monómero. (a ') es mayor que la  cantidad del monómero (b '), 
se forma un copolímero a l azar semejante al producto ob­
tenido mediante el mótodo comparativo antes citado, y la  

composición que resulta comprende porciones sin g e lifi-  
car.

La.incorporación del producto de polimeri­
zación en dos etapas o mezcla polímera (B) a la  resina de 
cloruro de vinilo (A) puede llevarse a cabo mediante mó- 

todos habituales, y la  forma de incorporación no es crí­
tica.

En la  polimerización en emulsión efectuada 

para obtener los constituyentes (i) y (II) del producto 
de polimerización en dos etapas o mezcla polímera (B), 
puede utilizarse cualquiera de los emulgentes conocidos, 
o pueden emplearse iniciadores de polimerización hidro-so- 
lubles, oleo-solubles y de tipo redox. El grado de poli­
merización puede ajustarse opcionalmente eligiendo una 
combinación adecuada de la  temperatura de polimerización 
y del agente de transferencia de cadena, segtin la  tócnica 

habitual..
La composición de resina de cloruro de vi­

nilo que resulta puede emplearse para e l moldeo oon o sin
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estabilizadores, lubricantes, agentes de refuerzo para 
resistencia a l impacto, p lastificantes, agentes coloran­
tes, cargas, agentes de insuflado y otros aditivos.

Ahora se ilustrarán mediante Ejemplos, rea­
lizaciones y efectos de esta invención.

loca una solución acuosa de dodecilbencenosulfonato sódi­
co (2 partes) y persulfato amónico (0,1 partes), y  se aña 
de agua hasta una cantidad de 200 partes. El oxigeno con­
tenido en la  parte vacía y  en e l agua se elimina, y  la  
solución se agita a 602C. Se añade metacrilato de metilo 
(80 partes) en 4 horas. Despuós de añadir el monómero, la  
mezcla resultante se agita con calentamiento durante una 
hora, con lo que la  polimerización se completa sustancial 
mente. Se añade una mezcla de acrilato de etilo  (13 par­
tes) y metacrilato de metilo (7 partes) en una hora, y  la  
mezcla se mantiene a 60SC durante 1,5 horas y  se enfría. 
La conversión de polimerización es de 99,5%. El látex 
se saló con cloruro sódico, se f ilt ró , se lavó con agua 

y se secó obteniéndose el polímero (1) (98 partes). La 
viscosidad específica de la  muestra de polímero (1) es 
1,60, medida en solución bencénica (0,4g/l00ml) a 30SC.

Ejemplo 1

En un reactor provisto de agitador, se co-

Se llevan a cabo procedimientos similares

31-3-72 -  16 -
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para obtener los polímeros (2) a (4) como ejemplos com­

parativos. El polímero (2) se prepara polimerizando sólo 

metacrilato de metilo correspondiente al polímero (I) . El 
polímero (3) se prepara polimerizando ana mezcla de acri- 

lato de etilo  (13 partes) y metacrilato de metilo (7 par­

tes) correspondiente al polímero (II ) . El polímero (4) 
es un copolímero al azar obtenido polimerizando una mez­
cla de mondmeros que constituyen la  muestra de polímero

(D .
Cada muestra de polímero (5 partes) se mez­

cla con poli(cloruro de vinilo) (grado promedio de poli­
merización : 660) (100 partes), estabilizador de octil 
mercáptida de estaño (1,5 partes), epóxido de aceite de 
soja (1,5 partes), estearato de butilo (1,0 parte) y ás­
ter poliglicólico de ácido alifático  (0,5 partes), y la  
mezcla que resulta se somete al ensayo siguiente. Los 
resultados se indican en la  Tabla 1.

-  17 -
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Tabla 1

Ejemplo de Ej<

la  invención 1

Monómero (i) Sólo

Preparación del polímero polimerizado poli-

(B) en emulsión, mero

monómeros (11) (1)

- añadidos para
polimerizarse
con ól en la
misma fase

Maestra de polímero NS (1) (2)._,..,
p)
<u Cantidad de Cantidad del Metacrila
-p
G)g los monóme- monómero que to de me- 80 100
O
ES* ros que coas constituye e l tilo
Oo tituyen e l polímero (i)
rHO*3 polímero (B) Cantidad del (b') Acrila 13 0
<D (14-11) monómero que to de etilo
3V3o constituye el (a ') Acrila 7 0

polímero (11) to de metiloOo
Tanto por ciento(%) de (a) en el Polímero ( i l )  65 -

M
Proporción ( l ) / ( l l )  del polímero (B) 80/20 100/0

31-3-72 -  18 -
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Ejemplos comparativos
1 2 3 4

Sólo Sólo Monómeros que Exento
poli- poli- constituyen los del po-
mero mero polímeros (i)  y limero
(1) (11) (11) mezclados (B)

y polimerizados
para dar e l co-
polímero a l 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 Bncont
trabajada nizada muchís:

Periodo de gelifica- 
ción (minutos)

0,3 1,5

-- I

Grado de gélificación 1 2
Transparencia

Tanto por ciento de !
transmisión-de rayos 77,9 69,8
totales -

Valor de opalescencia
i

(%) '3 ,5 Nota 1)

Tanto por ciento de
.

transmisión de rayos 
de una sóla longitud 
de onda T400(%) 51,5 2,5

T600(%) 75,5 55,0

31-3-72 -  19



Encontrada,

muchísima
Ninguna Encontrada

bastante
Ninguna

1,5 1,0 1,0 4,0

2 2 2 4

69,8 3,0 77,0 73,0

Nota 1) Nota 2), 3,5 4,5

2,5 0 48,0 43,5

55,0 0 73,0 68,0
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Nota 1) El valor 3e opalescencia no' pado medirse debido 

a ana gran cantidad de sastancias no gelatiniza- 
das en la  placa transparente.

Nota 2) El valor de opalescencia no pado medirse debido a 

ana tarbidez blanca en la  placa transparente.
. La aptitad.para ser trabajado se determina, 

trabajando ana maestra (55,0 g) a 160BC de temperatara 
del mezclador, con an medidor, plastógrafo de Brabender.

*E1 periodo de gelatinización representa el- 

tiempo máximo (minatos) de la  resistencia al mezclado des 

paás del comienzo del trabajo. A medida qae e l periodo 
es más corto, e l trabajo es más fá c il  y la  gelatinización 
es más rápida y mejor activada. La sastancia no gelatini- 
zada (denominada "ojo de pescado") se obtiene mezclando 
la  composición darante 10 minatos despaás de obtener la 
resistencia al mezclado máxima, tomando ana maestra tra­

bajada, estirándola en an espesor inferior a 0,3 mm con 
an rodillo y examinando la  lámina estirada a. simple v is­
ta. El grado de gelatinización se obtiene determinando 
a simple v ista , desde el sentido de la  transparencia, el 
grado de gelatinización de la  composición cnando, se de­
termina la  sastancia no gelatinizada. Caando la  gelati­
nización no está bien consegaida, e l interior de la  com­

posición de resina de cloraro de vinilo tiene alganos 
espacios haecos qae fallan en.dar an sentido de transpa-

-  20 -
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reacia suficiente. Un número más pequeño muestra una 
grado de gelatinización más avanzado. La aptitud para 

ser trabajada se determina de la  misma manera antes des­
crita .

La transparencia se obtiene mezclando la  
composición á 150SC  durante 5 minutos con un rodillo, 

comprimióndola a 160SC durante 15 minutos para preparar 

una placa de 3 mm de espesor y determinando la  transpa­
rencia de la  placa. El tanto por ciento de transmisión 

de rayos totales y los valores de opalescencia se miden 
según JISK-6714. Un ntimero mayor del tanto por ciento de 
transmisión de rayos totales indica una mejor transpa­
rencia y un número más pequeño del valor de opalescencia 
indica úna mejor transparencia. El tanto por ciento de 
transmisión de rayos de una sóla longitud de onda se mi­
de mediante un espectrofotómetro sobre la  norma de que 
e l tanto por ciento de transmisión de rayos v isib les a 
400 mp y 600 mp. es, cada uno, T400 y 'T600. En particular, 
una mezcla de resina de un áster del ácido metacrilico y 
de resina de cloruro de vinilo presenta frecuentemente 
una turbiedad azulada, y el grado de turbiedad puede de­

terminarse mediante T400. El valor de T600 sign ifica trans 
parencia, mostrando casi la  misma inclinación que-el tan­
to por ciento de transmisión de rayos totales. Un valor 
grande de T400 y de T600 representa una mejor transpa-

31-3-72 21
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rancia (la  composición, preparación de maestras para en­

sayo, y mátodos de medida se llevan a efecto similarmente 
más adelante en "transparencia").

