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MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL AOBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
NUM. 393.179, PRESENTADA EL 12 DE JULIO DE 1971, POR: PRO
CEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE POLIMEROS CON RESISTENCIA
AL IMPACTO.

Solbcitante LONZA S.A., entidad suiza, residente en Gampell/Va—

1lese, Sulz@.= -

La presente inveneidn se relaciona con un pro-
cedimiento para la obtencién de polimeros de cloruro
de vinilo transparentes, con resistencia al impacto,
estables a lasg influencias climatoldgicas, mediante

5e polimerizacién en emulsién de clorure de vinilo en

POOR
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pregencia de dispersiones de poliacrilatos pfeviamente
formadas.

Ya se conocen diferentes procedimientos pa
ra la obtencidén de cloruro de polivinilo con resisten-
cia el impaoto. Asi, segin la patente amariéana
3.019.208, se puede injertar clorurc de vinilo, segin
el procedimiento de polimerizacidén en emulsién, sobre
poliacrilatos con 1 a 10 Atomos de carbono en el resto
alcohdlica, empledndose catalizadores solubles en agua
y debiéndose emplear cantidades de 10 a 50 % en peso
de poliamcrilatos para alcanzar uns mejora en la resis-
tencia al impacto. Bl inconveniente en el empleo de

cantidades tan grandes de poliacrilatos inferiores re-

'side en la disminucién del punto de plastificacién.

Para evitar estos inconvenientes, y segin la publicaw
cién de la patente alemana 1.206.589, la polimerizacién
en emulsién del cloruro de vinilo se efectda en presen
cia de une emulsilén de poliacrilato de tridecilo, pu-
diéndose emplear también cantidades més reducidas.
Adeuds de este procedimiento de polimeri-

Zacién en emulsién se conocen procedimientos de polime
rizacién en suspensién segin los cuales el cloruro ds
vinilo se polimeriza en suspensidén gcuosa con ayuda de
estabilizadores de suspensién en presencia de emulsio-
nes a temperatura ambiente a pollimeros eldsticos—tena--
ces. Como polimeros eldstico~-tenmces entran en consi-
deracidn,'entre otrog, los polimeros de acrilatos, es-
pecislmente de poliacrilato de butilo.

» Bl-inconveniente de todos los clorurcs de
polivinilo modificados segin estos procedimientos cono
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- eldos consiste en que, ante todo, se eupeora la trans-

parencia en forma congiderable. (Otro inconvenients eg.
pecialmente perturbador en los productos transparentes
es la rotura en blanco; esto se puede apreciar por la
formacién de manchas blencas al flexionar o al golpear,
por ejemplo, 2l clavar placas de construccién o tambidn
bajo los efectos del granizo sobre la pared exterior o
placas de tejado.

Con pocas excepclones, todos los procedi-
mientos conocidos para la polimerizacidén del cloruro
de vinilo se realizan en emulsién bajo la presidn de
saturacidn del clorurc de vinilo, es decir, en presen-
cia de eloruro de vinilo 1iquido. Cuando la polimeri-
zaclén se efectia por debajo de la presidn de satura-
cibn del cloruro de vinilo,‘se obtienen coma es sabido
pesos moleculares més bajos 0 bien valores K uds bajos
(patente suiza 295 067) o unag viscosidades relativas
més bajas (Patente alemena 829 063, 3%, 25/01, paten-
te US-3 107 237).

Une influenciacién de las propiedades dp-
ticas y de elaboracidén con pesos moleculares viscosimé
tricamente mantenidos iguales no serd sin embargo cono
cido ni previamente de esperar. - } -

Se ha descubierto ahcra que se mejors con
gidereblemente la transparencia, Yy se obtianen produc-

~tosg sin rotura en blanco, si la pollmerizacidn del clo

rure de v1nilo se efectin en presencia de polimeros de
2-gtil-hexilacrilato a presiones que se encuenbran por
debajo de la pregidn de gaturacidn dei cloruro de vini
1o bajo las temperaturas de polimerigzacidén correspone
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dientes. Otro efscto sorprendente se obtiene en estos produc—
tos debido a que logra una mejor elaborabilidad, lo gue se apre-—
cia,y por ejemplo, en el hecho de que, a pesar de slevados va= |
lores K, la recepcidn de fuerza durante la elaboracién de los
productos en un plastdgrafo de Brabender es relativamente pe—
quefia.

