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Los polimeros de metacrilato, es decir los polf
meros que contienen una mayor proporcion de un éster de
metacrilato de alcohilo se sabe que tienen una amplia
gama de usos comercialmente valiosos. Los polimeros .de
bajo peso molecular, especialmente los copolimeros de-los
ésteres de mebacrilato de peso molecular mas bajo, mas
comunmente el metacrilato de metilo, con los acrilatos
de alcohilo, teles como acrilato de metilo, etilo 0 pro-
pilo, en menor proporcidn, se han encontrado utiles para
mejorar lz susceptibilidad de tratamiento de los pqii@e-
ros de vinilo, por ejemplo medisnte calandrado, extruéién,
moldeo por inyeccidn, moldeo por soplado o laminado.

Los polimeros de vinilo no plastificados son
especialmente Utiles en los compuestos de vinilo rigidos
que contienen, por ejemplo menos del 5% de plastificante;
gin embargo, estos materiales son extremadamsnie inflexi-
bles y muy diffciles de trabajar. Se ha encontrado, que
la adicion de un copolimero de metacrilato al polimero
de vinilo r{gido mejora las caracteristicas de tratamien-
to sin plastificacidn. Asi, bajo las condiciones ambien-
tales de uso normal el polimero de vinilo modificado con
metacrilato retiene las ventajas del polimero de vinilo
no plastificado r{gido.

Los copolimeros de metacrilato/acrilato que se

han encontrado que son log masutiles como auxiliares mo-
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dificadores del tratamiento para los polimeros de vinilo
se preparen mediante polimerizacidn en emulsion. Estos
materiales se ha encontrado que son facilmente dispersa-
dos de manera egpecial en el polimero de vinilo y formen
facilmente mezclas uniformes con él. Véase por ejemplo la
Patente de EE,UU. N¢ 3.373.229 de Philpot y otros.

El peso molecular de los copolimeros de meta-
crilato es especialmente importante para determinar su
utilidad como auxiliares del tratamiento para los polime-
ros de vinilo, La feécnica ha reconocidc que generalmente
el peso molecular se puede cambiar mediante la variacidn
de la temperatura de polimerizacién, la concentracion del
catalizador y la concentracion del agente de transferen-—
cia de cadena. Especificamente, una disminucidn en la tem-
peratura, una disminucion en la concentracidn del catali-
zador y una disminucion en la concentracidn de los agen-
tes de transferencism de cadena, conducen todas a incre-
mentos en el peso molecular. Aunque estos parametros han
permitido a la técnica fijar generalmente los pesos mole~
culares de los copolimeros de metecrilato que se han uti-
lizado como aditivos de los polimeros de vinilo, las va=-
riaciones en el peso molecular de los materiales comercia-
les han sido relativamente grandes. Un objeto de esta in-
vencion es el permitir un riguroso control del peso mole-

cular de los copolimeros acrilicos.
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Los fabricantes comerciales modernos han se-
leccicnado como catalizador de polimerizacién de prefe-
rencia el llamado catalizador de radicales libres. Los
productores anteriores habian considerado el uso dg los

llamados catalizadores "redox", que comprenden fugq§pen~
talmente un perdxido orgdnico, més un agente reductor,
tal como la benzoina, mds una pequefia cantidad de uma sal
métalica soluble tal como une sal de hierro. Estos cata-
ligadores, sin enmbargo, son extremadamente sensibles al
pH y requieren un cuidadoso control por tamponacion. Por
lo tanto, en uwn procedimiento comercial, son extremadamen-—
te diffciles de manejar y requieren controles mucho mas
complejos. Bstos catalizadores "redox' por consiguieute
no son preferidos como materiales comercialmente utiles.
Ademés, los polimeros preparados utilizando los catali-
zadores "redox" no son fdcilmente llevados a un peso mo-
lecular especifico aungque se habfen llevado a cabo traba-
jos anteriores para limitar el peso molecular méximo me-
diante el uso de una alta temperatura durante la etapa
final del procedimiento de polimerizacién, es decir, des-
pués que por lo menos habia reaccionado el 90% del mond
mero. Véase la Patente de EE.UU. N2 2.628.225. Este pro
cedimiento, sin embargo, daba como resultado una amplia
variacion del peso moleculaer en el material del polime-

ro, aunque se redujo el peso molecular maximo. Véase la
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Patente de EE.UU. N9 2.628.225 de Tutwiler.