Por consiguiente, es evidente segdn los re- 
5 saltados anteriores, que la  muestra de polímero (1) de 

esta invención es mejor en aptitud para ser trabajada y 

en transparencia que las muestras de los polímeros te s t i­
gos (1) y (2). Todavía, la  muestra de polímero (1) de es­
ta invención resulta excelente en todos los puntos de ap- 

10 titud para ser trabajada, incluyendo en particular el
problema de la  sustancia no gelatinizada y es convenien­
te en transparencia en comparación con la  muestra del po­

límero de control (3) del copolímero al azar que tiene la  
misma composición de monómeros que la  de la  presente in- 

15 vención. Comparada con la  composición exenta de sustan­
cias polímeras, la  presente muestra de polímero (1) tiene 
una aptitud para ser trabajada excelente. Así puós, la  
composición de la  muestra de polímero (1) de esta inven­
ción que contiene poli(cloruro de.vinilo).muestra un pe- 

20 riodo de gelatinización corto y una aptitud para ser tra­
bajada favorable, sin sustancias no gelatinizadas. La 
presente composición es excelente en cuanto a transparen­
cia, mostrando un valor bajo de opalescencia y pequeña 
turbiedad en T400.

25

31-3-72 -  22 -
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Ejemplo 2

Las muestras siguientes preparadas mezclan­
do resina de cloruro de vinilo con el polímero (B) se so­
meten a los mismos ensayos indicados en e l Ejemplo 1, con 

objeto de examinar la  diferencia existente entre los méto­
dos de preparación de polímeros (B). Los datos obtenidos 

en el Ejemplo 1 se refieren a la  muestra de polímero ( i) .  
Esta muestra se considera que tiene parcialmente estruc­
tura injertada o de bloque. El látex (2) y el látex (3) 

de la  muestra de polímero (J) (diámetro granular promedio 
de cada uno : casi 1000 &) se mezclan en la  proporción 
de 8:2 con objeto de obtener la  misma composición que la  
de muestra de polímero (1), y la  mezcla que resulta se 
coprecipita con cloruro sódico, se lava con agua y se se­
ca para obtener una muestra de ensayo. La muestra de con­
trol (K) se prepara coagulando cada látex de las muestras 
de polímero (2) y (3), secando para obtener polvo que po­
see casi la  misma distribución granular que e l poli(clo­

ruro de vinilo) respectivamente, y mezclando los dos pol­
vos en la  proporción de 8:2 con objeto de obtener la  mis­
ma composición que la  de la  muestra de polímero (1).

La muestra de control(L) se prepara u t i l i ­
zando los mismos monómeros totales que los utilizados en 
la  muestra de polímero (1) y polimerizando (I) y (II) en 
orden contrario. Por consiguiente, se aEade una mezcla

-  23 -
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de acetato de etilo (13 partes) y metacrilato de metilo 
(7 partes) (que corresponde a l polímero (II) ), en una 
hora, a l medio de polimerización descrito en el Ejemplo 
1, la  mezcla resaltante se agita con calentamiento duran- 

5 te 1 hora para completar sustancialmente la  polimeriza­

ción. Se añade metacrilato de metilo (80 partes) (que co­
rresponde a l polímero (i) ) en 4 horas, y la  mezcla que 
resulta se mantiene a 60BC durante 1,5 horas, se sala pa­
ra ooagular y se seca para obtener la  muestra testigo 

10 (L).
Las 4 muestras anteriores se disponen de 

manera que tengan casi la  misma distribución granular que 
la  del poli(cloruro de vinilo) empleado, en v ista  de la  
influencia del tamaño granular sobre la  sustancia no ge- 

15 latinizada residual.
Los resultados se indican en la  Tabla 2.

31-3-72 - 24 -
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400

Marca de la  muestra

Preparación del Polímero (B)

Ejemplo de esta

(I)
Moadinero (I) po- 
limerizado en 

emulsión y mond- 
meros (II) aSadi 

dos para polimeri 
zarse con di en 
la  misma fase

invencid

.______[J
( i)  y (
limeriz 

emulsió 
peetiva 
y mezcl 
en láte

w

Cantidad de los Cantidad de Metacrila- 80 80
monómeros que monómeros lato de
constituyen el que consti- metilo
polímero (B) tuyen e l po_

(M I) limero (i)

Cantidad de (b ') Acri- 13 13
monómeros lato de
que consti- etilo
tuyen e l po_ 
limero (11) (a ') meta 7 .7.

crilato de

metilo
Tanto por ciento de (a) en e l polímero (11) 65 65
Proporción de ( l ) / ( l l )  en e l polímero (B) 80/20 80/20

25



invención Ejemplos comparativos

(J) (K) (D
(1) y (11) po- 

limerizados en 
emulsión res­
pectivamente 

y mezclados 
en látex

(i) y (11) polime- 

rizados en emul­
sión respectiva­

mente, tratados 

re spe c t ivame nt e 
y mezclados en 

polvo

Monómeros ( l l )  

polimerizados 
en emulsión y 
monómero (i) 

añadido para 
polimerizarse 
con ól

80 80 80

13 13 13

.7. 7 7

65 65 65
80/20 80/20 80/20
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Aptitud para ser tra­

bajada

Sustancia no 

gelatinizada
Ninguna Nit

tiempo de ge-

lificación

(minutos)

0,3 o,

Grado de geli- 
ficación

1 1

Transparencia Tanto por cien­
to de transmisión 
de rayos tota­
les (%)

77,9 77,

Valor de opales­
cencia (%)

3,5 3,-

Tanto por ciento 
de transmisión 
de rayos de nna 
sóla longitud 

de onda T400(%) 51,5 50,'

T600(%) 75.5 _________ 74J

31-3-72 -  26 -



Ninguna Encontraáa

bastante
Encontraáa

bastante

0,4 1,5 1,3

1- 2 2

77,0 71,0 75,3

3,8
Nota 1)

4,5

50,7 5,3 47,0

74.3 57.3 72.0



4M796
Nota 1) El valor de opalescencia no pudo medirse debido a

la  existencia de una gran cantidad de sustancia 

no gelatinizada sobre la  placa transparente.
Es evidente, segdn los resultados anterio­

res, que la  composición de la  presente invención puede dar 

lugar a producto desprovisto de sustancia sin gelatinizar, 
que gelatiniza en un periodo de tiempo corto y que posee 
un buen grado de gelatinización segdn el mátodo de pre­
paración del polímero (b). La más favorable es la  muestra 

de polímero ( i ) ,  y a continuación la  muestra de polímero 
( J ) .

Ejemplo, 3,
Las muestras de polímeros (5) a (12) se ob­

tienen efectuando los mismos procedimientos del Ejemplo 
1, utilizando las cantidades de cada monómero de (i) y 
(II) en el polímero (B) que se indican en la  Tabla 3 y 
cambiando la  proporción de áster del ácido acrílico o da 
áster del ácido metacrílico (excepto metacrilato de me­
tilo ) (a) y metacrilato de metilo (b) en (II) . Los ensa­
yos se llevan a cabo como en e l Ejemplo 1. Los resulta­

dos se indican en la  Tabla 3. Se hace referencia en e lla  
a los resultados de la  muestra de polímero (1), obteni­
dos en e l Ejemplo 1.

Las muestras de polímeros testigos (9) y
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(10) dejan sustancias no gelatinizadas y necesitan u.n 
periodo de tiempo largo para gelatinizar debido a la  
cantidad demasiado pequeña de (a) en el polímero (II) .
Las muestras de polímeros testigos (10) y (11) carecen 
de transparencia y son capaces de dejar sustancia no ge- 

latinizada debido a la  presencia de sólo (a) y a  la  ausen 
cia de metacrilato de metilo (b) en el polímero (II ) . La 
muestra de polímero (8) que u tiliza  otra clase de monó- 
mero en e l polímero ( i l )  dentro de la  extensión de la  

composición de esta invención, muestra resultados equi­
valentes. Es evidente que cada una de las muestras de 
polímeros de esta invención son excelentes en aptitud 
para ser trabajadas y en transparencia.

