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Los polímeros de m etacrilato, es decir lo s  p o li 

meros que contienen una mayor proporción de un á s te r  de 

m etacrilato de a lcoh ilo  se sabe que tienen una amplia 

gama de usos comercialmente v a lio so s . Los polímeros-de 

5 bajo  peso molecular, especialmente lo s  copolímeros .de-los

esteres de m etacrilato de peso molecular más b ajo , más 

comúnmente e l m etacrilato de m etilo, con lo s  a c r ila to s  

de a lcoh ilo , ta le s  como a c r ila to  de m etilo, e t i lo  o pro­

p ilo , en menor proporción, se han encontrado ú tile s  para 

10 mejorar la  su scep tib ilidad  de tratamiento de lo s  políme­

ros de v in ilo , por ejemplo mediante calandrado, extrusión, 

moldeo por inyección, moldeo por soplado o laminado.

Los polímeros de v in ilo  no p la stificad o s son 

especialmente ú t i le s  en lo s compuestos de v in ilo  ríg idos 

15 que contienen, por ejemplo menos del 5% de p ía s t if ic a n te ;

s in  embargo, estos m ateriales son extremadamente in f le x i­

b le s y muy d i f í c i le s  de trab a ja r . Se ha encontrado, que 

la  adición de un copolímero de m etacrilato a l  polímero 

de v in ilo  ríg ido  mejora la s  c a ra c te r ís t ic a s  de tratamien- 

20 to sin  p la s t if ic a c ió n . A sí, bajo la s  condiciones ambien­

ta le s  de uso normal e l polímero de v in ilo  modificado con 

m etacrilato retiene la s  ventajas del polímero de v in ilo  

no p la s t if ic a d o  ríg id o .

Los copolímeros de m etaorilato /acrilato  que se 

25 han encontrado que son lo s m á s t i le s  como au x iliares mo-
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d ificadores del tratamiento para lo s  polímeros de v in ilo  

se preparan mediante polimerización en emulsión. Estos 

m ateriales se ha encontrado que son fácilmente d ispersa­

dos de manera esp ecia l en e l polímero de v in ilo  y forman 

fácilmente mezclas uniformes con é l .  véase por ejemplo la  

Patente de EE.UU. NS 3.373.229 de Philpot y o tros.

El peso molecular de lo s copolímeros de meta- 

c r ila to  es especialmente importante para determinar su 

u tilid ad  como au x ilia re s del tratamiento para lo s  políme­

ros de v in ilo . La técnica ha reconocido que generalmente 

e l peso molecular se puede cambiar mediante la  variación 

de la  temperatura de polim erización, la  concentración del 

catalizador y la  concentración del agente de transferen­

cia de cadena. Específicamente, una disminución en la  tem­

peratura, una disminución en la  concentración del c a ta l i­

zador y una disminución en la  concentración de lo s  agen­

tes de transferencia de cadena, oonducen todas a incre­

mentos en e l  peso molecular. Aunque estos parámetros han 

permitido a la  técnica f i j a r  generalmente lo s pesos mole­

culares de lo s  copolímeros de m etacrilato que se han u t i­

lizado  como ad itivos de lo s polímeros de v in ilo , l a s  va­

riaciones en e l peso molecular de lo s  m ateriales comercia­

le s  han sido relativamente grandes. Un objeto de esta  in­

vención es e l perm itir un riguroso control del peso mole­

cular de lo s  copolímeros a c r í l ic o s .
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Los fabrican tes comerciales modernos han se­

leccionado como catalizad or de polimerización de prefe­

rencia e l  llamado catalizador de rad ica le s l ib r e s . Los 

productores an teriores habían considerado e l  uso cLejLos 

5 llamados catalizadores "redox", que comprenden fundamen­

talmente un peróxido orgánico, más un agente reductor, 

t a l  como la  benzoína, más una pequeña cantidad de una sa l  

m etálica soluble t a l  como una s a l  de h ierro . Estos cata­

liz ad o re s, sin  embargo, son extremadamente sen sib les a l  

10 pH y requieren un cuidadoso control por tamponación. Por

lo  tanto, en un procedimiento comercial, son extremadamen­

te d i f í c i le s  de manejar y requieren controles mucho más 

complejos. Estos catalizadores "redox" por consiguiente 

no son preferidos como m ateriales comercialmente ú t i le s .

