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- {un copolimero do 100 a 70. partas en poso de butadieno yde 0 &
130 partes en peso de esttreno. El tamaﬂo de purttculs en dosde |

20

| ' goma oomo aditivoa, con el fin de mo;jorar la’ rolintencia al im-

goma y polimeroa de cloruro de vinilo aén bésicemente conooidos;

_meros. de injerto adecuados para la moditioacién dae clomroa de .
;,polivinilo. Estoa polImaros de 1nJerto ae obtienon por polimeri -
T .zacidn de 80 a 30 partes en peao de una mozoll de 80 a .30 partes'
','.Ven peao de eat:l.reno. 10 a 45 partea on pelo do notacruato de '

. 18 preaente mVencién ae ratiero e la uoditicscidn de |
pol:tneros de cloruro de. vin:llo, en part:l.oular oloruro de poliv:l.-:
nilo, -por medio. de clertos. polimeros de. 1njerto oldtticos como |

pacto en pieza entallada y reduoir J.a. :Eractura bllnca l:l.n pertur. .
‘ber la transparancia. ’

N Las mezclas de copolimeros ‘de 1njerto el(sticos como

por ejemplo, 1z publicacidn alemana DAS 1. 470.866 sefiala polf-

metilo y de 10 & 50 partes en pe-o de acrilonitruo en pruoncm '
de 20 a 70 partes en peso de ponbutadieno, o en prennoiu de

0 02 hasta 0 20 }m
SR I.os cuérpos con!ormado- obtenido- ﬂo 1u mozcla- de |
polimeroa de cloruro do v:l.nilo y estos’ polimeros de injerto tie-

nen, sin embargo, una cal:ldad superf:l.oial pobra 8l ee emplean

' 1oa métodos usuales. para el procesem:l.ento del oloruro de pol:l.v:l.-

i nilo. Esta dificultad adlo ae puede. vencer emploando mdtodoa de -

. homogenizacién especiales. En ningd.n oano se le pnodon agrogar

%

8l cloruro de. polivinilo pulverulonto trmparente 1los nditivos

3o..~... .

necesanoa, tales como estabilizadoro-, lubriocantes y pol:tneros
de 1n;)erto aimilares a gom y despuds extnur o loplar la mescla
para la produccidn de articuloc noldoadou. talel ecomo léninas o '

"botellas. R

' I.os produotos obten:i.doa bajo ont.u cond:l.oionu t:.enen ;
I



Yo emy e w0

[
i

en todos los casos una superficie baaté, poco vistosa. :

La presente invencién se basa en el hallazgo de que |

los polimeros de injerfo eldaticos como géma, que se han obteni-

| do por un método particular, tienen todos los efectos favorables
hasta shora conocidos sobre los polimeros de cloruro de vinilo,
incluyendo el homopolimero eloruro de polivinilo, sin dar lugar

a caracteristicas de superfice malas.

La invencién se reflere, por lo tanto, a la modifica-
cién de polimeros de cloruro de vinilo, especialmente cloruros |
de polivinilo, mediante copolimeros de injerto, elésticos como
goma, de V . o i
(A) 40 a 70 partes en peso de una mezcla mondémera de é

(1) 40 a 60 partes en peso de estireno, _
(11) 40 a 60 partes en peso de metacrilato de metilo y

(111) O e 10 partes en peso de adrilonitrilo, sobre

(B) 60 a 30 partes en peso de un copoliméro de _
(1) 70 a 90 partes en peso de butadieno §
(i1) 10 a 30 pertes en peso de estireno :
(iii) O a 10 partes en peso de acrilonitrilo y
. (iv) 0 a 2 partes en peso de un monémero reticulador,

cuyos copolimeros de injerto tienmen un didmetro de particula me-

dio (dSO) de 0,05 a 0O, 50 jm, preferentemente 0,08 a O »20 pm y :

se obtienen por polimerizacidn en emulaidn de una mezcla de los
monémeros de (A) en presencia del copoiiméro (B) en forma de un
latex con ayuda de un sistema catélizador,compuésto de un peroxi;
diaulfato ¥y uns alcanolamina ¥y un emulsificante, que es activo -

a valores pH superiores a 7, seguido de aialamienzo del copolimﬁu

ro de injerto del latex mediante precipitacién con electrolitos

e valores pH inferiores a 7.