Por consiguiente, la teécnica no habia tenido
exito previamente en obtener un procedimiento de polimeri
zacidn wtilizando un catalizedor de radicales libres en
donde el peso molecular de los productos del polimero po
drfa ser controlado con exactitud y de manera reproduci-
ble dentro de una estrecha limitacidn, lo que harda a las
propiedades modificaedoras del copolimero de metacrilato
mas fdcilmente controlables, creando un producto mas util.

Un problema adicional, que esta intimamente re-
lecionado al del control del peso molecular, es el control
de la velocidad de reaccion durante la etapa de tratemien—
t0, para evitar una mezcla de reacciom fuera de control
peligrosamente sobrecalentada. Aunque en su punto extremo,
dicha situacion podria ser religrosa para los qerarios
de la instalacién, daria cowo resultado también, bajo con-
diciones por debajo de las extremas, un producto que tie-
ne un peso molecular fuera del intervalo deseado, y en
verdad un producto que podria ser por otra parte degrada-
do por la accion de temperatﬁras demasiado altas. Estos
dos problemas son mitigados mediante el procedimiento de
de la presente invencién, mientras que se evita una reac-
cion antiecondmicamente lenta o de bajo rendimiento.

De acuerdo con el procedimiento de la presente

invencidn, una mezcla de metacrilato de metilo Y hasta
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aproximadamente 20% en moles del total de mondmero presen-
te de un éster de zcrilato en uns emulsidn acuosa se hace
reaccionar en presencia de un catalizador de radicales 1i
bres soluble en agua, un agente emulsificante y un.égen~
te de transferencia de cadena, bajo condiciones de, emul-
sidn, en donde la temperatura de la reaccion de polimeri
zacidn se mantiene en el intervalo de aproximadamente 50
g menos de aproximadamente T702C hasta que aproximademente
40 a aproximadamente 6C% en moles del total de mondmeros
presentes se hayan polimerizado. Luego se deja auméntar
la temperatura hasta el intervalo de a roximadsiense 70
g aproximadamente 1002C, con una elevacion de por lo me-
nos aproximadamente 102C, durante un periodo de aproxima
damente 10 a aproximzdamente 40 minutos. La temperatura
de la segunda etapa se mantiene hasta que la conversidm
sea sustancialmente completa, lo cual significa general-~
mente hasta por lo menos aproximadamente.el 98,6% en mo
les de conversidn. En un procedimiento dptimo, 1la tempe
ratura mas baja se mantiene hasta que aproximadamente por
lo menos alrededor del 50% en moles de los mondmeros ha-
yan reaccionasdo y el incremento de temperatura se lleva
a cabo durante un periodo de aproximadamente 20 a aproxi
madamente 40 minutos.

 De zcuerdo con otro aspecto de esta invencion,

la emulsién que contiene el producto polimero es mas ven
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tajosamente secada por pulverizacién pare preparar parti
culas generalmente esféricas, relativamente uniformes con
un ‘tamafio maximo de particulas de aproximadamente 450 mi-
cras, pero de menera Optima no por encima de aproximndamen
5 te 430 micras. La media promedioc del tamafio de las parti—
culag puede ser desde aproximedamente 20 a aproximadamen—~
te 70 micras pero preferiblemente desde aproximadamente
25 a aproximadamente 55 micras, y de maners Optima no por
encima de aproximadamente 45 micras.