15 Además, lo s  polímeros preparados utilizando lo s  c a ta li­

zadores "redox" no son fácilmente llevados a un peso mo­

lecu la r  esp ecífico  aunque se habían llevado a cabo traba­

jo s an teriores para lim ita r  e l  peso molecular máximo me­

diante e l uso de una a lta  temperatura durante la  etapa 

20 f in a l  del procedimiento de polim erización, es decir, des­

pués que por lo  menos había reaccionado e l 90% del mono 

mero. Véase la  Patente de EE.UU. NS 2.629.225* Este prt) 

cedimiento, sin  embargo, daba como resultado una amplia 

variación  del peso molecular en e l  m aterial del políme- 

25 ro , aunque se redujo e l peso molecular máximo. Véase la
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Patente de EE.UU. NS 2.628.225 de Tutwiler.

Por consiguiente, la  técnica no había tenido 

éxito  previamente en obtener un procedimiento de polim eri 

zacion utilizando un catalizador de rad ica les l ib re s  en 

donde e l peso molecular de lo s productos del polímero po 

dría se r  controlado con exactitud y de manera reproduci- 

ble dentro de una estrecha lim itación , lo  que haría a la s  

propiedades modificadoras del copolímero de m etacrilato 

mas fácilmente controlables, creando un producto más ú t i l .

Un problema ad icion al, que está  íntimamente re­

lacionado a l  del control del peso molecular, es el control 

de la  velocidad de reacción durante la  etapa de tratamien­

to , para e v ita r  una mezcla de reacción fuera de control 

peligrosamente sobrecalentada. Aunque en su punto extremo, 

dicha situación  podría ser  peligrosa para lo s  q)erarios 

de la  in stalac ión , daría como resultado también, bajo con­

diciones por debajo de la s  extremas, un producto que t i e ­

ne un peso molecular fuera del intervalo  deseado, y en 

verdad un producto que podría ser  por otra parte degrada­

do por l a  acción de temperaturas demasiado a l t a s .  Estos 

dos problemas son mitigados mediante e l  procedimiento de 

de la  presente invención, mientras que se evita una reac­

ción antieconómicamente lenta o de bajo rendimiento.

De acuerdo con el procedimiento de la  presente 

invención, una mezcla de m etacrilato de metilo y hasta
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aproximadamente 2% en moles del to ta l de monómero presen­

te de un é ste r  de a c r ila to  en una emulsión acuosa se hace 

reaccionar en presencia de un catalizador de rad ica les l i  

hres soluble en agua, un agente em ulsificante y un algen- 

$ te  de transferencia de cadena, bajo condiciones de..emul­

sión , en donde la  temperatura de la  reacción de polimeri 

zación se mantiene en e l in tervalo  de aproximadamente- 50 

a menos de aproximadamente 70SC hasta que aproximadamente 

40 a aproximadamente 60% en moles del to ta l de monórneros 

10 presentes se hayan polimerizado. Luego se deja aumentar 

la  temperatura hasta e l in tervalo  de ajroximadamence 70 

a aproximadamente 100SC, con una elevación de por lo  me­

nos aproximadamente 10SC, durante un periodo de aproxima 

demente 10 a aproximadamente 40 minutos. La temperatura 

15 de la  segunda etapa se mantiene hasta que la  conversión 

sea sustancialmente completa, lo  cual s ig n ific a  general­

mente hasta por lo  menos aproximadamente e l 98, 6% en mo 

le s  de conversión. En un procedimiento óptimo, la  tempe 

ratura mas baja se mantiene hasta que aproximadamente por 

20 lo  menos alrededor del 50% en moles de lo s  monómeros ha­

yan reaccionado y e l incremento de temperatura se llev a  

a cabo durante un periodo de aproximadamente 20 a aproxi 

madameate 40 minutos.

. De acuerdo con otro aspecto de esta invención,

25 la  emulsión que contiene e l producto polímero es más ven
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Gajosamente secada por pulverización para preparar p a rtí 

culas generalmente e s fé r ic a s , relativamente uniformes con 

un tamaño máximo de p artícu las de aproximadamente 450 mi­

eras, pero de manera óptima no por encima de aproximadamen 

5 te 430 mieras. La media promedio del tamaño de la s  p a r t í­

culas puede ser  desde aproximadamente 20 a aproximadamen­

te 70 mieras pero preferiblemente desde aproximadamente 

25 a aproximadamente 55 mieras, y de manera óptima no por 

encima de aproximadamente 45 mieras.