La invencdién se refiere asimismo s mezclas de un 98- a
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_ cloruro de. polivinilo, y de un 10 a 20 % en peso de lon oapoli-

80 % en peso. de polimero de cloruro de vinilo, en particular

meros de injerto aimilarea 8, goma arriba descritou.‘;"

B § los. copolimeros eléatiooa como goma arriba deseri-
tos se emplean como agentes modiricadores para anmenxar la reaig
tencia ‘al impecto en pieza entellada y re&ucir la tractura blan-t-
ca en polimeros de cloruro de vinilo, no tienen ningﬁn efecto
desfevorable sobre 1a transparencia del material ¥ la nazcla pre

, sénta excelentes propiedades de procesamienxo. En particular, :
-‘se obtienen productoa moldeados ocon superficies lisas y pertoo- ;
- | tes mediante las téonlcaa de prooesamiento usualmenxe onplaadal i
‘:para los polimeros de cloruro de vinilo.

-? Los tamaﬂos de particula arriba indioaﬂo- pars los
copolimeros empleados como base para los copoliueroa de inderto
son necesarios para obtener buena tranaparencia. La -elecci6n

- o smmens e v

) de los monémeros eaté sustanoialmente determinada por el indice

de refracoidn del material. En el presente caso, se aeleccionan.
de manera ,ue existe una amplia concordanoia en el Indice;do
refraccién con. el cloruro de polivinilo, manteniéndose asi la

transparencia. ‘.-: - o - I ; o :Af

- Los métodoa para 1a preparaoién de los oopolimeros qub

o constituyan la. base para los copolimeroa de injerto y los néto= |

25

'nocidoa. En el presente caso, los factores deoisivos que detor-

dos para preparar los nisnos oopolimeros de indorto ya son co- ;
i
minan si los copolimeros de injerto se pueden emplear como agenq :
tes modificadores para los polimeros de eloruro de vinilo, son
la aelaccién oorrecta del catalizador y emulsificante asi ‘como
ei método correcto ‘de. procesamienxo. El catalizador empleado .

'-_ha de ser una combinacidn de un peroxidiaulfato, preferentemente

30

peroxidisulfato potéaico o amdnico, o uns aloanolamina, prefe—

i
l
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rentemente trietanolamine o dietanolamina. Las proporciones de
los componentes del catalizador son preferentemente de 1 : 1 y
la cantidad de cataliiador émplegda es preferentemente de 0,3

a 0,5 % en peso, calculado sobre la cantidad de los reactantes.

Emulaionantes adecuados son las sales de dcidos granoa
de cadena larga o dcidos resinicos, preferentemente las sales
sbdicas y potdsicas del deido abiético desproporoionado (alquil-
sulfatos y alquilsulfonatos no son adeouados) o0 sus combinacio- |

!
nes, :
Los compuestos empleados éomo electrolitos para la
precipitacién son preferentemente goidos, en eapecial dcido acé-
tico dilufdo.

Si el copolimero, que forme la base del copolfimero de;
injerto,ha de estar reticulgdo, el mondmero reticulador prefe- ;

rente serd divinilbenceno.

Los copolimeros de injerto se pueden emplear para la é
modificacién de cualquier polimero de cloruro de vinilo, pere
son sspecialmente adecuados para 1os oloruros de polivinilo y
los copolfmeros de cloruro de vinilo, en particular com cloruro%
de vinilideno, ésteres de vinilo, talea como acetatos de vinilo,
dcido serflico o deido metacrflico o los éateres de los mismos,
nitrilos y emidas, derivados de 4oido maléico, éteres de. vinilo |
e hidrocarburos olefinicamente inseturados, tales como etilono,p

propileno y butileno.