10 Es bien conocido que como regla general el peso
molecular de un copolimero de metacrilato, por ejemplo co
mo el preparado de acuerdo con la presente invencién, pue
de ser determinado principalmente por el tipo y proporeion
del agente de transferencia de cadena, es decir, el alcohil-

15 -mereaptano presente. La temperatura de la reaccion y la
cantided de catalizador se sabe gue tiene un efecto rela-
tivamente menor en el peso molecular del producto. EL agen
te de transferencia de cadena es el factor esencial y se
puede obtener un intervalo de pesos moleculares deseados,

20 variando simplemente la proporeicn del agente de transfe-
rencla de cadena en respuesta & cualquier cambio en tempe
ratura, concentracion del catalizador o mondmero. EL Dre-
sente procedimiento, permite un control muy exacto sobre
el peso molecular final,

25 EL producto, preparado de acuerdo con el presen

23-8073. - 7 -
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te procedimiento, se ha encontrado que tiene propledades
superiores a otros tipos similares de copolimeros prepara
dos previamentie. Los copolimeros preparados de acuerdo con
el procedimiento de la presente invencion se ha encontra-
do que son superiores en su efectividad como aditiyééﬂmo—
dificadores para los polimeros de cloruro de vinilo. Espg
cificamente, los polimeros preparados de acuerdo con, la
presente invencion, cuando se comparan con polimérdsfdis—
ponibles previamente en forma comercial, muestran un ali-
samiento mejorado, es decir disminufdo, a saber en las
composiciones de polimeros de vinilo parcialmente plasti-
ficadas flexibles, y un tiempo de fusidn mds corto con

un momento de torsidn mis bajo en las composiciones CGe re
sinas de vinilo rigidas 0 sustancialmente no plastifica-
das. Ademés, hay una mejora en la efectividad de los copo
1imeros preparados de acuerdo con esta invencidn como agen
tes modificadores en los plastisoles de vinilo, en relacidn
con la estabilidad de la viscosgided y caracteristicas de
gelificacion en comparacion con los copolimeros comercie-
les disponibles previamente.

El procedimiento de la presente invencidn se llg
va a cabo preferiblemente en forma una reaccion por tandas
o discontinua. Como la presion no afecta sustancialmente
este procedimiento, la reaccidn se lleva a cabo preferible

mente bajo presidn sustancialmente atmosférica, aunque una
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presidn ligeramente positive puede ser deseable, con el
Fin de evitar cualquier entrada del ox{geno atmosférico
en el recipiente de la remccion. La reaccidn debe llevay
se a cabo bajo condiciones exentes de ox{geno. El reci-
piente de la reamccidn se purga del gas que contiene oxi-
geno y se mantiene una atmésfera inerte exenta de oxige-
no, en combinacicn con preferiblemente un chorro cextinuo
de un gas inerte exento de oxigeno, tal como nitrdgeno o
argon.

Ia polimerizacion en emulsidn se lleva a cabo
generalmente en forma comercial en medio acuoso; el meta
erilato de metilo y los ésteres de acrilato de alcohilo
se emulsifican en el medio acuoso y la emulsidn se iantie
ne mediante agitacidn continua y mediante la presencia de
un agente emulsificante convencional. El metacrilato, de
metilos el acrilate de alcohilo, el emulsificante y el agen
te de transferencia de cadenz se mezclan primero con agua
para formar una emulsion uniforme, y se calientan luego
a la temperatura inicial de la reaccidn desde aproximada~
mente 50 a aproximedamente T7082C. Se aflade entonces el ca-
taligador con agitacién continua y la temperatura se man-
tiene a una temperatura sustancizlmente constante median-
te enfriamiento, por ejemplo mediante una camisa de agua
alrededor del recipiente de la reaccidn. Cuando por 1o