Ejemplo 4

Las muestras de polímeros (13) - (19) se 

obtienen repitiendo los mismos procedimientos del Ejemplo 
1, utilizando las cantidades de monómeros (I) y (II) en 
e l polímero (B) mostradas en la  Tabla 4-, y cambiando la  
proporción de (i) y (II) en el polímero (B), Los ensayos 
se llevan a cabo de manera semejante a la  del Ejemplo 1. 
La Tabla 4 muestra los resultados. Se hace referencia en 

e lla  a los resultados de la s muestras de polímeros (1) y 
(2) del Ejemplo 1.

-  28
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Tabla 3
00

m
<D
áoao
ôo
rHo*3
Q)
aa)ao
ôo
*aM

Muestra de polímero NB (1) (5) (6)

Cantidad del

monómero que Metacrilato 80 80 80

Cantidad constituye de metilo

de monó- e l polímero

meros (1)
que cons- Cantidad de b ' . Acrilato 13 10

tituyen monómeros de etilo

el poli- que consti-

mero (B) tuyen e l po- b'.Metacri- 13 5

(1*11) limero (11) lato de
n-butilo

c . Acriloni-
trilo

a' .Metacrila- 7 7 5 *

to de meti

lo

Tanto por ciento(%) de (a) en el polímero (11) 65 65 75

Proporción ( l ) / ( l l )  en el polímero (B) 30/20 80/20 80/20 '

Ejemplo de esta i

31-3-72 -  2 9 -



Ejemplo de esta invención Ejemplo comparativo
(1) (5) (6) (7) (8) (9) (10) (11) (12)

.lato 80 80 80 70 80 70 90 80 80

.lo

.lato 13 10 10 13 10 .10 10 5
¡tilo

¡.cri- 13 5 10 10
< de
.tilo

lo ni- 2

.0
.

.crila- 7 7 5 10 5 20 15
e me t i

(11) 65 65 75 67 65 33 0 0 25
30/20 80/20 30/20 70/30 80/20 70/30 90/10 80/20 80/20
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Aptitud para ser tra- Sustancia no Ninguna Ningu

bajada gelatinizada na n

'
tiempo de-ge-

lificación
(minutos)

0,3 ... 0,4 0

Grado de ge- 
íificación

1 1 1

Transparencia Tanto por 77,9 78,0 7

rl
ciento de 
transmisión

<H

a
'O*r)

O*r)
O

de rayos to­
tales (%) --

o Valor de opa 3,5 3,5

lescencia (%)
o*d
mo
*§m-r)
Ao

'

Tanto por cien 
to de transmi­
sión de rayos
de una sóla Ion 
gitud de onda "  

T400(%) 51,5 50,0 5'

T600(%) 75.5 1^5 7i
31-3-72 -  30 -



Ningu Ningu Ningu Ningu Encon Apenas Encon Encon
na na na na irada encon- irada irada

irada basian
ie

0,4 0,5 0,4 0,4 0,7 1,0 4,0 1,3

1 1 1 1 1 2 2 2

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
IL JL 76.7 76.0 75¿0_ 74.0 48.5 70,5 73.0
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Tabla 4

t

Ejemplo
Muestra de polímero NS (U i-

Cantidad de 
monómeros 
que cons- 
tituyen e l 

polímero 
(B) (1411)

Cantidad del 

monómero que 
constituye 
e l polímero 

(1)

Metacrilato 
de metilo

95 '

Cantidad de 

monómeros 
que consti­

tuyen e l 
polímero 

(11)

b'.Acrilato 
de etilo

b'.Metacrilato 
de n-butilo

b' .Metacrilato 

de etilo

b'.A crilato de 
n-butilo

a' .Metacrilato 

de metilo

4

1

Tanto por ciento(%) de (a) en el polímero (11) 75 <

Proporción ( l ) / ( l l )  en e l polímero (11) 95/5 80/

31-3-72 -  31 -



(13)

J-V V

(1) (14) (15)1 (16) (2)._ (17) (18) (19)

95 80 90 80' 60 100 40 40 20

4 13 4 7
.

40 24

3 6 18

)
' 15 30

! 15 30

0 1 7 3 7 10 20 18 20

75 65 70 65 75 — 67 70 75

95/5 80/20 90/10 80/20 60/40 100/0 40/60 40/60 20/40

comparativos
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Aptitud para ser Sustancia no 
trabajada gelatinizada

Apenas en­
contrada

Ningu Ningu 

na. na.

Nin

na.

Tiempo de ge­
mificación 

(minutos)

1,1 0,3 0,7 0,5

Transparencia

Grado de ge-

íificación_____
Tanto por ciento 
de transmisión 
de rayos totales

1

78,9

1 1 1

77,9 78,7 78 ,

Valor de opales 
cencía (%)

4,0 3,5 2,9 3,

Tanto por ciento 
de transmisión 

de rayos de una 
sóla longitud de 
onda T400(%) 

T600(%)

51,0

74,5

51.5 52,5
75.5 ¡77,5

52

77

31-3-72 32 -



Ningu Ñinga Ningu Ningu Encontra Ñinga Ñinga Ningu
na. na. na. na. da mucha na. na. na.

0,3 0,7 0,5 0,8 1,5 1,0 1,5 1,0

1 1 1 1 2 1 2 3

77,9 78,7 78,5 72,3 69,8 41,7 50,5 4,0

nota 1) nota 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 0

75.5 77.5 77.5 70.0 55.0 38.0 48/0 0



400796 ^
Nota 1) Los valores de opalescencia no pndieron ser medi­

dos debido a la  presencia de macha cantidad de 

sustancia no gelatinizada-sobre la  placa trans­
parente .

5 Nota 2) Los valores de opalescencia no pudieron medirse
debido a turbiedad blanca sobre la  placa transpa­
rente.

Es favorable en la  transparencia, segdn los 
resultados anteriores, que la  cantidad de (i) sea 50 a 99 

10 partes y la  cantidad de (II) sea 50 a 1 parte en el polí­
mero (B).

Ejemplo 5
La muestra de polímero (1) se prepara como 

15 en e l Ejemplo 1, y se llevan a cabo los ensayos siguientes. 
Se u tiliza  la  muestra testigo desprovista de la  muestra 

de polímero (1).
1) Se mezclan poli(cloruro de vinilo) (grado promedio de 
polimerización: 1040) (100-partes), estabilizador de mer- 

20 captida de estaño (3 partes), estearato de butilo (1 par­
te) y la  muestra de polímero (1) (10 partes), y la  mezcla 

que resulta se interpone a 1402C con un rodillo para que 
se enrolle fácilmente en torno al rodillo, con lo que se 
obtiene una lámina transparente. Esta lámina se comba pe- 

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

31-3-72 -  33 -



5

10

15

20

25

muestra de polímero (1) necesita un cierto tiempo para 
enrollarse en torno a l rodillo a 140SC y la  lámina obte­
nida se comba hasta dividirse debido a la  carencia de ge­
latinización. Para obtener una lámina ta l que tenga una 

resistencia suficiente, se necesita tratar la  composición 
con rodillo a 155SC.

Cuando se u tiliza  poli(cloruro de vinilo) 
(grado promedio de polimerización. : 2500), se observa una 
diferencia de temperatura del tratamiento con rodillo 
(aproximadamente 15SC) para obtener una lámina que tenga 
una resistencia suficiente. -

2) Se adopta la  composición de 1) pero se emplean poli(clo 
ruro de vinilo) (grado promedio de polimerización: 760) 
y la  muestra de polímero (1) (10 partes). La mezcla resul­
tante se interpone a 155^0 con un rodillo durante 5 minu­
tos para obtener una lámina de 0,5 mm de espesor. Esta 

lámina se calienta a 160&C y se. somete a moldeo en vacío, 
en donde puede disponerse de estirado profundo. La compo­
sición testigo que no contiene muestra de.polímero (1) se 
rompe en e l moldeo en vacío,- por lo que no puede moldear­
se. Esta lámina se prensa a .165^0 y la  esquirla dé ensayo 

de Damble JIS 2 obtenida por corte, se somete al ensayo 

de alargamiento para determinar el alargamiento a rotura 
a 140SC a un grado de tracción de 100 mm/minuto. La compo­
sición que contiene la  muestra de polímero (1) exhibe

31-3-72 34 -



406796 "
200% y la  composición desprovista de la  maestra de polí­

mero (1) exhibe 65%.
3) La maestra de polímero (1) (2 partes) se añade a ana 
mezcla de poli(cloraro de vinilo) (grado promedio de poli