Un pro&ucto serd transparente'e incoloro naturalmente 5

86lo 8i el indice de refraccidn del polimero de cloruro de vinile
corresponde ocomo minimo aproximadamente al del copolimero de

injerto. ' ) ' _ i

~ El1 método en particular empleado para la preparacidén ;

del polfmero de cloruro de vinilo es generalmente inmaterial,
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‘pero se pueden émﬁlearllbs‘pbdceédé'deApolimerizaci6n en emul-

5'viaualmente. o

-'ASTM D 307). y la fractura blanoa (enjuiciamiento viﬂual), se |

era un producto con un valor K de 57 obtenido .por polimerizacién
.1ibre de disolvente. : : :

3 §

gl lWol v
_ e

aién, en suapensidn 0 en maaa qnualea.'

Método de procedimiento ggneral

_ Para comprobar las caracteriaticas de la luperficie
se- preparan mezclas pulverulentas de 88 partea en peao de clo-
ruro de polivinilo, 12 partea en peso do un polimoro de inJerto;
1,5 partes en peso de éater del écido di—n»octileatannoditiogl;-
cdlico, 1,0 partes en. peso. de estearato isotridecilico ¥ 0,2
partes en peso de éster de deido monténico Yy 1a mezcla se moldeal
por soplado en una, extrusionadora de un- solo trayecto para pro-
ducir pellculas tubulares. . '

la celided de la aupertioie de la pelioula se enduioié

, Para comprobar la reaietencia al 1mpacto -en pieza el °
tallade (DIN 53 453) le tranaparancia (expresado en términos
de 18 proporcién de 1uz diaperaada segin el método de ensayo

homogepizaron mezclas de 85 partes en peso de oloruro de polivi-
nilo,'ls partes . en peso de un polfmero de injerto, 1,5 partes
en peso del ester del doido di-npoctilentannoditiogiicélioo v

0, 2 partes en peso de éster de écido monténico en laminedores g
180 C y se prensd & placas. El oloruro de polivinilo empleado

I
| '- | | N
Pregaracién e 1os’polimeroa de injerte . :. - § i

|
i

Base de- injarto 1 é 2 se introdujo en forma de un 1a~:

B tex aproximadamente el 50 % en un racipiente de reaceidén dotado ,

|
[ de- agitador, termdmetro, condensador de refludo, una ‘entrada pe~ ;'
ra nitrégeno s embudoe de goteo, y ‘a8 agregé aurioiente agua 1
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libre de sal para dar un total de 200 paries en peso. Se intro-~ '
dujeron 0,01 partes en peso de la sal diebdica del dcido etilen—
dieminotetraacético, el oxigeno se sustituyd por nitrdégeno y la f
mezcla de reasccidén se calentd a 65 %. se agregaron entonces 0, |
partes en peso de peroxidisulfato potdsico en 13 partes en pesog
de agua, seguido, en el transcurso de 4 horas, de la mezcla de I
mondmeros, emulsificedor, solﬁoidp»de hidréxido sédico y trieta
nolamina. La mezcla se agité entonces durante ofras 4 horas & T
65°C y el latex resultante se estabilizé oon 0,5 partes en peso
de 2,6-di-tere. butil-p-cresol, diaperaado en agua.,

La base de injerto 1 es un copolimerorde un 73 % en
peéo de butadigho, un 25 % en peso de estireno y un 2 % en peso
de divinilbenceno. Se preaent#”en forma de un latex al 45,9 %£.
Las particules tienen un didmetro medio (d50) de 0,12 um.

Ia base de injerto 2.es un copolimero de un 70 % en
peao de butadieno, 20 % en peso de estireno y 10 % en peso de
acrilonitrilo. El didmetro de particula medio es de 0,08 um.