El procedimiento de la invencién, para la obtencién
de polfmeros de cloruro de vinilo transparente, con resistencia
al impacto, estmbles a los agentes climatoldglcos, por poiime-
rizacién de cloruro de vinilo, segin el procedimiento de poli-
merizacidn en emulsidn en presencia de polimeros de acrilstos
se caracteriza porque se polimeriza cloruro de ;inilo en pro-—
sencia de un 2 a un 10 % en peso, preferentemente un 4 a un 9 %
en peso, de un pol{merc de acrilato de 2-etilhexilo com um 50 %
en peso, como m{nimo, de acrilato de 2-stilhexilo, & temﬁeratﬁ-
ras de 50 a 7090 y bajo presiones absolutas que ascienden a
un 65 a un 99 % de la presidn de saturacidn del cloruro de vi-
nilo bajo la temperatura de polimerizacidn corresponcisnte.

Preferentemente se trabaja a presiones absolutas que
corresponden 8 wn 75 a un 99 ¥ la presibn de saturacidn del
cloruro de vinilo a la temperatura de polimerizacidn correspon-
diente.

_ Como presidn de saturacidn del cloruro de vinilo se
entiende aqui la presidn absoluta que se presentaria en el re-
cinto de reaccidn en pfesencia de cloruro de vinilo lfquide y
los agentes auxiliares de polimerizaciodn, incluyendo el agua,

g la temperatura de polimerizacidn correspondiente.

Les presiones de saturacidn dependen de la temperatu—

ra y tienen en el presente sistema (en presencia de agua y

emulsionantes) los valores sigulentes:
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a 502C 743 atmésferss R .

a 53°¢C 8 v " (Bjemplo 1, Tabla I
a 59¢C 9,1 " (Ejemplo 1, Table I
a 679C 11,3 " (Ejemplo 1, Tabla I
a 70°C 12,0 "

Preferentemente se emplean polimeros de acrilato de
2~etilhexilo cuyo didmetro de partf{cules mdximo medlo y mini-
mo medio se calcula, en dependencia'de la concentracidn del
pélimero de acrilato de 2-etilhexilo en el polimero del clo-
rure de vinilo, mediante las sigulentes ecuacionés:
didmetro méximo medio de partfculas en mp = 310 - (24 veces
la concentrécién del polfmero de sorilsto de 2-etilhexilo en
% en peso);
didmetro minimo medio de particulas en mp = 33 -~ (3,3 veces
la concentrecidn del polfmero de acrilato de 2-etilhexilo en
% en peso)e. |

En la zona prefersnte de los didmetros de particu~

la de los polimeros de acrilato de 2-etilhexilo se obtienen-

- polimeros que no solo tienen una bgena'resistencia al impac~

to, sino.quq»también ge caracterizan por una transparencisa
me jorada. Se logra una excelente transparencia si en una
forma de ejecucidn sspecialmente preferida de la invencidn
se emplean difmetros de particulas que se encuentran en la
zona de los dldmetros de part{culas méximos medios en op =
260 - (24 veces la concentracibén del polimero de acrilato

de 2~etilhexilo en % en peso) hasta didmetros de particula’

- mf{nimos medios en mu = 33 -~ (3,3 veces la concentracién del

polimerc de acrilato de 2-etilhexilo en % en peso).
Segin las férmulas se obtiene, por lo tanto,

para una concentracidn de un 9 % aﬂ peso de acrilato

de poli-2-etilhexilo en el polfmero del clorﬁro de vi-

nilo un didmetro méximo medio de las particulas de
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scrilato de poli-2-etilhexilo de 94 mu y un diématrq
minimo medic de 1,4 mp, preferentemente un didmetro
méximo medio de méximo 44 mp haste uno minimo de 1,5
mu., Para una concentracién de un 5,5 % en peso se ob-
tienen los velores siguientes: dJdiduetroe medio, méximo
178 mp y minimo 14 mp, preferentemente méximo 128 mp
haste miniwo 14 mp.

Convenientemente se emplea un poliméro de
acrilato de 2-etilhexilo que contenge més de un 90 %
en peso de acrilato de 2-etilhexilo.

Como comonbmeros se emplean los acrilatos
inferiores, por ejemplo, acrilato de metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilae, isobutilo y hexilo.

Los polimeros de acrilato de 2-etilhexi-
lo, empleados para el procedimiento de la invencida,
se emplean preferentemente en forma de dispersiones 7
acuosas. Se pueden obtener por polimerizacién en emul
sibn del acrilato de 2-etilhexilo, en caso dado junto
con acrilatos inferiores como co-mondémeros, en présenu
cia de inicimdores hidrosolubles y de agentes emulsio-
nantes. E1 didmetro medio de las particulas del poli-
mero formado del acrilato de 2-etilhexilo se determing
en forma en si conocida por las condiciones de la poli
merizacién en emulsidn.