*)0 Es bien conocido que como regla general e l peso

molecular de un copolímero de m etacrilato , por ejemplo ojo 

mo el preparado de acuerdo con la  presente invención, púa 

de ser  determinado principalmente por e l tipo  y proporción 

del agente de transferencia de cadena, es decir, e l a lco h il-  

15 -mercaptano presente. La temperatura de la  reacción y la  

cantidad de catalizador se sabe que tiene un efecto re la ­

tivamente menor en el peso molecular del producto. El agen 

te  de transferencia de cadena es e l facto r esencial y se 

puede obtener un in tervalo  de pesos moleculares deseados,

20 variando simplemente la  proporción del agente de tran sfe ­

rencia de cadena en respuesta a cualquier cambio en tempe 

ratu ra , concentración del catalizador o monómero. El pre­

sente procedimiento, permita un control muy exacto sobre 

e l peso molecular f in a l .

25 El producto, preparado de acuerdo con e l presen
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te procedimiento, se ha encontrado que tiene propiedades 

superiores a otros tip o s sim ilares de copolímeros prepara 

dos previamente. Los copolímeros preparados de acuerdo con 

e l procedimiento de la  presente invención se ha encontra- 

5 do que son superiores en su efectiv idad  como aditivos.m o­

d ificadores para lo s  polímeros de cloruro de v in ilo . Espe_ 

cíficam ente, lo s  polímeros preparados de acuerdo con.la 

presente invención, cuando se comparan con polím eros'd is­

ponibles previamente en forma comercial, muestran un a l i -  

10 samiento mejorado, es decir disminuido, a saber en la s

composiciones de polímeros de v in ilo  parcialmente p la s t i-  

ficad as f le x ib le s ,  y un tiempo de fusión  mas corto con 

un momento de torsión  más bajo en la s  composiciones de re 

sin as de v in ilo  r íg id as o sustancialmente no p la s t i f ic a -  

15 das. Además, hay una mejora en la  efectiv idad  de lo s copo 

limeros preparados de acuerdo con esta invención como agen 

te s  modificadores en lo s  p la s t iso le s  de v in ilo , en relación  

con la  e stab ilid ad  de la  viscosidad y c a rac te r ístic a s  de 

g e lific a c ió n  en comparación con lo s  copolímeros oomercia- 

20 le s  disponibles previamente.

El procedimiento de la  presente invención se l i e  

va a cabo preferiblemente en forma una reacción por tandas 

o discontinua. Como la  presión no afecta sustancialmente 

este procedimiento, la  reacción se llev a  a cabo preferib le  

25 mente bajo presión sustancialmente atm osférica, aunque una
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presión ligeramente positiva  puede se r  deseable, con el 

f in  de ev itar  cualquier entrada del oxígeno atm osférico 

en e l  recipiente de la  reacción. La reacción debe l le v a r  

se a cabo bajo condiciones exentas de oxígeno. El re c i­

piente de la  reacción se purga del gas que contiene oxí­

geno y se mantiene una atmósfera inerte exenta de oxíge­

no, en combinación con preferiblemente un chorro continuo 

de un gas inerte exento de oxígeno, t a l  como nitrógeno o 

argón.

La polimerización en emulsión se llev a  a cabo 

generalmente en forma comercial en medio acuoso; e l meta 

c r ila to  de metilo y lo s  esteres de a c r ila to  de alcoh ilo  

se emulsifican en e l medio acuoso y la  emulsión se mantie 

ne mediante agitación  continua y mediante la  presencia de 

un agente em ulsificante convencional. El m etácrilato , de 

metilo? e l a c r ila to  de a lcoh ilo , e l em ulsificante y e l agen 

te de transferencia de cadena se mezclan primero con agua 

para formar una emulsión uniforme, y se calientan luego 

a la  temperatura in ic ia l  de la  reacción desde aproximada­

mente 50 a aproximadamente 70SC. Se añade entonces e l ca­

ta lizad o r con ag itación  continua y la  temperatura se man­

tiene a una temperatura sustancialmente constante median­

te enfriamiento, por ejemplo mediante una camisa de agua 

alrededor del recipiente de la  reacción. Cuando por lo  

menos aproximadamente e l 40% en moles, pero no mas del

-  9 -



41
60% en moles, sino preferiblemente aproximadamente e l 50% 

en moles de lo s  monómeros han reaccionado para formar un 

polímero, la  temperatura de la  mezcla de reacción se e le­

va en por lo  menos aproximadamente 10SC y preferiblamen- 

5 te en por lo  menos alrededor de 2030 a una temperatura en 

e l in tervalo  de desde aproximadamente 70 a aproximadamen­

te 100SC, pero preferiblemente desde aproximadamente- -85 

a aproximadamente 95-C durante un período de aproximada­

mente 20 a aproximadamente 40 minutos. Esta temperatura 

10 se mantiene sustancialmente constante hasta e l grado de­

seado de terminación de la  reacción. El tiempo to ta l  'de 

la  reacción puede se r  desde aproximadamente 2 1/2 a 5 1/2 

horas, aunque generalmente de 3 a 4 horas es su fic ien te .