menos aproximadamente el 40% en moles, pero no mds del
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60% en moles, sino preferiblemente aproximadamente el 50%
en moles de los mondmeros han reaccionado para formar un
polimero, la temperatura de la mezcla de reaccion se ele-~
va en por 1o menos aproximadamente 109C y preferiblemen~
te en por lo menos alrededor de 202C a une temperatura en
el intervalo de desde aproximsdamente 70 a aproxima@amen—
te 1002C, pero preferihlemente desde aproximadamenﬁé.§5
a aproximadamente 959C durante un periodo de aproximada-
mente 20 a aproximademente 40 minutos. Esta temperatura
se mantiene sustancialmente constante hasta el graddide-
seado de terminacidn de la reaccidn. EL tiempo total de
la reaccidn puede ser desde aproximadamente 2 1/2»a 5 1/2
horas, aungue generalmente de 3 2 4 horas es suficiente.
Le mezcla de reaccidn se enfria luego inmediata
mente y la emulsion de latex se seca para formar el poli—
mero s6lido fdcilmente desmenuzable. Como se ha dicho, el
producto preferido esta formado con preferencia por par-
t{culas regulares sustancialmente esféricas tales como
las obtenidas mediante el secado por pulverizécién de la
emulsidn. Tal secado por pulverizacidn de dichas emulsio
nes de polimeros es un procedimiento tipico usado conven—
cionalmente en la técnica. Sin embargo, de acuerdo con
la presente invencion se ha encontrado que se obtiene un
producto preferido cuando el secado por pulverizacidn se

lleva a cabo de modo que se formen particulas que tienen

- 10 -
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un tamsfio miximo de particulas de aproximadamente 450 mi-
eras. Para formsr un corte neto en el tameiio de particulas
maximo conveniente, las particulas, después de ser secadas,
se hacen pasar a través de un tamiz o malla para retener
las particulas de dimensiones superiores a la deseada,

El procedimiento de la presente invenciln es es
peclalmente deseable vorgue permite un féeil control de
la reaccion, evitando toda "Mda fuera de control", o situa
ciones potencialmente explosivas o de otra forma peligro-
sas, mientras se obtlene uns polimerizacidn sustancialmen
te completa, es decir mejor del 98% de conversién, y un
producto que tiene propiedades superiores para uso como
aditivo para las resinas de vinilo con un procedimiento
que tiene un valor econdmico.

En la preparacién de estos copolimeros de meta-
erilato de metilo, se pueden mezclar uno o mds ésteres de
acrilato en proporciones de hasta aproximadamente 207 en
moles del total de mondmero presente. Mas preferiblemente,
gin embargo, estd presente por lo menos aproximedamente
1% en moles y hasta aproximadamente 12% en moles pero de
manera Optima no por encima de aproximadamente 10% en mo
les de un éster de acrilato. Los acrilatos que pueden ser
copolimerizados con metacrilato de metilo para formar co-
polimeros de metacrilatos pueden temer la férmula R-OOC—%:CHZ,

donde R puede ser un grupo alcohilo que tenga hasta aproximg
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damente diez atomos de carbono pero preferiblemente desds
aproximadamente {1 & aproximadamente 4 dtomos de carbono.

Ejemplos de dichos mondmeros de ésteres incluyen acrilato
de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n~propilo, acri
lato de n-butilo, escrilato de ft-butile, acrilato de n-hepti
lo, acrilato de 2-~etil/hexilo, acrilato de isopropilo y

acrilato de isobutilo. .

% -
'Y

Los catalizadores de radicales libres solubles.
en agua utiles en la presente invencion, incluyen por gjem
rlo, perdxido de hidrogeno y las sales de amonio v dg #etg
les alealinos del dcido persulfirico. Bl perdxido de hidrd
geno y los persulfatos son generalmente solubles en agua
y por consiguiente, son facilmente dispersables a tﬁavés
del medio de la reaccidn. EL persulfato de potasio &”el
persulfato de amonio son los mids altamente preferidos.’
Sin embargo, donde se desee o cuando la economis es-vég
tajosa, el persulfeto de sodio y el persulfato de litio
gon también utiles comercialmente. Generalmente, se usa en
la reaccion de esta invencion desde aproximedamente 0,001
a aproximsdamente 1,0% de catalizador por peso del monémg
ro.