5 merización 660) (87 partes), agente reforzante para resijs 
tencia al impacto (resina de copolímero de metacrilato de 
metilo - batadieno - estireno : Kane Ace B-12 preparada 
por EanegafachiChemical Indastry,Ltd.) (13 partes), esta­
bilizador de o ctil mercaptida de estaño ( i , 5 partes), epó- 

10 xido de aceite de soja (1,5 partes), estearato de batilo 
(1,0 parte) y áster poliglicólico de ácido alifático(0,5 
partes), y la  mezcla resaltante se somete a moldeo por so 
piado. La composición qae contiene la  maestra de polímero 
(1) (2 partes) prodace frascos soplados brillantes qae 

15 tienen aspecto aniforme 5 horas despaós de comenzar el
moldeo por soplado y están exentas de sastancia no gela- 
tinizada. La composición qae no contiene maestra de polí­
mero (1) prodace frascos sin brillo  en la saperficie, 1 
hora despaós de comenzar el moldeo por soplado. Este he- 

20 cho demaestra qae la  composición de esta invención qae 
contiene la  maestra de polímero (1) paede prodacir los 

frascos aniformemente darante an tiempo largo.
4) La maestra de polímero (1) (5 partes) se añade a ana 
mezcla de resina de copolímero de cloraro de vinilo (gra-

25 do promedio de polimerización : 800) (100 partes) qae

31-3-72 - 35 -



4007
contiene 8% áe cloruro de vinilo, estabilizador de mercag 
tida de estaño (3 partes) y estearato de butilo (1 parte), 
y la  mezcla resultante se somete al medidor, plastógrafo 
de Brabender, para determinar la  aptitud para ser traba- 

5 jada, en donde se necesita 0,1 minutos para la  gelatin i­
zación. La mezcla está desprovista de sustancia no gelati- 

nizada y está bián gelatinizada. La composición que no 
contiene muestra de polímero (1) tarda 1 minuto en gela- 
tinizar y la  mezcla está mal gelatinizada.

10 5) Se aHade la  muestra de polímero (1) (3 partes) a una
mezcla de poli(cloruro de vinilo) clorado más tarde (gra­
do promedio de polimerización : 800) (100 partes) que con 
tiene 66% de cloro, estabilizador de estaKo (3 partes) y 
jabón metálico (3 partes), y la  mezcla resultante se so- 

15 mete a extrusión en una extrusionadora (i/D 22, C.R. 3,5) 
de 65 mm de jó para obtener tubos, con los que pueden ob­

tenerse tuberías que tienen aspecto favorable en la  super­
fic ie  y que están bien gelatinizadas. La composición sin 
muestra de polímero (1) proporciona tuberías que carecen 

20 de brillo  en la  superficie y que tienen partes muy rugo­
sas. Es evidente que la  composición de esta invención que 

contiene poli(cloruro de vinilo) clorado más tarde, puede 
ser gelatinizada con facilidad.

25
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Ejemplo 6

400796
Se carga un reactor provisto 3e agitador 

con una solución acuosa de 2 partes de dodecilbencenosul- 

fonato sódico y 0,1 partes de persulfato amónico, y se 
añade agua hasta que la  cantidad total de agua es de 200 

partes. El oxigeno contenido en el interior del reactor 
y en la  carga se elimina, se eleva la  temperatura de la  
solución a 60SC con agitación, y se añade una mezcla mo- 
nómera que consta de 75 partes de metacrilato de metilo y 

10 partes de metacrilato de n-butilo (que corresponde al 
constituyente (i) del polímero (B) ) durante un periodo 
de tiempo de 4 horas y 15. minutos. Una vez efectuada la  
adición de la  mezcla monómera, se continóa e l calentamien­
to con agitación durante 1 hora para completar sustancial 
mente la  polimerización. Despuós, se añade a la  mezcla de 

reacción durante un periodo de 45 minutos, una mezcla mo­
nómera constituida por 5 partes de metacrilato de metilo 
y 10 partes de acrilato de etilo  (que corresponde al cons­
tituyente (II) del polímero (B) ), y una vez completada 
la  adición de la  mezcla monómera, se mantiene la mezcla de 
reacción a 60SC durante 1 hora y 30 minutos y despuós se 
enfria. La conversión en polímero es del 99,3%. El látex 
que resulta.se sala con cloruro sódico para coagularle, 
se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca, obteniendo 98 partes 
de una muestra de polímero (1) que corresponde al produc­



to de polimerización en dos etapas (B). La muestra de 
polímero (1) tiene una viscosidad especifica de 1,65 
medida a 30SC en solución bencónica de una concentración 
de polímero de 0,4g/l00 cc.

5 Se obtienen muestras de polímeros compara­
tivos (2) a (4) llevando a cabo procedimientos de poli­

merización semejantes. En la  muestra de polímero (2) só­
lo se copolimerizan 88,24 partes de metacrilato de meti­
lo y 11,76 partes de metacrilato de n—butilo que corres—

10 ponden a l constituyente (i) de la  muestra de polímero (1). 
En la  maestra de polímero (3), solo se copolimerizan 
33.33 partes de metacrilato de metilo y 66,67 partes de 
acrilato de etilo que corresponden al constituyente ( i l )  
de la  muestra de polímero (1). En la  muestra de polímero 

15 (4), todos los monómeros que constituyen la  muestra de
polímero (1) se someten colectivamente a la  polimerización 
a l azar, segdn los mótodos ordinarios de .polimerización.

Cada muestra de polímero en cantidad de 5 
partes se mezcla con 100 partes de poli(cloruro de vini- 

20 lo) que tiene un grado promedio de polimerización de 660), 
1,5 partes de un estabilizador de o ctil mercaptida de es­
taño, 1,5 partes de epóxido de aceite de soja, 1 parte 

de estearato de butilo y 0,5 partes de un áster polig li- 
cólido de un ácido graso, y la  composición que resulta se 

25 somete a los ensayos siguientes. Los resultados se indican 
en la  Tabla 5
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Tabla 54007
Ejemplo de esta

invención
Polimerización en Sólo se

emulsión de monóme- rizan 1<

Procedimiento 3e prepa- ros (1) y subsiguien meros (:

ración del polímero (B) te polimerización
en.emulsión de monó

meros (11) en el
mismo sistema

Maestra NS (1) (2]

Monómê Monómeros que Metacrilato 75 88,í

ros que constituyen de metilo(a)

m consti e l ingredien-
o+3 tuyen te (1) Metacrilato 10 11,1

0) el po- de n-butilo(b)3o
i3* limero Monómeros que Metacrilato 5 0
Oo
] (B) constituyen de metilo(a ')

0<3 (H2) e l ingredien-
030)-P (canti te (11) Acrilato de 10 0

s dados) e tilo (b ')
&-p
-p03

Proporción(%) del ingrediente(i) 
en e l polímero (B) 85 100

g Proporción(%) de (a ') en el in­
grediente (11) 33.33

—
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Ejemplos comparativos

sn

ad

Sdlo se polime- 
rizan los mond- 
meros (1)

Sdlo se polime- 
rizan los mond- 

meros (11)

Copolimero 
a l azar ob 

tenido po- 
limerizan­

do mondme- 
ros (1) y 

(11)

Exento 
de po­

límero 
(B)

(2) (3) (4)
88,24 0 (80)

11,76 0 (10)

0 33,33

0 66,67 (10)

100 0

33.33

- -



€ 3

3
3

O

O
a

d

d

3ta
o

á

d
*wo
g
3
3
3
&

- & -

ti3
m

^3
O

3
-P
g
3a

d i

3
m

O

3
+3
g3
a

d
*u
d

3
3

O
a

4w
T-)
w
3

gTt
m

3
3
g
O

*H
O

O

^ i*

co
o

LT\ ' 
O  -

!
*r !

t̂3
313
O
A
a3

-H
-Ed-

tp
*r !r4
5
3

n ?

O
*G
d

á

d

d
A

*o
3

-p
*H
-p
A

d

d
g

-p

m
C -

> -

oo
0J

LA

5

O
CO

O
+=
g
3

*r{
O

^
O
A

O
-P

3

g

*W
m

-Pa
3
g
d
g

-p

3
*o

d
3r4
d

-p
o

-p

3
O

s*

!
m
3
*3
Ao
3

<o

O
H
d

^t*

rnLf\

(- otr\ co

LT\ CO LT\ r-

O
A

O
* *
g
d

- E d -

drd
O3
d
g
s

3
<o

3

- l i -

d
<o
go

*o
3

-p
*P

Oo

O
O

H

O
g
3

d
A3
g
d

H

Bq/pisaj: enb noiopsoílicoo 31 ep sepapapdojj

no
3a

o
g

o
g
3
O
3
3
d
Ao
3T3
!4
O

W
d
>

<*4
W

d
+3
Oa

d

s
H
A
d

W

d
o
g
d

w
.O

d
T ?3
*r !