' Las dispersiones de poliacrilsto con Gid-
metros medios de particulas diferentes se pueden obte-
ner, por ejemplo, mediente variacién de la cantided de
agente emulsionante empleado. Como agentes emulaionan
tes entran en consideracidn principalmente las sales -

de 4cidos grasos con una longitud de cadens de 12 a 18
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étomos de carbono.

‘Preferentemente se ewplean sales alcali-
nes o aménicas del écido ladrico, dcido mirfstico, e
do oléico, 4cido graso de coco, dcido palmitico, dcido
estedrico, y otros. Estos agentes emulsionantes se qg.
plean .convenientemente en cantidades de un 2 a un 12 %
en peso, referido al acrilato mondmeroc. Si, por ejeﬁ- |
plo, la polimerigzacién en emulsién del acrilato de 2-
etilhexilo se efectia en presencia de un 2 ¢% en peso
de laurato sddico como agente emulsionénte, el didme-
tro medio de particula del poliacrilato asciende a
unas 139 mp. Si por el conirario se emplea un 6 ¢ en
peso de laurato de sodio se obtiene un didmetro medio
de partfcula de unas 47 mp., _

Otra posibilided para influencier el dié- |
metro de particuls de los polimeros de acrilato de 2-
etilhexilo consiste en la forma de adicionar el acrila
‘to monémero y/o el emulsionante. Si se prepara, por
ejemplo, un 3 % en peso de laurato sédico al comenzar
la polimerizacibn y se dosifida’otrb 3 % en peso en el
transcurso de la reacoidn, entonces el didmetro medio
de particula asciende a unas 72 mp conira aproximada-
mente 47 mp al preparar inicialmente toda la cantidad
del agente emulsionante.

si sé desean dispérsiones de poliacrilato
con mayor didmetro de particulﬁ se puede realizar la |
polimerizecidén del acrilato de 2-etilhexilo monbémero
en presencia de un létex del polimcrilato previaments
formado. En este caso se seleccionan lag condiciones

de polimerizacidn de manera que solemeante crezcan las
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particulas de polimero prepasradas inicimlmente sin que
se formen nuevas particulas. EL didmetro medio de par
ticula se puede determinar fundamentalmente con ayuda
de diferentes métodos, tal como por mediciones de la
digpersién de la luz, con ayuda de una centrifuga de
discos o por electromicroscopia. En el Wltimo de los
cesos se corre el peligro de gue las particulas de po-
limerizacidn, durante la preparacidén de las nuestras
y/o durante la medicién, debido & su reducida tempera-
turg de plastificacién, varien tanto por aglomeracidén
o fusién, que ya no sea posible ninguna determinacidﬁ v
digna de orddito.

La valoracidn jebonosa ha demosirado ser
especialmente adecuasda debido a su sencillez. Este mé
t0do 85 conocido y ha sido empleado por varios autores
(Houben-Weyl XIV/L pég. 369). Se base -en la demostra-
c¢idn de la superficie especifica de las pariticulas de
la dispersién en cuestién. Si se denomina con "d» el
didmetro medio de particula en mp y con "E" la centi-
dad de agente emulsionante que es necesaria para cubrir
1 g del polimero con una capa de agente amulsionante
mononuclear y pare la densidad del poliacrilato se su~
pona el valor 1, entonces se obtiene segin Jacobi, An-
gew.Chem, 64, 539-543 (1952) la relacidén

= 2t
=%

para la valoracién con Mersolat K 30.
? La polimerizascidén de cloruro de vinilo se
efectda en emulsidn acuosa. '
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Como agentas enmulsionantes entran princi-
palmente en consideracidn les sales de 4cidos #rasos.
con una longitud de caudena de 12 & 18 dtomos de carbo-
no. Preferentemente me emplean sales alcelinas o and-
nicas del dcido ladrico, Acido miristico, deido oléico,
dcido graso de coco, dcido palmitico, dcido estedrico
y otros. Estos agentes emulsionantes ée emplean conve
nientemente en cantidades de un 0,05 a 1 ¢ referido al
clorurc de wvinilo.