Los agentes de transferencia de cadena que son
altamentie eficaces en el procedimiento de la presente in-
vencidn son los alcohil-mercaptanos que contienen desde

aproximadamente 4 2 aproximadamente 20 atomos de carbono,
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y preferiblemente desde alrededor de 8 a alrededor de 16
dtomos de cerbono.

Los agentes de transferencia de cadena especial
mente Utiles incluyen el n-butilmercaptano, el sec-butil
mercaptano, el t-butilmercaptano, el n-decilmercaptano,
el n~dodecilmercaptano y el t-dodecilmercaptano. Gemeral
mente, se usa desde aproximadamente 0,041 a aproximedamen~
te 1% de agente de transferencia por peso del totel de
monomero, y preferiblemente no mis de aproximadamente
0,5% en peso.

Los emulsificantes utiles para mantener la fa
se dispersada del mondmero y el polimero durante la reac~
cion de polimerizacidn de esta invencidn incluyen cual-
quiera de los emulsificantes comnmente disjonibles. Ge-
nerelmente, se afdade menos de aproximedamente el 2P en
reso de emulsificantes basado en el peso total de la
carga de mondmeros polimerizables y preferiblemente deg
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 2% en peso. Los
agentes emulsificantes usuales incluyen los jabones de
sodio comunes, alcohil-bencenosulfonatos de sodio, ta-
les como el dodecil-bencenosulfonato de sodio, alcohil-
~fenoles etoxilados, tales como nonilfenoxi—poli(etilg
noxi)-etanol, alcohilsulfatos de sodio, tales como lau
rilsulfato de sodio, y sales de acidos carboxilicos y

L]
sulfonicos de cadena large. Generalmente, los emulsifi

..13-.
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cantes son compuestos gue contienen grupos hidrocarbona-—
dos que tienen desde aproximedamente 8 a aproximadamente
22 dtomos de carbono unidos a grupos de solubilizaciodn
altamente polsres, por ejemplo grupos sulfonato, grupos
de ésteres parcisles de fosfazto, y otros radicales solu
bles en agua. Estos agentes emulsificantes son bien cong

e,

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

-
]

» ’ e
cion. .

2.

Iz emulsidn del copolimero, subsiguientemente
a la terminacidn de la reaccidn de polimerizacién,~puéde
mezclarse con un litex de polimero de vinilo, y luego se
car el latex combinado para formar una composicion de re
gina de polimero. Esto es bien conocido en la técnica v
no es parte de la presente invencién. Alternativamente,
el ldtex de lo emulsidn del copolimero de metacrilstc.
buede secarse sepsradamente, y luego mezclarse con un po
limero de wvinilo.

En esta memoria descriptiva, el peso molecular
de un polimero se mide en términos de la viscosidad a 2020
de una solucidn de 0,1 g del polimero en 160 ml de cloro-
formo., Le viscosidad medida es la llamada "viscosidad es~

pecifica reducida" (N) que se define como:
T - To

To

c
de una solucidén de un polimero expresada en gramos del poli

N=

donde C es igual a la concentracidn

-~ 14 -
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mero por cada 100 mililitros de disolvente; T es igual
al tiempo de flujo en segundos de la solucion del polimg
roy Tg es lgual al tiempo de flujo en segundos del disol
vente.

E1l producto polimero preparado de acuerdo con
este procedimiento puede tener una viscosidad especifica
reducida en el intervalo de aproximsdamente 1,5 a aproxi
madamente 5, pero preferiblemente hasta aproximadamente
4. 8in embargo, se ha encontrado quse el procedimiento es es
pecialmente eficaz y se obtlene un producto mis preferi-
do con una viscogidad reducida en el intervalo de desde
aproximadamente 2 a aproximadamente 3, los polimeros den
tro del intervalo de viscosidad reducida mds preferida
son especialmente utiles como aditivos de los polimeros

de vinilo en cantidades de hesta aproximadamente 20% en

‘peso del copolimero basado en el peso total de la compo

gicidn de resina del polimero de vinilo. Preferiblemente,
sin embargo, esta presente por lo menos aproximsdamente
el 1% en peso y se prefiere hasta aproximadamente el 107
en peso del copolimero de metacrilato para utilizarlo en
la calidad de moldeo o extrusidn de la resina del polime
ro de vinilo.