* s
3

*P

O
*3
*r l

3
no

O
<*3*

3
-P
g
3
á
A3
3

4^

OJ
r -

!
m

!



Pr
op
ie
da
de
s 

de
 l

a 
co
mp
os
ic
ió
n 
qu
e 

re
su
lt
a

4007
Aptitud para ser 

trabajada
Presencia de por­

ciones sin g e lifi 
car

No observada Conside] 
mente ol 
da

Tiempo de g e lif i-  

cación (minutos)
0,5 1 9 -

Grado de g e lif i-  
cación

1 1

Transparencia Tanto por ciento 
de transmisión de 
rayos totales-,.(.%)---- 80,0;-.. 81,5

Valor de opales­
cencia (%) 2.6 2,8
Tanto por ciento 
de transmisión de 
rayos de una sola 
Longitud de onda 

T400(%) 
T600(%)

55,0

-78.0
57,5
80.0

Nota 1: El valor de opalescencia no pudo medirse
debido a turbiedad blanca en la  placa 

transparente.
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ada Considerable­
mente observa 

da

No observada Considerable­
mente observa 

da

No obser­
vada

,5 1,3 0,8 1,0 4,0

1 3 1 4

,0 - 81,5 2,8 79,0 73,0 .

t6 2,8 (Nota 1) 2,6-_ 4,5

,0 57,5 0 53,2 43,5

f0 80.0 0 76.6 68,0
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La aptitud para ser trabajada se determina 

sometiendo 55)0 g de la  maestra a l ensayo de tratamiento 
a una temperatura del mezclador de 160SC  empleando un me, 

didor, plastógrafo de Brabender. El tiempo de gelifica- 
ción representa el tiempo (minutos) desde la  iniciación 
del tratamiento hasta un punto en e l que es máxima la  re­
sistencia al mezclado.,A medida que el tiempo de g e lifi-  
cación es más corto, el tratamiento puede llevarse a ca­

bo con mayor facilidad y se deja avanzar la  gelificación 
con mayor rapidez. En resumen, un tiempo de gelificación 
más corto indica una mejor propiedad de aceleración de 
la  gelificación. La presencia de porciones sin gelificar 
(denominadas ojos de pescado) se determina mediante ob­
servación a simple v ista  con respecto a una lámina forma­
da mezclando la  muestra durante 10 minutos despuós de 
alcanzar la  resistencia máxima, tomando la  muestra así 
tratada, y tratándola con un rodillo hasta obtener un 
espesor inferior a 0,3 mm. Mediante la  expresión "no ob­
servada" se sign ifica una lámina de muestra en que no 

se encuentra presente ojo de pescado alguno. Mediante 
"apepas observada" se sign ifica una lámina de muestra en 

donde apenas se encuentran presentes ojos de pescado. 
Mediante "observada" se sign ifica una lámina de muestra 
donde se encuentran presentes ojos de pescado disemina­
dos de modo que su uso práctico implica problemas.

-  41 -
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Mediante "considerablemente observada" se sign ifica una 
lámina de maestra en donde la  presencia de ojos de pesca­
do es notable. El grado de gelatinización se determina 
mediante el exámen a simple v ista  de la  transparencia de 

la  muestra mezclada aplicada a la  determinación de la  pre 

sencia de porciones sin ge lificar . Cuando la  gelificación 
no está suficientemente avanzada, la  resina de cloruro de 
vinilo que contiene poros en su interior y, por consi­
guiente, ta l composición fa l la  en mostrar una transparen­

cia suficiente. Un valor más pequeño indica un mayor gra­
do de gelificación,. (Los mótodos de mezclado.,-medida y ' 
evaluación anteriores, adoptados para determinar la  apti­
tud para ser trabajadas se aplicarán a las muestras indi­
cadas en los Ejemplos siguientes.)

La transparencia se evalda con respecto a 
una placa de 3 mm de espesor formada amasando la  composi­
ción durante 5 minutos con un rodillo mantenido a 150SC 
y prensándola a 160SC durante 15 minutos. El tanto por 

ciento de transmisión de rayos totales y e l valor de opa­
lescencia se determinan segdn JIS K-6714. Un valor más a l­

to del tanto por ciento de transmisión de rayos totales 
indica una mejor transparencia, y.un valor de opalescen­
cia-más pequeño indica una mejor transparencia. El tanto 
por ciento de transmisión de. rayos de una sóla longitud 
de onda se determina por medio de un espectrofotómetro con

-  42 -
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respecto a rayos visibles 3e 400 mp y 600 mp, y los valo­

res se indican como T400 y T600, respectivamente. En par­
ticu lar, en mezcla de una resina de áster del ácido meta- 
crílico  y una resina de cloruro de vinilo aparece frecuen 
temente una turbiedad azulada. El grado de ta l turbiedad 

puede determinarse mediante e l valor de T400. El valor me 
dido de T60Ó indica una inclinación similar a l valor del 

tanto por ciento de transmisión de rayos totales, y par­
tiendo de este valor puede evaluarse la  transparencia. Con 
respecto tanto a T40O o a T600, un valor mayor significa 
una mejor transparencia. (El mezclado,'preparación de las 
piezas para ensayo, mátodos de medida y evaluación antes 
indicados, se aplicarán a las muestras dadas en los Ejem­
plos subsiguientes.)

De los resultados anteriores se aprecia que 
la  muestra de polímero (1) de esta invención es superior 
a la  muestra de polímero comparativo (2) en lo que respec­
ta a la  presencia de porciones sin gelificar y a l tiempo 

de gelificación, la  muestra de polímero (1) es superior 
a la  maestra de polímero comparativo (3) con respecto al 
tiempo de gelificación y a l grado de gelificación y muy 
superior en transparencia, y que la  muestra de polímero 
(1) de esta invención es superior en la  presencia de por­
ciones sin gelificar, e l tiempo de gelificación y la  trans­
parencia, a la  muestra de copolímero al azar comparativo

31-3-72 43 -
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(4) formada con la  misma composición de monómeros. Ade­
más, cuando la  muestra de polímero. (.1) de esta invención 
se compara con la  composición desprovista de polímero a l­
guno (B), es excelente con respecto a todos los puntos 
de Aptitud para ser trabajada y  transparencia. En resumen, 
la  muestra'de polímero (1) de esta invención que compren­
de la  composición de poli(cloruro de vinilo), proporciona 
un producto tratado que ge lifica  bien en un periodo de 

gelificación corto, que posee un.grado de gelificación 
avanzado y sin porción alguna sin ge lificar , y  que tiene 
una excelente-transparencia mostrando un valor de opales­
cencia bajo y.ana baja turbiedad en T400.

Ejemplo 7

Se prepararon y ensayaron las muestras s i ­
guientes de.'.la misma-manera que en el Ejemplo 6, con ob­
jeto de examinar la  diferencia que.ocasiona la  diferencia 
en el mátodo. de preparar-el polímero (B). Muestra ( J ) :  Se 
adoptan-los datos de la  muestra.de polímero (1) obtenida 
en el Ejemplo 1. Se interpreta que la  muestra tiene par­
cialmente una estructura injertada o de bloque (producto 
de-polimerización en dos etapas).

Muestra (K) : Se mezclan látices de polímeros de muestras 

(2) y (3) (cada uno de los cuales tiene un tamaSo prome­
dio de partícula de 1000 3. aproximadamente) en la  propor-
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ción 3e 85 : 15 para, obtener así la  misma proporción de 
composición que en la  maestra áe polímero (1), y la  mez 

cía de látex qne resalta se coprecipita con clornro só­
dico, se lava con agaa y se seca (mezcla polímera mezcla 
da en estado de látex).