Como catalizadores se emplean catalizado-

.res formadores de radicales hidrosolubles, teles como

peréxidos, persulfatos, compuestos azoicos, compuestos
redox., la cantidad se encuentra ventajosamente en un
0,05 & 0,5 % en peso, referido al cloruro de viniiq.
La polimerizacién se puede realizar en-Pfesencia de re
guladores de la polimerizacién. Como reguladores de-
la polimerizaéidn se empléanﬂbercaptanes, e hidrocarbu
ros halogenedos saturados o_inééturados. ‘La centidad
de reguledor a emp;ear depende de su olase y del valbr
K a graduar.. Por ejemplo, &l dodeclimercaptenc se em-
plea en cantidades de un 0,01 a 0,2 ¢ en peso, referi~
do al cloruro de vinilo. El triclorcetileno 6 1,2-die .
cloroetileno o bromoformo se emplean en cantidades der
un 0,1 a 5 #. Preferentemente el valor K de los poli- '
merog de cloruro de vinilo obtenidos deberd ascender
de un 60 & un 75 %.
Ia poliwmerlzecidn se realiza preparando

en unza caldera de presidn, que permita la mezcla, por
ejemplo, en una calders de presién dotada de agitado~

res, la dispesrsidén acuosa del polimero de acrilato de -



15

25

30

- 10 -

2-e%ilhexilo junto con el catalizador, agente emulsio-
nante y, en caso dedo un regulador, y el cloruro de vi
nilo monémero se dogifica en una cantided tal que se
glcance y se mantenga la presién de trabajo prescrita’
bajo la presién de saturacidén del cloruro de vinilo a
la temperatura de reaccién dada. !
La presién de trabajo asciende a un 65 a
un 99 %, preferentemente de un'75 aun 99 ¢ de la pre—
sidn de saturacién del cloruro de vinilo bajo la corres
pondiente temperatura de polimefizacidn. Bl cloruro
de vinilo mondmero egtd aqui disuelto en parts en 1&
fase acuosa, en parte absorbido en el polimero ya for- -
mado y en su Wltime parte en estado gaseoso; peroc mine
ca estd presente en el recinte de reaccidén en estado
1iquido. | |
La presién de trabajo presorita se mantie
ne mediante alimentacién continue o casi continua de
cloruro de vinllo en sgcala tal y ocomo es consumido
por la polimerizacién, RBste suministro ulterior de
cloruro de vinilo sa puede sfactuar, por ejemplo , po-
niendo el recinto de ges de la caldera de polimeriza-
c¢ién en conaxidn con el recinto de gas de un depdsito
de almaceneniento en el cual se mentenga clorurc de vi
nilo mondmero, en caso dado después de adicionar un in
bibidor de la polimerizacién no lfquido, a una bempers
tura tal que la presidén que se forme sea Justemente
suficiente para compensar la presién de trabajo precpg
ta en el recinto de reaoéién. El cloruro de vinilo se
puede bombear también en forma countinua en estado 1fi-

quido; en una forma de ejecucidn preferente de la in-
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vencidén se dosifice cloruro de vinilo, lliquido en por-

ciones tan pequefias que la presidn en ¢l recinto de reac
cibn se mentenga casi consﬁante es-decir, que oscile
précticamente en menos de 0,2 atmbsferas alrededor del
valor presorito. Debido a la depresidnm ekistente en

el recinto de reaccidn se evapora el clorure ds vinilo
1{quido alimentado inmedistamente al llegar al recinto
de reeccidn de manera que nada de cloruro de vianilo
puede llegar & los centros de polimerizacién en forma
1iquida. "

Daspuds de terminada la polimerizacidn se
elabora el polimerc en forma en si conocida, por ejem-—
plo, por coagulacidén bejo adicibén de electrolitos, se-
paracién del suero de polimerizadidn por centritfugacidn,
lavado y secado en un secador de tambor, o por secedo
por aspersién o por pulverizacidén sobre gecadores de
cilindros. YTos productos de cloruro de polivinilo, ob
tenidos segin le presente invercién, muestren en gene-
ral una mejor transparencie que los correspondientes
productos que han sido obtenidos segin los procedimien
tos hasta ahora usuales en presencis de cloruro de vi-
nilo lfquide. Asi se puede, por ejemplo, reducir el Qg
turbiamiento segin las condiciones de polimerizacibn
en un 50 hasta més de un 80 % del valor original. Ade
nds, lag placas de 1 mm se pusden flexionar varias ve-
ces en vaivén en 1802 sin que muestren huellas de rotu
ra en blanco. Finalmente se observa que, a pesar de
mayores valores K segin Finkentscher, se miden pares
de torsién en el plastdgrafo de Brabender que son infe
ricres ¢ como midximo iguales a los oorfespondieﬁxas
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productos counocidos.