Lag resinas de polimero de vinilo en las cuales
los oopolimeros preparados mediante la presente invencion

L 4 . .
gson utlles son gensralmente polimeros de cloruro de vini-

...15...



23.8.73.

10

15

20

25

16825

lo sélos o copolimeros de cloruro de vinilo v hasta apro-
ximadamente 30% de un mondmero copolimerizable. Los mon é-
meros copolimerizables incluyen otros polimeros de vini-
lo tales como log alquencds, por ejemplo etileno, propilg
no y butileno e isdmeros de ellos, asi como los materia—
les sustituidos por haldgeno tales como, cloruro de vini-
lideno, estireno, acrilonitrilo, ésteres de vinilo, por_
ejemplo acetato de vinilo, ésteres de metacrilato de al-
cohilo, ésteres de acrilato de alcochilo y dcidos acrili-
coy nmetacrilico. Después de halogenados los polimeros

de etileno y de cloruro de vinilo pueden tambidn ser mo
dificados ubilizando los copol{meros de metacrilato de
metilo de la presente invencidn.

Los copolimeros preparados mediante la presen
te invencion cuando se afiaden a las formulaciones de
poli(cloruro de vinilo) mejoran las car@ctéristicas de.
fluidez en estado fundido del polimero de vinilo duran-
te el tratamiento. Esta propiedad permite la produccidn
de productos polimero mds wniformes, y mas transparen-
tes mediante extrusion, moldeo por inyeccién, moldeo
por compresidn, moldeo por soplado y calandrado.

Iz efectividad del wpolimerc de metacrilato
preparado mediante esta invencién, se pone en evidencis
mediante un examen de los articulos fabricados a par-

tir de un polimero de vinilo con y sin el copolimero de

- 16 -~
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metacrilato. Deseablemente los productos producidos, por
ejemplo, mediante moldeo por inyeccién deben de tener un
acabado superficial liso y transparente sin arafiagos por
marcas ligeras o vetas. Ademas, un articulc transparente
se mide por su claridad. Ademas, pueden aparecer en la
superficie del articulo terminado fisuras o desgarraduras.
Mas aun, la capacidad para ser tratado del polimero de
vinilo es afectada también mediante la adicion del copo-
1{mero de metacrilato. Cuando se calandra o lamina, »or
ejemplo,las propiedades tales como el efecto del banco
de rodillos, la uniformidad de las léminas, la resisten-
cia al desgarre en caliente y el tiempo de adherencia en
el laminador son importantes, y se puede mostrar una ne-
jora definida en ellas mediante la utilizacion de los co-
polimeros de metacrilato de la presente invencion.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente
invencién, Ppero intentan ser a modo de ejemplo y no exclu

yentes del alecance completo de la presente invencidn.

EJEMPLO 1

Los siguientes ingredientes se cargan en el re—
cipiente de reaccion equipado con un agitador, una sali-~
da de gas, un termometro ¥ una entrada de gas e incluyen

do una camisa de sgua de enfriamiento alrededor del ex-

...17..
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terior del reciplente.

Componentes Partes en peso
Metacrilato de metilo 92,5
Acrilato de etilo 7,5
Agua 184
n-dodecil-mercaptano 0,065
Lauril-sulfato de sodio 0,7