Maestra comparativa (L) : Se coagalan por separado lá t i-  
ces de polímeros de maestras (2) y (3), se lavan con agaa 
y se secan para obtener polvos finos qae tienen ana dis- 

tribación de tamaRo semejante a l poli(cloraro de vinilo). 
Despaós, se mezclan los polvos en la  proporción de 85 :
15 para obtener así la  misma proporción de composición 
qae en el polímero de maestra (1) (mezcla palveralenta). 
Maestra comparativa (M) : Se prepara una maestra emplean­
do la  misma composición de monómeros qae en la  maestra
(I) pero invirtiendo e l orden de polimerización en emal- 

sión de las mezclas de monómeros (i) y (II ) . Más espe­
cíficamente, los monómeros qae constitayen el componente
(II) de la  maestra (1) se someten en primer lagar a la  
polimerización en emalsión y despnás, en presencia de 
los monómeros del látex del polímero resaltante qae cons­
titayen e l componente ( i ) ,  se polimerizan. El polímero 
qae resalta se coagala, se lava con agaa y se seca obte- 
nióndose ana maestra (prodacto opaesto de polimerización 
en dos etapas).

En v ista  de la  inflaencia del tamaño de par-

31-3-72 -  45 -



-tácala sobre la  presencia de porciones sin gelificar, en 
cada ana de las caatro maestras (J) a (M), la  distriba- 
cidn del tamaño de partícala se a jasta  de manera qae es 
casi la  misma qae la  distribacidn de tamaño del p o l i l lo -  

raro de vinilo) atilizadOo Los resaltados se maestran co­
lectivamente en la  Tabla 6.
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Tabla 6

Muestra Ns

Procedimiento de preparación del 
polímero (B)

Honúme­

ros que 
consti­

tuyen 
s i poli 
ñero 

(B)
(canti-
3ades)

Monómeros 
que const^ 
tuyen e l 

componente

OI_______
Monómeros 

que consti 
tuyen e l 
componente 

(111______

Metacrilato de 
metilo (a) 

Metacrilato de 
n-butilo (b)

Metacrilato de 
metilo (a ') 
Acrilato de 
e tilo  (b ')

Ejemplo de .

(J)
Polimerización en Monómeros de
emulsión de los y (11) se po3
monómeros de(l) y rizan en emul
polimerización sión por sepa
subsiguiente de do y los poli
los monómeros de ros que resul
(11) en e l mismo se mezclan en
sistema tado de látex

(Producto de poli (Mezcla de po
merización en dos mero)
etapas)

esta invención

_______(K)

75

10

10

75

10

10

47 -
31-3-72



3 3e . esta invención Ejemplo comparativo

(K) (L) (M)

ido. en Mondmeros de (i) Los mondmeros de (1) Los mondmeros de

los y (11) se polime_ y ( i l )  se polimeri- (11) se polimeri

e(l) y rizan en emul- zan en emulsión por zan en emulsión

idn sidn por separa- separado, los políme y los mondmeros

e áe do y los políme- ros que resultan se de ( i)  se polime-

os de ros que resoltan tratan por separado, rizan en el. mis-

mismo se mezclan en es_ y se mezclan en es- mo sistema .

tado de látex tado pulverulento

e poli (Mezcla de poli- (Mezcla pulverulen- (Producto de po-

en dos mero) ta) iimerizacidn en
dos etapas opuesl

3 75 75 75

0 10 10 10

5 5 5 5

'0 10 10 10
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Proporción del componente(l) en el polímero(B)(%)
Proporción de (a ')  en e l componente (II) (%)_____

Aptitud para Presencia de porciones sin 
ser trabajada ge lificar

_____8̂

_____33
No obse

-3
03

a)
g.
a'Of-to
03O

Transparencia

Tiempo de gelificación
(minutos) _____ -
Grado de gelificación_________
Tanto por ciento de transmisión 

de rayos totales (%)

0^5
1

80,0

oo
co[W
43

Valor de opalescencia (%) -

Tanto por ciento de transmisión 
de rayos de una sola longitud 

de onda

2.6

wAo
Pi

T400 (% 
T600(%)

55.0
78.0
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85 85 85 85

33,33 33,33 33.33 33.33
No observada No observada Considerable Considerable-

mente obser- mente obser-
vada vada

0.5 0.6 2,0 1.6
1 :1' 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 74,6
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De los resaltados anteriores, se despren­
de que el polímero (B) preparado segdn e l procedimiento 

de esta invención, da ana composición excelente respec­
to a .la s  maestras de los polímeros comparativos en caan 

to a qae no se aprecian-porciones sin g e lificar  y a qae 

el tiempo de gelificación es corto, es decir, e l efecto 
de aceleración de la ,gelificación  es grande.

Entre la s maestras anteriores, la  prepara 
da mediante e l mótodo ( j)  es la  más preferida caando to 

dos los pantos-se toman en consideración colectivamen­
te.

' . ' :

Ejemplo 8
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 

6 cambiando los tipos y cantidades de los monómeros. de 

los componentes (I), y (II) del prodacto de polimeriza­
ción en dos etapas (B) como se indica en la  Tabla 7 .y 

cambiando la  proporción de los monómeros dê . componente 
(i) en e l polímero (B).,Las maestras de polímeros qae re­
saltan, se ensayan de ,1a misma m&¿era qae en el Ejemplo 
1. Lqs resaltados se maestran.en ^a Tabla 7. Los resal­
tados de las maestras de polímeros (1), (2) y (3) obtenidas 

en el Ejemplo 6 se mnestran tambión en la  Tabla 7.

-  49 -
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Tabla 7

Muestra

Muestra N2 Í5 ) (
Metacrilato de
metilo (a) 90 8

Monómeros

que cons- Metacrilato de

tituyen ¡ etilo  (b) 5 1

e l compo-
nente (1) Metacrilato de

¡áonómeros n-butilo (B) -

que cons-
tituyen .Acrilato de

el poli- etilo  ib)

g ñero (B) Metacrilato de

(cantida- Monómeros metilo (a *) 1

des) - que cons-
oA tituyen Metacrilato de
r-t<D<sg el compo- n-butilo (b ') '
<0-P nente

(H) Acrilato de_

*w ...... - etilo  (b') *4 (
-p
g Proporción (%) del componenteíl) en el polímero (B) 95
o

Proporción (%) de (a ') en e l componente(11) 20 4<



Muestra de esta invención Muestra comparativa

Í5) (6) (1) (7) (8) (2) ^191. (10) (3)

90 80 75 75 60 88,24 37,5 18,5

5 10 10

10 11,76 2,5 1,5

10

1 .4 .5 5 10 20 26,67 33,33

' 10 , . 10

4 6 10 10 40 58,33 56.67
95 90 85 85 70 100 40 20 0
20 40 33.33 33.33 - 3.33 t3,33 33.33
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Aptitud Presencia de Apenas No ob- No ob- No ob-
para porciones sin obser- serva- serva- serva-

ser tra melificar vada da da da

bajada Tiempo de g e lif i- 0,4
caciÓn(miñutos) 1,0 0,7 0,5
Crado de g e l if i-

cación 1 1 1 ..... 1

a"O. Transpa Tanto por ciento
*r!O*r! rencia de transmisión de
tao
g*

rayos totales (%) 77,8 79,0 80,0 . .. . 79,6

o -

03H Calor de opales-
Ô sencia (%) 2,5* 2,6 :' 2,6 2,6
03<D Tanto por ciento de
catío transmisión de ra-
*rl
& yos -de una sola Ion -
A gitud de onda (%)

T400 53,0 55,0 55,0 .. 55,0

T600 76.0 78.0 78.0 21.7

Nota 1). El valor de opalescencia no puede medirse debi­
do a turbiedad blanca en la  placa transparente

31-3-72 -  51 -



No ob­
serva­
da

No ob­
serva­
da

Considera

blemente
observada

No obser 
vada

No obser 
vada

No obser­
vada

0,4 0,4 1,3 0,6 0,7 0,8

1 1 1 2 2 . 3

. - .'79,6 78,3 81,5 48,5 5,7 2,8

- -  -2,6 - 2,7 2.8 Nota 1) N otaD Nota 1)

55,0 54,2 57,5 12,0 0 0
77.7 76.4 80.0 45.0 — OJ.... 0

V



que es preferible que el polímero (B) conste de 50 - 99 
partes del componente (i) y de 50 - 1 parte de componente 
(II) , debido a que puede obtenerse una elevada transpa- 

5 rencia en la  composición que resulta. Tambián puede ver­

se que el áster del ácido acrílico o el áster del ácido 

metacrílico con exclusión de metacrilato de metilo (b) 
en el componente (i) y el (b') en el componente (II) , son 
intercambiables dentro del intervalo especificado en esta 

10 invención.