La mezcla de reacción se enfría luego inmediata 

15 mente y la  emulsión de lá te x  se seca para formar e l p o lí­

mero só lid o  fácilm ente desmenúzatele. Como se ha dicho, e l 

producto preferido e stá  formado con preferencia por par­

t íc u la s  regulares sustancialmente e sfé r ica s  ta le s  como 

la s  obtenidas mediante e l secado por pulverización de la  

20 emulsión. Tal secado por pulverización de dichas emulsio 

nes de polímeros es un procedimiento típ ico  usado conven­

cionalmente en la  técn ica. Sin  embargo, de acuerdo con 

la  presente invención se ha encontrado que se obtiene un 

producto preferido cuando e l secado por pulverización se 

25 lle v a  a cabo de modo que se formen p artícu las que tienen

23.8.73 -  10 -



un tamaño máximo áe partícu las de aproximadamente 450 mi­

eras. Para formar un corte neto en e l  tamaño de p artícu las 

máximo conveniente, la s  p a rtícu la s , después de se r  secadas, 

se hacen pasar a través de un tamiz o malla para retener 

5 la s  partícu las de dimensiones superiores a la  deseada.

El procedimiento de la  presente invención es es, 

pecialmente deseable porque permite un f á c i l  control de 

la  reacción, evitando toda 'ida fuera de control", o sitú a  

cienes potencialmente explosivas o de otra forma pe ligró ­

l o  sa s , mientras se obtiene una polimerización sustancialmen 

te completa, es decir mejor del 98% de conversión, y un 

producto que tiene propiedades superiores para uso como 

ad itivo  para la s  resinas de v in ilo  con un procedimiento 

que tiene un valor económico.

15 En la  preparación de estos copolímeros de meta-

c r ila to  de metilo, se pueden mezclar uno o más á steres de 

a c r ila to  en proporciones de hasta aproximadamente 20% en 

moles del to ta l  de monómero presente. Mas preferiblem ente, 

sin  embargo, está presente por lo  menos aproximadamente 

20 1% en moles y hasta aproximadamente 12% en moles pero de

manera óptima no por encima de aproximadamente 10% en mo 

le s  de un á ste r  de a c r ila to . Los a c r ila to s  que pueden ser  

copolimerizados con m etacrilato de metilo para formar co­

polímeros de m etacrilatos pueden tener la  fórmula R-OOC-^CHg, 

25 donde R puede ser un grupo alcoh ilo  que tenga hasta aproxima

23.8.73. 11



da mente diez átomos de carbono pero preferiblemente desde 

aproximadamente 1 a aproximadamente 4 átomos de carbono. 

Ejemplos de dichos mbnómeros de ásteres incluyen a c r ila to  

de m etilo, a c r i la to  de e t i lo ,  a c r i la to  de n-propilo, a c r i 

5 la to  de n -bu tilo , a c r i la to  de t-b u tilo , a c r ila to  de n-hepti

lo ,  a c r i la to  de 2-e t i l /h e x ilo , a c r ila to  de isopropilo  y 

a c r ila to  de iso b u tilo . . 1.

Los catalizadores de rad ica les l ib re s  so lub les, 

en agua ú t i le s  en la  presente invención, incluyen por^ejem 

10 pío, peróxido de hidrógeno y la s  sa le s  de amonio y de meta

le s  a lca lin o s del ácido persu lfú rico . El peróxido de hidró 

geno y lo s  persu lfa to s son generalmente solubles en agua 

y por consiguiente, son fácilmente d ispersables a través 

del medio de la  reacción. El persu lfato  de potasio y e l 

15 p ersu lfa to  de amonio son lo s  más altamente preferidos.

Sin  embargo, donde se desee o cuando la  economía es-ven 

ta jo sa , e l  persu lfa to  de sodio y e l persu lfato  de l i t i o  

son también ú t i le s  comercialmente. Generalmente, se usa en 

la  reacción de esta invención desde aproximadamente 0,001 

20 a aproximadamente 1, 0% de catalizador por peso del monóme

ro.