Solucidn acuosa de persulfato de potasio

(0,25% en peso) 2

El agua, el metacrilato de metilo y el acri-
lato de etilo se mezclan completamente con el mercapta-
no y el lauril-sulfato de sodio en el recipiente de réag
cion. La atmésfera por encima de la reaccidn es evacuada
por vecio, y se introduce gas nitrogeno em el autcelave.
El recipiente de reaccidn se calienta entonces a 602C bg
jo agitacién continus en cuyo monmento se afiade la solu=-
cidn acuosa del catalizador, que contiene 0,005 partes
de persulfato de potasio, La mezcla de la reaccion se
mentiene a 602C hasta que el 50% de los mondmeros se haya
convertido. Despues de sproximadamente 140 minutos, la
temperatura en el recipiente de la reaccion se incremen-
ta a 8820 durante un periodo de 30 minutos, y se mentie-
ne a esa temperatura hasta que se alcanza una conversion

del 98,6%. El tiempo total es aproximadamente de 3 a 4

- 18 -



hores. El polimero tiens une viscosidad especifica re-
ducida a 202C en cloroformo de 2,47.
La emulsidn de létex del polimero acrilico gse
enfria luego a la temperatura ambiente y se filtra a tra=-
5 vés de un tamiz de 1,19 mm de abertura de mallas para con
seguir un létex que contiene aproximadamente 35% de sO1i
dog. EL latex se seca luego en un secador de pulveriza-
cidn. El ldtex seco se hace pasar a través de un tamisz
de separacion ( 0,420 mm. de abertura de mallas) para ge-
10 parar las particulas de dimensiones superiores a la ds-
seada.
ELl producto seco contiene un materisl en par-
t{culas sustancialmente esféricas, que tiene un tamario
de particula por debajo del maximo de la malla de 0,420
15 mn de abertura y una msdia promedio de aproximadamenis
30 micras. El producto se mezcla facilmente con un poli-
mero de cloruro de vinilo en un laminador de dos rodillos
y la mezcla de resinas muestra un efecto del banco de ro-
dillos, una uniformidad de lémina, una resistencia al
20 desgarre en caliente de muy buenos a excelentes y un ba-
jo tiempo de adherencia en el laminador cuando se lamina
y calandra. Se obtienen partes transparentes y uniformes
mediante el calandrado y extrusion de la resinas mezcla-

das.

25 Un aspecto sorprendente adicional 8e esta in-
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vencion se ha puesto de manifiesto mediante ensayos, com—
parando un polimero de metacrilato auxiliar para el tra-
tamiento, disponible comercialmente (A) con el producto
preparado de scuerdo con esta invencidn. EL producto A
ten{a una medis promedio del tamafio de particulas de 50
micras, Con una proporoién constante del polimero de mée
poli(cloruro de vinilo) la velocidad de extrusion Braben
der para la resina de PCV fue significativamente maypfi
para la resina de PCY gque contenfa el material de esta
invencidn, y el tiempo de fusidn y el momento de $orsidn
requerido en la fusion en vn laminador de rodillos Bran-
bender, fue sustancizlmente menor con el producto de eg-
ta invenciodn. Similarmente, una proporcidn sustancialmen-
te menor del polimero de metacrilato, auxiliar para'ei
fratamiento, de esta invencién, ge afladio al PCV para ob-
tener un efecto del banco de rodillos comparado al usar
el producto 4; un ensayo visual de muestras de hojas la-
minadas de PCV mostrd sustancialmente mds codgulos inde-
seables visibles cuando se usd el producto & que cuando
se usd el copolimero de esta invencidn. Ademés, la resina
de PCV que contenia el producto preparado de acuerdo con
el ejemplo anterior tenia una menor tendencia a adherir-

ge a 1los rodillos del laminador durante el tratamiento.
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EJEMPLOS 2 @ 5