Gracias a su excelenffe resistencis al im-
pacto, transparencle y establlidad a los agentes clima
toldgices se pueden euplear los polimercs segin la pre
sonte invencidn en la obtencién de productos transparea
tes o translidcidos, tsles como placas, tubos, perfiles,
etc, por extrusibu, colada por iuyeccidn, calaﬁdrado,
etc. para suministrar asi valiosos materiaslss des cons—
truccidén,

Ejeuplo 1

En un autocleve con agitador, de 12 litros
de capacidad, de acerc inoxideble se introducen 4900 g
de agua desalada, 90 g de 4cido ladrico, 45 cc de solu
cidn 10-n de hidréxido sbdico y 5 g de peroxidisulfato
potdsico y bejo agitacidan se calienta a 55¢C. EL auto
clave se evdecua y =e enjuaga medianie reopetidas impul-
siones de nitrdgeno libre de oxfgeno y evacuacidng fi-
nalmente se impulss nitrdgeno hasta una presidn de 2
atmésferas de sobrepresidn.

A una tempsratura del autoclave de 55¢C se
boubean 100 b de acrilato de 2-etilhexilo en el plazo
de 2 minubos y despuds de 5 minutos 1900 g de acrilato -
de 2-stilhexilo en forma continua duranite 150 minutos,
Despuds da une duracidn de la reaccidn totel de 4 horas
gse descomprime el contenids del autoclave y se enfria.
Se obtiene una dispersién liquida con un contenido en
materia sélida de un 28,5 %. El didmetro wedio de las
particulas se deferminé mediante valoramcidén Jjabonossa
en 45 mp.

Se efectuaron diferentes anseyos ¢ON Prow-
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glones y temperaturas de trabajo variadas procediéndose
de la manera siguiente.

in un auboclave de agitacidn, de 12 litros de
capacidad, de acero inoxidable, se introducen 5470 3 de
agua desaladé, 4 g de Acido laurico, 26 ce de solucién
normal de hidrdxido sddico, segin la temperaturs de poli-
merizacidn 2,5 a 5 g de disulfato de perdxido de potasio
y 600 £ de la dispersidn previa de arriba, que contiene
172 g de acrilato de poli-2-etilhexilo, bajo agitaciodn
a 50%C y se calienta a la temperatura de polimerizacidn
segin 1la tabla I. El autoclave se descomprime y medisnte
repetidas Introducciones y evaouaciones de clorure de vi-
nilo se enjuaga. il cloruro de vinllo se adiciond hasta
una presidn de polimerizacidn previamente determminsda se-
gin 1e tabla I y, bajo una presidn casi constante, se
bombed més clorkro de vinilo en porcicnes de 10 a 20 g.
Degpués de un consumo total de 1830 ¢ de cloruro de
vinilo se dejd reacclonar hasta unas 4 atmdsferas de
sobrepresién, se elimind la presidn del clorurc de vi-
nilo sin reaccionar vy se enfrid. La dispersion conte-
nia aproximadamente un 24 % en peso de materia solida.
Los polineros se aislaron en la forma usual por coagu-
lacidn con elsctrolitos.

Snoulberior enwayo sé agre.;avon 20 g mis
de tricloroetilenc gl preparado anteg del cloruro de
vinilo.

Los ensayos comparativos se realizaron en
la presion de saturacion del cloruro de vinilo con temw
peraturs de polimerizacidon correspondiente. Fura esta

£inalidad se tomd el proparado de arriba con la diferen
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cia de que todo el cloruro de vimilo se agregd inmedig
tamente al principio. A '
Mediante laminacidn de mezclas de 50,5 par
tes en pesoc de polimero de cloruro de vinilo, 1 parte
en peso de estabilizador orgdaico ticestannoso y 1 par
te en peso de lubricante, durente 10 minutos a 1802¢
en un lawinador wezclador y prensado, esimismo a 1802¢,
sa prepararon placas de 1 um y 4 am de espesor. Se mi
did la resistencis al impacto con muesca en barritas
norwalizaedas pequefias segin DIN 53453, el punto de plas
tificacibn vicat segin DIN 53460. El enturbiamiento
se midid con un "Hazemetro" de la forma Evans Electro~
selenium Lid. en Halatead (Inglaterra) segin ASTM D
1003~61. Como "enturbiamiento® se denowina la propor-
clén entre la luz Td dispersads al pasar por una nues-
tra y la luz que pasa sin dispersar Tt. Ia indicacidn
sa efectia en %:

7a
% 7 00 /%

Buturbiamiento =
Para comprobar la elaborabilided se amasé
wng mezcla de 57 partes en pesco de pollimero de cloruro
de vinilo, 2,3 partes en peso de eéstabilizador de bario
cadmic y 0,7 partes en peso de lubricante en el amasa-
dor de medicién tipo W 50 de un plastdgrafo tipo PL 3
S de la forme Brambender en Duisburg (Alemenia) a 1808C
y con 40 r.p.m. Como medida de la elaborgbilidad se
tomé el par de torsidén mds bajo, en kpm que se alcanzé
despuds de efectuada la gelificacidn y de la cual depen

de la viscosidad de la fugidn.
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#1. valor ¥ segin Mkentscher sa deternind
en solucidn al 1 % en c¢iclohexanona a 20°C; el conbend-
do en ascrilato se caleuld indirectamente del contenido
en ¢loro, _

sn la tabla I sigulente se reflejan las
condiciones 8e polimerizacion y los reaultados obtend
dos. »

Los polfmeros 1 a 5 obtenidos segln la
presente lnvencidn no muestran rotura en blanco por el
contrafio los productos coaparativos A a D presentan

une aotable rotura si blanco.
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Ejeuplo 2

Se repitid en ensayo 1 del ejemplﬁ 1, pe~
ro con la diferencia de que el preparado, en un priuer
caso, se componfa de Y650 g de agua desalada, b g de
dcido ladrico, 35 cc de solucién normal de hidrdéxido
de sodio, 5 g de disulfato de perdxido de potasio, 490
g de dispersiln previa de poliacrilato (correspondien-
te a 128 g de acrilato de poli-2-etilhexilo) y 1870 g
de cloruro de vinilo, en un segundo caso de 5710 g de
agua degalads, 7,5 g de deido ladrico, 40 cc de solu-
cién normal de hidréxido de sodio, 5 g de disulfato de
perdxido de potasio, 350 g de dispersién previa de po-
liacrilato (correspondiente a 100 g de acrilato de po-
li-2-etilhexilo) y 1900 g de cloruro de vinilo. ILas
bondiciones de polimerizacién y los resultados obteni-

das se mencionsn en la tabla 2.

Tabla 2
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Lediante polimerizacidn a una presién que
corresponde aproxiwadamente a un 90 % de la presidn de
saturacidn del clorurc de vinilo a la temperstura de
palimerizacidn se reduce el enturbismiento de ls placa
de 1 1w a aproximedemente 1/3 el valor que se obtiene
por polimerizacidn s la prasién de ssturacidn. 7
Ejemplo 3

En un satoclave de sgitacidén de 12 litros
de cupacldad de aceroc lnoxidable ge introducen 6000 &
de agua degalada, 26 g de Acido ladrico, 13 cc de uns
solueidn l0-normal de hidréxido de sodio y 1000 g de
acrilato de 2-etilhexilo a 50¢C y bajo agltacidn se ca
lienta a 55eC. ELl sutocluve se evacub y mediante répg
tidas introducciones y evacuaciones con altrdgeno li-
bre de oxlgeno se enjuagd; finelmente se introdujo ni-
trégeno hesta uus pregidn de 2 atmbsferas de sobrepre-
sidn., A una temperatura del autoclave de 55¢C se intro
dujeron 5 g de disultato de perdxido de potasio como
solucidn en 60 cc de cgua desaluda. Después de 4 ho-
res gse descomprimié el contenido del autoclave y se en
frié., 3e obbuveo una dispersidn liquids con w contend
do ew wateria sdélida de aproximacamente un 14 < y un
didmetro mwedio de purticulas, deteruinado por valora-
cién jubonosa, da 104 mp.

Se preparé oira dispersién de gerilato de
poli-2-etilhexilo con wn tamano wedio de porticula de
unos 150 mp en igual forma, pero cou ia diferencia de
que se euplearon solasmente 15 g de dcido ledrico y 7,5
ce de la solucibén 10-porual de hidrdxide sédico.

Como en el ensgyo 1 del ejeuplo 1 s ine
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trodujercn ea el aulboclave Y100 & de ague desalada, 9
¢ de gcido ladrico, 50 ce de solucidn normal de'hidré-'
xido de sodio, 5 2-de disulfato de peréxido de potasio
y 980 g de lag dispersiones previas de poliacrilato de
arribe, que contenien 140 g de acrilato de polii-2-e®il
hexilo y se polimerxizuron 1860 g de cloruro de vinilo
a 592C y 8,0 atmdésieras de sobreprésién. Los corres-
pondientes ensayos comperativos se realizaroun bajo in-
gercidn de toda la contided de cloruro de vinilo inme-
diatamente al principio de la polimerizacidn.