Ejemplo 9
Se repiten los procedimientos del Ejemplo 

6 cambiando las cantidades de componentes (i) y ( i l )  en 
15 e l producto de polimerización en dos etapas (B) como se 

indica en la  Tabla 8, para examinar así la  influencia de 

los monómeros del componente (II) en el polímero (B). Más 
específicamente, se varía la  proporción de metacrilato 

de metilo (a ') y el áster del ácido acrílico o el áster 
20 del ácido metacrílico con exclusión de metacrilato de

metilo (b') en el componente (II) , y se examina tambián 

la  incorporación de otros monómeros (c) y (c ') copolime- 
rizables con los monómeros (a) y (b) y los monómeros (a ') 

y (b '). Así, se obtienen muestras de polímeros (11) a 
25 (20).

31-3-72 - 52 -
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Estas maestras se ensayan de la  misma ma­
nera qae en el Ejemplo 6. Los resaltados se maestran en 
la  Tabla 8.
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Tabla 8

Muéstra

Maestra NS i i l L -Líí
Metacrilato de metilo (a) 75 7!

Mondmeros Metacrilato de n-butilo(b) 5 1(

Monámeros que cons-
qae cons- tituyen el Acrilato de etilo  (b)

tituyen po componente

°

limeros (1) Acrilonitrilo (c)

(B)
—

Metacrilato de metilo (a ') 7 <

0)a (cantida- Monómeros
i

<*r!
H
O des) que cons- Metacrilato de n-butilo

H0) tituyen (b')
*3
0) e l compo-
(!)-pa nente (11) Acrilato de etilo  (b') 13
0

-p
Acrilato de n-butilo (b') 1<*w-pcafloo
Acrilonitrilo (c ')

31-3-72 54 -



Muestra de esta invención Muestra comparativa

(11), (12) (13)' (14) ( 1 5 ) ( 1 6 ) (17) (18) (19) (20)

L) 75 75 75 75 <75 73 75 75 *30. 75

b) 5 10

10

5 - 5 5 5 5 50 5

!
2 -

') 7 5 5* 5 " .5 7 20 15 7

15 -

13 10 13 18 5 13 20

) 10 ' .

2

-
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Proporción del componente 

(1) en e l polímero (B)
80 85 85 80

Proporción 
el compone

i(%) de (a ')  en 
nte. (11) '

35 33,33 33,33 25

Pr
op

ie
da

de
s 

de
 l

a 
co

m
po

si
ci

ón
 q

ue
 r

es
u

lt
a

Aptitud 
para 

ser tra

Presencia de porcio­
nes sin  ge lificar

No ob­
serva­
da

No ob­
serva­
da

No ob­
serva­
da

No ob­
serva­

da

Tiempo de ge lifica-  
ción (minutos) Ó. 6 . 0,4 0,5 0.5
Grado de m elificación. 1. i 1 1

Transpa-
rencia

Tanto por ciento de 
transmisión de rayos 
to ta le s(%)

Valor de opalescencia.

79,2 

2,4 .

78,9

.2,7

78,3 

. 2,9 ,

81,5 1 

-....  2.4
Tanto por ciento de 
transmisión de rayos 
de ana sola longitad 
de onda

T400(%)
T6Ó0(%)

54,2
77.8

58,5
78.4

51,6
76.1

55,4 
...  79.7
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409
80 80 80 80 80 80 80

S3 25 20 35 100 75 75 0

ob- No ob- No ob- No ob- Considera Obser- No ob- No ob-
rva- serva- serva- serva- blemente vada serva- serva-

da da da observada da da

5 0.5 0.6 0,5 2.3 1,3 0.3 0.8
- " 1 1 1 2 2 i 2

3 81,5 78,2 77,6 80,0 78,1 62,7 71,9

9 2.4 2.6 2.8 3,1 2,7 7.4 ' 4.1

6 55,4 58,9 51,9 50,3 52,0 28,5 42,3
1 79.7 -77J0 77.0 77.9' ' 76.2 58.0 70.S
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Las muestras comparativas (17) y (18) son 

inferiores respecto al efecto áe aceleración áe la  g e lifi 

cación debido a un mayor contenido de metacrilato de me­
tilo  (a ') en el componente ( il)  y por consiguiente, en 
estas muestras se observan porciones sin gelificar. La 

muestra comparativa (19) es inferior respecto a la  trans­
parencia debido a un contenido menor de metacrilato de 
metilo (a) en el componente ( i ) .  En la  muestra comparati­

va (20), e l grado de gelificación es malo debido a la  
ausencia de metacrilato de metilo (a ') en el componente 
(I I ) , y también la  transparencia es inferior. Por otra 
parte, las muestras de polímero de esta invención no oca­
sionan tales desventajas. Más específicamente, como se 
vó en los datos de las muestras (11) a (14), puede mante­
nerse una buena aptitud para ser trabajadas así como una 
elevada transparencia, adn cuando se varíe el tipo de ás­
ter del ácido acrílico o áster del ácido metacrílico con 
exclusión de metacrilato de metilo. Además, aun en el 
caso de muestras de polímeros (15) y -(16) formadas em­
pleando otros monómeros copolimerizables, las composicio­
nes que resultan poseen aparentemente ventajas y rasgos 
característicos deseados en esta invención.

25

Ejemplo 10

La muestra de polímero (1) se prepara de la

31-3-72 -  56 -
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misma manera que en el Ejemplo 6, y se llevan a cabo los 
ensayos de aptitud para ser trabajada que figuran segui­
damente. Como muestra comparativa se ensayan tambión com­
posiciones exentas de la  muestra de polímero (1) 

a) Se incorporan 10 partes de la  muestra de polímero (i) a 
una mezcla que consta de 100 partes de un poli(cloruro de 

vinilo) (que tiene un grado promedio de polimerización de 
1040), 3 partes de un estabilizador de mercaptida de es­
taño y 1 parte de estearato de butilo, y la  mezcla se 
amasa a 140BC por medio de un rodillo. La mezcla se enro­
l l a  fácilmente en torno al rodillo"de amasado, y se ob­
tiene una lámina transparente. La lámina resultante no se 
rompe o agrita a l combarla. La composición comparativa 
exenta de la  muestra de polímero (1) requiere un tiempo 
considerable para enrollarse en torno a l rodillo de ama­
sado a una temperatura de tratamiento de 140SC. La lámina 
obtenida llevando a cabo e l amasado a 140BC se rompe siem 

pre al combarla debido a un grado de gelificación isu fi-  
clente. Con objeto de obtener una lámina que tenga una 

resistencia suficiente partiendo de la  composición compa­
rativa, es necesario llevar a cabo el amasado por rodillo 
a 155SC.

Asimismo cuando se u tiliza  un poli(cloruro 
de vinilo) (que tiene un grado promedio de polimerización 
de 2500), existe una diferencia de temperatura de unos

31-3-72 -  57
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15-C para obtener una lámina que posea la resistencia su­
ficiente, entre la composición que contiene la muestra 3e 
polímero (1) y la composición comparativa exenta de la 
muestra de polímero (1). Así pues, en la composición que 
contiene la muestra de polímero (1), la temperatura de 
tratamiento puede hacerse disminuir,

b) Se incorporan 10 partes de la muestra de polímero (1) a 
una mezcla que tiene la misma composición de a) excepto 
que se emplea un poli(clóruro de vinilo) (que tiene un 
grado promedio de polimerización de 760), y la mezcla re­
sultante se amasa a 155SC durante 5 minutos por medio de 
un rodillo para obtener una lámina de 0,5 mm de espesor. 
La lámina se calienta a 160SC y se somete al moldeo en 
vacío. En este moldeo puede obtenerse un estirado profun 
do. En la composición comparativa exenta de la muestra 
de polímero (i) la presencia de roturas es muy grande en 
el moldeo en vacío y, por consiguiente, es imposible el 
efectuar el moldeo. Estas láminas se comprimen a 1652C 
y se preparan a partir de ellas piezas de ensayo con ex­
tremos de mayor sección 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 140SC a un grado de tracción de 100 mm/min. La 
composición que contiene la muestra de polímero (1) mues­
tra un alargamiento de 200%, mientras que la composición

-  58 ^



comparativa exenta 3e la  muestra de polímero(1) muestre, 
sólo un alargamiento de 65%.