Se repitieron los procedimientos del Ejemplo 1,
rero utilizando las proporciones de reactivos que apare-

cen en la Tabla siguiente con los resuliados que se mues-—

t 8%,

EJEMPLO 2 3 4 5
Metacrilato de metilo, par—

tes en peso 90 88 88 88
Acrilato de metilo, partes

en peso 10 12 12 12
Agua, partes en peso 186 186 186 186

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

Leuril-sulfato de sodio, par
tes en peso 0,7 1,0 1,0 1,0

Persulfato de potasio, partes
en peso 0,005 0,006 0,006 0,006

Viscosidad especi{fiea reducida 2,59 3,08 3,35 3,95
Los datos de la tabla anterior muestran el efec-

to de la disminucion de la cantidad de los egentes de trang

ferencia en cadena sobre el incremento del peso molecu-

lar como ge muestra por el aumento de la viscosldad es-

pecifica reducida. En cada caso se obtuvo un producto de

particulas finas, util pare mezclarlo con una resina del

! e
polimero de cloruro de vinilo,

La presente solicitud, que corresponde a la pre-

sentada en Estados Unidos de América el 13 de Julio de
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1972, bajo el N2 271.451, se acoge a los beneficios del
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean cbjeto de esta solicitud de
Patente de Invencion en Espafia, por VEINTE gfios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Un procedimiento para la preparacién de
un copolimero de metacrilato de metilo y un mcrilato de
alcohilo, siendo el copolimero especialmente Util como
aditivo para los polimerOS de cloruro de vinilo, compren-
disndo el procedimiento hacer reaccionar en emulsion
acuosa una mezecla de metacrilato de metilo y hasta aproxi-
madamente 20% en moles de un acrilato de alcohilo, en pre
sencia de un catalizador de radicales libres soluble en
agua, un agente emulsificante y un agente de transferen~-
cla de cadena, bajo condiciones de emulsién, a2 una tempe-
ratura en el intervalo de desde aproximadamente 50 &
aproximadamente T02C hasta que desde aproximadamente 40

a aproximadzmente 60% en moles del total de mondmeros pre

- 22 -
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gsentes hayan polimerizados, y permitiendo luego que la
temperatura gumente en por lo mencos aproximadamente 109¢C
durante un periodo de aproximadamente 10 a aproximadamen-
te 40 minutos, hasta una temperatura en el intervalo de
aproximadamente 70 a aproximadamente 1002C, hasta que
haya reaccionado aproximadamente el 98,6% del total de
monomeros .

28,- El procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cuzl el acrilato de alechilo tiene la formula
R-OOC-g = CHZ’ en la cuel R es un grupo alcohilo que con
tiene hasta aproximadamente 10 atomos de carbono,

38.~ El procedimiento de la reivindicacion 1,
en el cual la temperstura es aumentada en por lo menos

]
aproximadamente 202C durante el procedimientO.

8,~ El procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cual la temperatura es aumenitada después que ha
reaccionado aproximadamente el 50% del total de monome—
ros.

58.,~ El procedimiento de la reivindicacion 18,
en el cual el catalizador es un persulfato de metal alca-
lino o un persulfato de amonio.

68.,~ El procedimiento de la reivindicacidn 18,
en el cual el acrilato de alcohilo es acrilato de etilo.

78 .~ E1 procedimiento de la reivindicacion 1%,

en el cual el agente de transferencia de cadena es un

- 23 =
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alcohil-mercaptano.

8&,- El procedimiento de la reivindicacion 1%,
en el cual el producto del copolimero se seca para for-
mar un s0lido en particulas que tiene particulas regula
res sustancialmente esféricas con un tamafio de particula
maximo de aproximadamente 450 micras.

98.- E1l procedimiento de la reivindicacion 12,
en el cual se formes un ldtex acuoso del copolimero, sien
do el latex secado por pulverizacion para formar un pro-
ducto sdlido en particulas que tiene un tamafio de parti-
culas meximo no mayor de aproximadamente 450 micras.

102.~ El procedimiento de la reivindicacidn 12,
en ol cual el producto tiene una media promedio del ta-
mafio de particula de sproximadamente 20 @ aproximadamen
te 70 micras,

118.~ Un procedimiento para la preparacion de
un copolimero de metacrilato de metilo y un acrilato de
alcohilo,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an

tecede y con los fines que se han especificado.
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Egta Memoria consta de venticinco hojas escri-

4 *
tas a maquina por una sola cara.

Madrid, '5 ENE.

P.A, Crocor gof

Por Pode

MJP/
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