Los agentes de transferencia de cadena que son 

altamente eficaces en e l procedimiento de la  presente in­

vención son lo s  alcohil-mercaptanos que contienen desde 

25 aproximadamente 4 a aproximadamente 20 átomos de carbono,
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y preferiblemente desde alrededor de 8 a alrededor de 16 

atomos de carbono.

Los agentes de transferencia de cadena especial 

mente ú t i le s  incluyen e l n-butilmercaptano, e l  sec -b u til 

mercaptano, e l t-butilmercaptano, e l  n-decilmercaptano, 

e l n-dodecilmercaptano y e l t-dodecilmercaptano. General 

mente, se usa desde aproximadamente 0,01 a aproximadamen­

te 1% de agente de transferencia por peso del to ta l  de 

monómero, y preferiblemente no mas de aproximadamente 

0,5% en peso.

Los em ulsificantes ú t i le s  para mantener la  fa  

se dispersada del monómero y e l  polímero durante la  reac­

ción de polimerización de esta invención incluyen cual­

quiera de lo s  em ulsificantes comúnmente d ispon ib les. Ge­

neralmente, se anade menos de aproximadamente e l 3% en 

peso de em ulsificantes basado en e l peso to ta l  de la  

carga de monómeros polim erizables y preferiblemente des 

de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2% en peso. Los 

agentes em ulsificantes usuales incluyen lo s  jabones de 

sodio comunes, alcohil-bencenosulfonatos de sodio, ta ­

le s  como e l dodecil-bencenosulfonato de sodio, a lco h il-  

-fenoles etoxilados, ta le s  como n o n ilfen o x i-p o li(e tile  

noxi)-etanol, a lco h ilsu lfa to s  de sodio, ta le s  como lau  

r i l su lfa to  de sodio, y sa le s  de ácidos carboxílicos y 

sulfonicos de cadena la rg a . Generalmente, lo s  em ulsifi



cantes son compuestos que contienen grupos hidrocarbona- 

dos que tienen desde aproximadamente 8 a aproximadamente 

22 atomos de carbono unidos a grupos de so lub ilización  

altamente polares, por ejemplo grupos sulfonato, grupos 

5 de e steres p arc ia le s de fo sfa to , y otros rad icales solu 

b les en agua. Estos agentes em ulsificantes son bien conc 

cidos de la  técnica y no son parte de la  presente inven- 

01 OH *

La emulsión del copolímero, subsiguientemente 

10 a la  terminación de la  reacción de polimerización, puede 

mezclarse con un lá te x  de polímero de v in ilo , y luego.se 

car e l lá te x  combinado para formar una composición de re 

sina de polímero. Esto es bien conocido en la  técnica y 

no es parte de la  presente invención. Alternativamente,

15 e l lá te x  de la. emulsión del copolímero de m etacrilstc

puede secarse  separadamente, y luego mezclarse con un po 

limero de v in ilo .

En esta memoria d escrip tiva , e l  peso molecular 

de un polímero se mide en términos de la  viscosidad a 20a(¡ 

20 de una solución de 0,1 g del polímero en 1Q0 mi de cloro­

formo. La v iscosidad  medida es la  llamada "viscosidad es­

p ec ífica  reducida" (N) que se define como:
T -  To

To
N= —---------- donde C es igual a la  concentración

C
25 de una solución de un polímero expresada en gramos del p o li
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mero por cada 100 m ililitro s  de disolvente; T es igual 

a l  tiempo de f lu jo  en segundos de la  solución del políme 

ro y Tp es igual a l  tiempo de f lu jo  en segundos del djsol 

vente.

5 El producto polímero preparado de acuerdo con

este procedimiento puede tener una viscosidad esp ecífica  

reducida en e l  intervalo de aproximadamente 1,5 a aproxi 

malamente 5 , pero preferiblemente hasta aproximadamente 

4. Sin embargo, se ha encontrado que e l procedimiento e se s  

10 pecialmente eficaz  y se obtiene un producto más p re fe r i­

do con una viscosidad reducida en el in tervalo  de desde 

aproximadamente 2 a aproximadamente 3 , lo s  polímeros den 

tro  del intervalo de viscosidad reducida más preferida 

son especialmente ú t i le s  como ad itiv o s de lo s  polímeros 

15 de v in ilo  en cantidades de hasta aproximadamente 20% en 

peso del copolímero basado en e l peso to ta l  de la  compo 

sic ión  de resina del polímero de v in ilo . Preferiblemente, 

sin  embargo, está  presente por lo  menos aproximadamente 

e l 1% en peso y se p refiere  hasta aproximadamente e l 10% 

20 en peso del copolímero de m etacrilato para u t i l iz a r lo  en 

la  calidad de moldeo o extrusión de la  resina del polime 

ro de v in ilo .