c) Se incorporan 2 partes de la  muestra de polímero (1) en 

una mezcla que consta de 87 partes de un poli(cloruro de 
5 vinilo) (que tiene un grado promedio de polimerización 

de 660), 13 partes de un agente de refuerzo de la  re sis­

tencia a l impacto (resina de copolímero de metacrilato 
de metilo-butadieno-estireno : Eane Ace B-12, fabricada 
por Kanegafuchi Chemical Industry)l,5 partes de un esta- 

10 bilizador de octil-mercáptida de estaKo, 1,5 partes de
epóxido de aceite de soja, 1 parte de estearato de buti­
lo y 0,5 partes de un áster poliglicólico de un ácido 
graso, y la  composición resultante se somete al ensayo 

de moldeo por soplado. En la  composición que contiene la  
15 muestra de polímero (1), aun despuós de continuar la  ope­

ración de moldeo por soplado durante 5 horas, no se ob­
serva cambio alguno en e l aspecto de los frascos moldea­

dos por soplado, que están desprovistos de porciones sin 
ge lificar y tienen una superficie brillante. En contras- 

20 te, en la  composición exenta de la  muestra de polímero 

(1), en 1 hora aproximadamente desde la  iniciación del 
moldeo por soplado, las botellas llegan a no tener bri­
llo  en la  superficie. Este hecho significa que la  compo­
sición de resina de esta invención que contiene la  mues- 

25 tra de polímero (1) hace posible llevar a cabo e l moldeo

31-3-72 -  59 -



49979
por soplado en forma estable durante un periodo largo de 
tiempo.

d) Se incorporan 5 partes de la  muestra de polímero (1) a 
una mezcla que consta de 100 partes de una resina de co-

5 polímero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo de conte
nido en acetato de vinilo de 8% (que tiene un grado pro­
medio de polimerización de 800), 3 partes de un estabili 

zador de mercaptida de estaño y 1 parte de estearato de 
butilo, y cuando la  composición resultante se somete al 

10 ensayo del plastógrafo de Brabender, se encuentra que el
tiempo de gelificación es de 0,1 minuto. El producto obte 
nido amasando la  composición está bien gelificado y libre 
de porciones sin gelificar. En la  composición comparativa 
que carece de la  muestra de polímero ( l ) ,  e l tiempo de ge 

15 lificación  es tan largo como 1,0 minuto y en el producto 
amasado el grado de gelificación es insuficiente.

e) Se incorporan 3 partes de la  muestra de polímero (1) a 
una mezcla que consta de 100 partes de un poli(cloruro de 

vinilo) posteriormente clorado de contenido en cloro de
20 66% (que tiene un grado promedio de polimerización de 800),

3 partes de un estabilizador de plomo y 3 partes de un ja  
bón metálico, y la  composición se moldea en tubos huecos 

empleando una extrusionadora de un diámetro de 65 mm (L/D 
= 22; C.R. = 3,5). Así pues, pueden obtenerse tubos que 

25 poseen un buen estado superficial y un grado de gelifica-

31-3-72 60



cion suficiente, A partir áe la  composición comparativa 
desprovista de la  muestra de polímero (1), se obtienen 
tubos que carecen de brillo  en la  superficie, con por­

ciones opacas y un gran número de convexidades y conca- 
5 vidades. Por tanto es evidente que en la  composición de 

esta invención, aun cuando se u tilice un poli(cloruro de 
vinilo) posteriormente clorado como componente de poli- 

(cloruro de vin ilo), se obtiene un efecto de gelificación 
excelente a sí como un grado suficiente de gelificación.

10 La presente solicitud, que corresponde a
las presentadas en Japón, al 16 da Marzo de 1971, bajo 

e l NS Showa 46 (1971)-14875 y el 12 de Abril de 1971, 
bajo e l N3 Showa 46 (1971)**23242, se acoge a los benefi­

cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propia- 
15 dad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 
5 sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Un procedimiento para preparar una composi­
ción de resina de cloruro de vinilo que tiene aptitud para 

10 ser trabajada y propiedades f ís ic a s  favorables, caracteriza 
do por mezclar 100 partes en peso (indicadas más adelante 
como "partes") de poli(cloruro de vin ilo), copolímero de al 
menos 80% en peso (indicado más adelante como "%") de cloru 
ro de vinilo, con un monómero copolimerizable con éste, o 

15 poli(cloruro de vinilo) después de clorado (A) con 0,1 a 100 
partes del polímero preparado en dos etapas (indicado más 
adelante como "el polímero de dos etapas") (B), obtenido me 
diante e l procedimiento que comprende polimerizar en emul­
sión 50 a 99 partes de metacrilato de metilo (i) en primer 

20 lugar, añadir a l látex que resulta 50 a 1 partes de una 
mezcla de monómeros (II) que consta de una cantidad supe­
rior de un éster del ácido acrílico o un éster del ácido 
metacrilico (excepto metacrilato de metilo) (b ') , una can­
tidad inferior de metacrilato de metilo (a ') y una canti- 

25 dad por debajo del 20% del total de (a ') ,  (b ') , y (c ') otra
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clase de monómero copolimerizable con los monómeros (a *) 
y y polimerizar por injerto la  mezcla que resulta.

23.- Un procedimiento según la  reivindicación 
1§, caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes 

5 de una mezcla de polímeros (B) obtenida mezclando 50 a 
99 partes de poli(metacrilato de metilo) (I) preparado me 
diante polimerización en emulsión, con 50 a 1 partes de 
copolímero (II) preparado mediante polimerización en emul 
sión de una mezcla de monómeros que consta de una csnti- 

10 dad superior de un áster del ácido acrilico  o un áster 
del ácido metacrilico (excepto metacrilato de metilo)
(b ') , una cantidad inferior de metacrilato de metilo (a ') 
y una cantidad por debajo del 20% del to tal de los monóme 
ros ( a ') ,  (b ') , y (c ') otra clase de monómero copolimeri- 

15 zable con los monómeros (a ') y (b ') , ambos (I) y (n )  en
estado de látex, y coagulando la  mezcla de látex que re­
sulta.

33.- Un procedimiento según la  reivindicación 13, 
caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes de (B) 

20 un producto de polimerización en dos etapas obtenido median 
te polimerización en emulsión de 50 a 99 partes de (I) una 
mezcla monómera que consta de una cantidad principal de 
(a) metacrilato de metilo, una cantidad menor de (b) un 
áster del ácido acrilico o un áster del ácido metacrilico 

25 (con exclusión de metacrilato de metilo) y (c) otro monóme
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ro copolimerizable con los monómeros (a) y (b) en canti­
dad inferior a l 20% basada en la suma de los monómeros 
(a), (b) y (c), y polimerizando después en presencia del 
látex de polímero resultante 50 a 1 partes de (II) una 

5 mezcla monómera que consta de una cantidad menor de (a ') 
metacrilato de metilo, (h') una cantidad principal de un 
áster del ácido acrilico o un áster del ácido metacrllico 
(con exclusión de metacrilato de metilo) y (c ') otro monó 
mero copolimerizable con los monómeros (a ') y (b') en can 

10 tidad inferior a l 20% basada en la  suma de los monómeros 
( a ' ) , (b') y (c ') .

4-.- Un procedimiento según la  reivindicación 
33, caracterizado porque se utilizan de 0,1 a 100 partes 
de (B) una mezcla polímera obtenida mezclando en estado 

15 de látex 50 a 99 partes de (I) un copolímero formado me­
diante polimerización en emulsión de una mezcla monómera 
que consta de una cantidad principal de (a) metacrilato 
de metilo, (b) una cantidad menor de un áster del ácido 
acrilico o un áster del ácido metacrilico (con exclusión 

20 de metacrilato de metilo) y (c) otro monómero copolimeri 
zable con los monómeros (a) y (b) en cantidad inferior a l 
20% basada en la  suma de los monómeros (a), (b) y (c), con 
50 a 1 partes de (II) un copolímero obtenido mediante poli 
merización en emulsión de una mezcla monómera que consta 

25 de una cantidad menor de (a ') metacrilato de metilo, una
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cantidad principal de (b') un áster del ácido acrilico o 
un áster del ácido metacrílico (con exclusión de metacri 
lato de metilo) y  (c') otro monómero copolimerizable con 
los monómeros (a') y  (b') en cantidad inferior al 2 0 %  ba 
sada en la suma de los monómeros (a'), (b') y  (c'), y  

coagulando despuás la mezcla que resulta.
5-.- Un procedimiento para preparar una composi 

ción 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 máquina por una sola cara.
Madrid

P.A

28.6.74
AMO/

-  6 5  -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