La tabla 3 muestra los resultados obiteni-
dos.

Tabla 3

Ensayo n? Tempe~ | Pre-~ [Valor % de [SBntur-|Resisten|Par de [punto
ratura | sién K EHA ey bia- jcia al [toreibn [de plas
.QC el po|miento |impacto | segin [tifica-
llme-~|Placa |con muwes| Breben lcibn
ro defde 1 ca 4 der [segin
mn  |kp-cm/ca| Vicat
Ve o
/ﬂ
8 59 8,0 | 72,8] 1,8 | 22 | 30,7 3,0 73
Comparacién G| 59 g,1% 70,6 | 8,6 37 31,1 3.4 5
9 59 8,0 74,5| 7,5 35 29,1 - 3,1 13 .
Comparacién H| 59 | 9,19 €8,3| 7,1| 58 | 23,4 3,3 | T4

% Presién de saturacién
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Bjeuplo 4

Se iatrodujeron 1130 g de aguan dessleda,
12 g de decido lodrico, &0 ce de solucidn normual de hi-
drdéxido de sodio y 2 g de disulfato de perdxido de po-~
tasio en un matraz de 2 litros de cupecidad dotado de
tubo de entrada de gus, refrigerador de reflujo, eubu~— .
do goteador, termdémetro y sgitador y se culienta a la
tempaeratura de poilwerizucidén de 5%e(¢. Desde el couien
zo del colentawiento uesta la terwmiuscidn de lu reac-
cidn se insufld u iravés uua corrieunte de nitrdégeno,
A 552C se introdujerun S0 g de una wezcla de 200 g de
scrilato de 2-etilhexilo, 80 g de uerilato de butilo y
0,1 ¢ de terc.dodecilmerceptano., Despuds de iniciada
la poliwerizacidn se poted la restunte mezcla de mond-
wero en el transcurso de 1 hora. A continuacidn se de
56 terminar de reaccionsr durante 2 horas. Se obtuvie
ron 1430 g de una dispersién del 19 ¢ sproxiummdwmente,

Despuds de introducir 5340 g de agua dagg
lada, 5 g de 4cido ladrico, 30 cc de goiucidn normal
de hidréxido de sodio y 900 & de la dispersidn de arrl
ba, yue corresponde & 170 g de copolimero de acrilatos,
en un autoclave provisto de agltador, de 12 litros de
capacidad, se polimerizuron comc en el ejeuplo 1, 1830
g de cloruro de vinilo a 599C y 3,0 atwésferas de sobre
presidn. 3e realizd un ensayo comparativo correspon-
diente bajo introduccidn de toda la cantidad de cloru-
ro de vinile gl couwenzar la reuccibn.

Los resultados se reilejan en lg tabla 4.
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20.
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30.

Eempe~ Pre- | Valor | % de Entur-|Resisten~ | Par de |Punto
retura |sidn EHA en| bia- |cia 8l torsién|de plas |
2C X el po~| miento|impacto segin |tifi-
Ensayo n? 1fmero | Placa |con mueg | Braben |cacién
de de 1 |oe der segin
' Ve mm Kg~cm/om Vicat
10 50 8,0 (74,3 |85 |6- 8,9. 3,1 72
' %
Comgaracidn 59 19,1 |7L,9 9,4 17 32,6 3,3 75
# Presién de saturacién
NOTA

Descrita suficientemente la haturéleza del invento, asi
como la manera de realizerlo en la prdotica, debe hacerse cons-
ter que las disposiciones anteriormente indicadas, son suscep~
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no slleren su prin
cipio fundamentél, giendo lo que constituyé la esencias del refe-
rido invento y por lo que se molicita Pertificado de Adicidn,
sobre: MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
N¢ 393,179, PRESENTADA EL 12 de JULIO de 1971, POR: PROCEDIMIEN-
TO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS CON RESISTENCIA AL IMPACTO;

caracterizdndose por lo siguilente:

16,~ Mejoras introducidas en el objeto de la patente

principal n? 393.179, presentada el 12 de Julio de 1971, por:
Procedimiento pera la obtencidn de polimeros con resistencia al
impacto, estables & las influencias climetoldégicas, mediante poli
merizacidn en emulsidén de cloruro de vinilo, en presencia de po-
limeros de acrilatos, caracterizadas porque cloruro de vinilo se
polimerizs en presencis de un 2 a un 10% en peso, preferentemens=
te de un 4 a un 9% en peso de uﬁ polimero de acrilato de 2~etil~

hexilo como minimo con un 50% en pesio de escrilato de 2~etilhexilo

a temperaturas de 50 a 709C y bejo presiones absolutas que ase
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clenden 2 un 65 a 99% de la presién de saturscidén del cloruro
de vinilo bajo la correspondiente temper-turs de polimeriza-
cidn y bajo las condiciones de lg polimerizacién en emulsidn.,
28,~ Mejoras segin la reivindicacién 1, caracteriza-
des porque el didmetro miximo medio y minimo medio de particu—
las del polimero de acrilato de 2-etilhexilo a emplear, en de-~
poendencia de la concentracién del polimero de aorilato de -
2-etilhexilo en el polimero del cloruro de vinilo, se calcula
segin la siguiente ecuaciéns
Didmetro médximo medio de particula en = 310 -~ (24 veces la

concentracién del polifmero de acrilato de 2-etil-hexilo en %
en peso);

didmetro minimo medio de partfcula en pu = 33 - (3,3 veces le
concentracién del polimero de acrilesto de 2-etilhexilo en % en

peso).

38,= Mojoras segin la reivindicacién 1 y 2, caracte-
rizadas porque se trabajae & una presién sbsoluta que asciende
e un 75 a 99% de la presidén de saturaciém del cloruro de vinie
1o bajo la correspondiente temperaturs de polimerizacién y ba=
Jo las condiciones de la polimerizacidén en emulsién.

48 ,~ Mejorss segin las reivindicaciones 1 a 3, carac-
terizadas porque se emplea un polfmero del =acrilato de 2-etil-
hexilo cuyo didmetro medio de particula se encuentra entre el
didmetro preferentemente miximo de pirticula en . de 260 - (24
veces la concentracién del polimero de acrilato de 2-etilhexilo
en % en peso) y el didmeiro preferentemente minimo de particu-
la en mu de 33 ~ (3,3 veces la concentraoién del polimero de
acrilato de 2-etilhexilo en % en peso).

58,~ Mejoras segin lo reivindicacién 1 a 4, caracte-

rizadas porgque se emplea un polimero del acrilato de 2-etil-
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hexilo que coritiene mas de 90% en peso de unidades de scrilato
de 2-etilhekilo. S gt
UM 68 ,- Wejoras semin la reivindiceoién 1 a 5, oaracte-

rizgdas porque ge emplea un copolime:o del acrilato de 2=etile
5. hexilo con ecrilatos ouyos grupos éster contierien 1 a 6.4tomos
| de carbono, ' o fa

78,~ Mojoras segin las reivindicacién 1 a 6, caracte-
rizades porque como emulsionantes se emplean sales de deidos gra
go8 con 12 g 18 dtomos de carbono en la molecula en cantidades

10, de 0,05 a 1% en peso referido al cloruro de vinilo, |

82,~ Mojoras segin la reivindicacién 1 a 7, caracteri-
zadas porque la pqlimerizacidn ge efectis en presencia de regula-
dores de la polimerizaciédn.

98,~ Me joras segﬁn la reivindicacién 1 a 8, caracteri-

15. ‘zadas porque se trabaje en presencia de mercaptanos, como regu-
ladores, en cantidades de 0,01 a 0,2% en peso, referido al -
cloruro de vinilo.

102, Mejoras segin la reivindicacién 1 a 8, ceracte~
rizadas porque se trabaja en presencla de hidrOOarburbs haloge-

20, , néﬂba saturados y/o insaturados, como reguladores, en cantide-
des de 0,01 a 5% en peso, referido al cloruroAde vinilo.

1l8,- Mejores segin ls raivindicacién 1 s 10, carac-
terizadas porque como catalizadores se emplean formadqres de
rodicales hidrosolubles.

. 25, 128,- Mejoras introducidas en el objeto .de 1ﬁ patenw
te prineipal n? 393.179, presentada el 12 de Julio de 1971, por:
Procedimiento para la obtencién de polimeros con resiétenoia -

el impaoto, tal y como queda sustancialmente descrito en la =

presente Memoris.
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Esta Memoria consta de 24 hojas escritas a méquina

por una solg cara.

Madria, 0 JUN. 1972

LONZA S, A,

J. GOMEZ ACEBO Y MODET
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