Las resinas de polímero de v in ilo  en la s  cuales 

lo s copolímeros preparados mediante la  presente invención 

25 son ú t i le s  son generalmente polímeros de cloruro de v in i-
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lo  so los o copolímeros de cloruro de v in ilo  y hasta apro­

ximadamente 30% de un monómero copolimerizable. Los mono- 

meros copolimerizables incluyen otros polímeros de v in i­

lo  ta le s  como lo s alquenos, por ejemplo etileno , propile,

5 no y butileno e isómeros de e l lo s , a s í  como lo s materia­

le s  su stitu id o s por halógeno ta le s  como, cloruro de v in i-  

lideno, estiren o , a c r i ln ñ it r i lo , ósteres de v in ilo , por 

ejemplo acetato  de v in ilo , e steres de m etacrilato de a l-  

cohilo, ó steres de a c r ila to  de alcoh ilo  y ácidos a c r í l i -  

10 co y m etacrílico . Después de halogenados lo s polímeros 

de etileno  y de cloruro de v in ilo  pueden también ser  mo 

d ificad os u tilizando lo s  copolímeros de m etacrilato de 

metilo de la  presente invención.

Los copolímeros preparados mediante la  presen 

15 te invención cuando se añaden a la s  formulaciones de

po li(c lo ru ro  de v in ilo ) mejoran la s  c a rac te r ís t ic a s  del 

flu id ez  en estado fundido del polímero de v in ilo  duran­

te e l  tratam iento. Esta propiedad permite la  producción 

de productos polímero más uniformes, y más transparen- 

20 te s  mediante extrusión, moldeo por inyección, moldeo 

por compresión, moldeo por soplado y calandrado.

La efectiv idad  deloopolímero de m etacrilato 

preparado mediante esta invención, se pone en evidencia 

mediante un examen de lo s  a rtícu lo s fabricados a par- 

25 t i r  de un polímero de v in ilo  con y sin  e l copolímero de
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m etacrilato. Deseablemente lo s  productos producidos, por 

ejemplo, mediante moldeo por inyección deben de tener un 

acabado su p e rfic ia l l i s o  y transparente sin  arañazos por 

marcas l ig e ra s  o vetas. Ademas, un a rtícu lo  transparente 

5 se mide por su c laridad . Además, pueden aparecer en l a

su perficie  del artícu lo  terminado f isu ra s  o desgarraduras. 

Mas aún, la  capacidad para ser tratado del polímero de 

v in ilo  es afectada también mediante l a  adición del copo- 

limero de m etacrilato . Cuando se calandra o lamina, por 

*]0 ejem plo,las propiedades ta le s  como e l  efecto del banco

de ro d illo s , la  uniformidad de la s  láminas, la  re sisten ­

cia a l  desgarre en caliente y e l tiempo de adherencia en 

a l laminador son importantes, y se puede mostrar una me­

jora definida en e l la s  mediante l a  u tilizac ió n  de lo s  co- 

15 polímeros de m etacrilato de la  presente invención.

Los sigu ientes ejemplos ilu stran  la  presente 

invención, pero intentan ser  a modo de ejemplo y no exclu 

yentes del alcance completo de la  presente invención.

20 EJEMPLO 1

Los sigu ientes ingredientes se cargan en e l  re­

cipiente de reacción equipado con un ag itador, una s a l i ­

da de gas, un termómetro y una entrada de gas e incluyen 

25 do una camisa de agua de enfriamiento alrededor del ex-
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te r io r  del recipiente.

Componentes 
Metacrilato de metilo 
Acrilato de etilo
Agua

n-dode oil-mercaptano 
Lauril-sulfato de sodio 
Solución acuosa de persulfato de potasio 
(0,25% en peso) 2

Partes en peso 

92,5 

7,5 

184 

0,065 

0,7

E l agua, e l m etacrilato de metilo y e l  a c r i­

la to  de e t i lo  se mezclan completamente con e l  mercapta- 

no y e l  la u r il- su lfa to  de sodio en e l  recipiente de reac 

oión. La atmósfera por encima de la  reacción es evacuada 

por vacio, y se introduce gas nitrógeno en e l  autoclave. 

E l recip ien te de reacción se calien ta entonces a 60SC ba 

jo  ag itación  continua en cuyo momento se añade la  solu­

ción acuosa del cata lizad or, que contiene 0,005 partes 

de persu lfa to  de potasio . La mezcla de la  reacción se 

mantiene a 60SC hasta que e l  50% de lo s monómeros se haya 

convertido. Después de aproximadamente 140 minutos, l a  

temperatura en e l recip iente de la  reacción se incremen­

ta  a 88SC durante un período de 30 minutos, y se mantie­

ne a esa temperatura hasta que se alcanza, una conversión 

del 98,6%. El tiempo to ta l  es aproximadamente de 3 a 4
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horas. El polímero tiene una v iscosidad  esp ecífica  re­

ducida a 203C en cloroformo de 2,47.

La emulsión de lá tex  del polímero a c r ílic o  se 

enfría luego a la  temperatura ambiente y se f i l t r a  a tra -  

5 ves de un tamiz de 1,19 mm de abertura de mallas para con

seguir un lá tex  que contiene aproximadamente 35% de s ó l i  

dos. E l lá te x  se seca luego en un secador de pulveriza­

ción. El lá te x  seco se hace pasar a través de un tamiz 

de separación ( 0,420 mm. de abertura de mallas) para se- 

-]0 parar la s  p artícu las de dimensiones superiores a la  de­

seada.

El producto seco contiene un m aterial en par­

tícu la s  sustancialmente e s fé r ic a s , que tiene un tamaño 

de partícu la  por debajo del máximo de la  malla de 0,420 

1$ mm de abertura y una media promedio de aproximadamente

30 mieras. El producto se mezcla fácilmente con un p o lí­

mero de cloruro de v in ilo  en un laminador de dos ro d illo s  

y la  mezcla de resin as muestra un efecto  del banco de ro­

d il lo s ,  una uniformidad de lámina, una re sisten c ia  a l  

20 desgarre en caliente de muy buenos a excelentes y un ba­

jo tiempo de adherencia en e l laminador cuando se lamina 

y calandra. Se obtienen partes transparentes y uniformes 

mediante e l calandrado y extrusión de la  resinas mezcla­

das.

25 Un aspecto sorprendente ad icional de esta in-
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vención se ha puesto de m anifiesto mediante ensayos, com­

parando un polímero de m etacrilato au x ilia r  para e l  tra­

tamiento, disponible comercialmente (A) con e l producto 

preparado de acuerdo con esta  invención. El producto A 

tenía una media promedio del tamaño de p artícu las de 50 

mieras. Con una proporción constante del polímero de rne-? 

ta c r ila to  a u x ilia r  para e l  tratamiento en la  resina dg^, 

p o li(c lo ru ro  de v in ilo ) la  velocidad de extrusión Braben 

der para la  resina de PCV fue significativam ente mayor. 

para la  resina de PCV que contenía e l  m aterial de esta  

invención, y e l tiempo de fusión  y e l momento de torsión  

requerido en la  fusión  en un laminador de ro d illo s Bran- 

bender, fue sustancialmente menor con e l producto de es­

ta invención. Similarmente, una proporción sustancialmen­

te menor del polímero de m etacrilato, au x ilia r  para e l  

tratam iento, de esta  invención, se añadió a l  PCV para ob­

tener un efecto del banco de ro d illo s comparado a l  usar 

e l producto A; un ensayo v isu a l de muestras de hojas l a ­

minadas de PCV mostró sustancialmente más coágulos inde­

seables v is ib le s  cuando se usó e l  producto A que cuando 

se usó e l copolímero de esta  invención. Además, l a  resina 

de PCV que contenía e l producto preparado de acuerdo con 

e l ejemplo an terior tenía una menor tendencia a adherir­

se a lo s  ro d illo s  del laminador durante el tratamiento.
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EJEMPLOS 2 a 5

Se repitieron  lo s procedimientos del Ejemplo 1, 

pero utilizando la s  proporciones de reactivos que apare­

cen en la  Tabla siguiente con lo s  resultados que se mues- 

5 tran.

10

15

20

25

EJEMPLO 2 -4
M etacrilato de m etilo, par­
tes en peso 90 88 88 88

A crilato  de metilo, partes 
en peso 10 12 12 12

Agua, partes en peso

co 186 186 136

n-dodecil-mercaptano, partes 
en peso 0,065 0,040 0,0385 0,030

L au ril-su lfa to  de sodio, par 
te s en peso "* 0,7 1,0 1,0 1,0

P ersulfato  de potasio , partes 
en peso 0,005 0,006 0,006 0,006
Viscosidad esp ecífica  reducida 2,59 3,08 3,35 3,95

Los datos de la  tab la  an terior muestran e l efec­

to de la  disminución de la  cantidad de lo s  agentes de trans^ 

ferencia en cadena sobre el incremento del peso molecu­

la r  como se muestra por e l aumento de la  viscosidad es­

p ec ífica  reducida. En cada caso se obtuvo un producto de 

p artícu las fin a s , ú t i l  para mezclarlo con una resina del 

polímero de cloruro de v in ilo .

La presente so lic itu d , que corresponde a la  pre­

sentada en Estados Unidos de América e l 13 de Ju lio  de
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1972, bajo  e l NS 271.451, se acoge a lo s beneficios del 

A rtículo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­

t r i a l .

5
REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 

10 se presentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de

Patente de Invención en España, por VEINTE e&os, son lo s  

que se recogen en l a s  reivindicaciones sigu ien tes:

1&.- Un procedimiento para la  preparación de 

un copolímero de m etacrilato de metilo y un a c r ila to  de 

15 a lco h ilo , siendo e l  copolímero especialmente ú t i l  como

ad itivo  para lo s  polímeros de cloruro de v in ilo , compren­

diendo e l procedimiento hacer reaccionar en emulsión 

acuosa una mezcla de m etacrilato de metilo y hasta aproxi­

madamente 20% en moles de un a c r ila to  de a lcoh ilo , en pre 

20 sencia de un catalizador de rad ica les l ib re s  soluble en

agua, un agente em ulsificante y un agente de transferen­

cia de cadena, bajo condiciones de emulsión, a una tempe­

ratura en e l in tervalo  de desde aproximadamente 50 a 

aproximadamente 70SC hasta que desde aproximadamente 40 

25 a aproximadamente 60% en moles del to ta l  de monómeros pre
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sentes hayan polimerizados, y permitiendo luego que la  

temperatura aumente en por lo  menos aproximadamente lOsc 

durante un período de aproximadamente 10 a aproximadamen­

te 40 minutos, hasta una temperatura en el in tervalo  de 

aproximadamente 70 a aproximadamente 100SC, hasta que 

haya reaccionado aproximadamente e l 98,6% del to ta l  de 

monómeros.

23.- El procedimiento de la  reivindicación 1§,

en e l cual e l a c r ila to  de alcoh ilo  tiene la  fórmula
H

R-OOC-C = CHg, en l a  cual R es un grupo alcoh ilo  que con

tiene hasta aproximadamente 10 átomos de carbono.

33.- El procedimiento de la  reivindicación  1§,

en e l cual la  temperatura es aumentada en por lo  menos
$

aproximadamente 20SC durante e l procedimiento*

48.-  El procedimiento de la  reivindicación  i&, 

en e l cual la  temperatura es aumentada después que ha 

reaccionado aproximadamente e l 50% del to ta l  de monóme­

ro s.

53.- El procedimiento de l a  reivindicación  1§, 

en e l cual e l catalizador es un persu lfa to  de metal a lca­

lin o  o un persu lfato  de amonio.

63.- El procedimiento de la  reivindicación 1&, 

en el cual e l a c r ila to  de alcoh ilo  es a c r ila to  de e t i lo .

73 .- El procedimiento de la  reivindicación 13, 

en el cual e l agente de transferencia de cadena es un
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alcohil-mercaptano.

8 s .-  El procedimiento de la  reivindicación 1&, 

en e l  cual e l producto del copolímero se seca para for­

mar un só lido  en p artícu las que tiene p artícu las regula 

5 res sustancialmente e sfé r ic a s  con un tamaño de partícu la

máximo de aproximadamente 450 mieras.

93 .- E l procedimiento de la  reivindicación 18, 

en e l  cual se forma un lá te x  acuoso del copolímero, sien 

do e l lá te x  secado por pulverización para formar un pro- 

10 ducto só lido  en p artícu las que tiene un tamaño de p a r t í­

culas máximo no mayor de aproximadamente 450 mieras.

103.-  El procedimiento de la  reivindicación 18, 

en e l cual e l  producto tiene una media promedio del ta­

maño de partícu la  de aproximadamente 20 a aproximadamen 

15 te 70 mieras.

118.-  Un procedimiento para la  preparación de 

un copolímero de n etacrila to  de metilo y un ac r ila to  de 

a lcoh ilo .

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que an 

20 teoede y con lo s  fin es que se han especificado .
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Esta Memoria consta de venticinco hojas e sc r i­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid,

P .A

5 EME./374
Occcr
Por Pode

UÜ*U

MJP/.- 
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