La base de injerto se presenta como latex al 40,2 %. f

Las proporciones cuantitativas y otros detalles refe- !
rentes a la preparacidn de 7 latex de polimero de injefto estdn |
sumarizadas en la tabla 1. Los 1éticea 1 y 2 corresponden a la
presente invencidén, los létices 3 a 7 son productos comparati-

vos, Los létices 1 y 2 se pueden precipitar récilnante con acido

acético al 2 # y despuds filtrar, lavar y sscar bajo vacio.
Los létices 3 & 7 no se pueden eleborar de eata manera y procisan
de soluciones salines para su precipitacién. '

Le ‘tabla 2 indica las propiedades de las mezclaa de
cloruro de polivinilo y de loa productos 1 a 7. Las quclaa se
Prepararon y ensayaron segin los métodos erriba indicados.

La tebla 3 da un sumario de los exyefinentop 8 a 10,



. , ' |
mostrando que la precipitacién dq létiée_s de polfmero de :Ln;iert@!
con dcido acético diluido sblo es poaiblé 81 los latex contienen.
dialcenolamina como catalizador sdicionslmente al peroxidisulfa-l
to. Le precipitacidén no es posible si se emplean otras aminas.
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Tabla 1: Preparacién del latex del pblimero de injerto

Partes en peso Ejemploa

1 2 3
Agua desalada 200,0 200,0 200,0
Base de injerto 1 50,0 - 50,0
Base de injerto 2 - 40,0 -
Estireno 25,0 30,0 25,0
Metacrilato de 22,5 27,0 22,5
metilo i
Acrilonitrilo 2,5 3,0 2,5
Dodecilmercaptano . 0,5 0,5 0,5
terciario R ' '
Sal sédica del dei : o
do abiético despro 1,5 2,0 1,5
porcionado .
Solucidén de hidré- 1,25 1,5 1,25
xido n-sédico -
Sal disddioa de dci
do etilendiamine~ 0,01 - 0,01
tetraacdético
Peroxidisulfato po~- 0,3 0,3 0,3
tdsico
Trietanolamina 0,3 0,3 -

Swifoxilato de for-
maldehido sddico

Sulfato de hierro I1I
Dextrina
Difosfato sdédico

Hidroperdxido de
cumeno

200,0

40,0
30,0

27,0

3,0

2,0

1,5

0,01

10,3

5

200,0
50,0

25,0
22,5

2,5

1,0

1,7

0,01

0,5

6

200,0
50,0

25,0
22,5

2,5

1,0

0,75

0,01

1,3

7
200,0!

Ejemplos comparativos .
4

|
x

50,0’

-

25,0;
22,5

2,5

1,0]

0,75

0,01

0,3
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Pabla.2: Propiedades de'iOS'pdiim;ros de injerto

Precipitééiéﬁr
con dcido acéd~
tico %) .

Agente de pre-: :

clpitacién usg’
do

Nezela de CPV:

Calidad de las

.superficies de

las léminss
(mezcla de CPV)

Resistencia al
impacto-en pie-

| za_entallada

(mezclaade CPV)
kg/bm

Fraccién blanoa

(mezcla de CPV)

Proporcién de

(4)

*)‘ ',;,

_ =~ = ninguna precipitacién

luz dispersada

, Ejémgloé" oo

‘Péeilmente précipitadg

102 3
R -
 4eido dei~ NaCl
acéti do .
. 60 acé-

-;ﬁioo_ B

 muy ©muy . modg
‘bue~ bue- rada
46 32 -6
my muy  muy
lige lige 1lige
ra ra  ra
-5 4 9

Ejemplos campa;afiios

4 5
Catl, NeCl
pobre -poﬁre
6 .15
my  muy
lige lige
~ra ra
5 5

6 . T
NaCl CaCl

pobre pobre

2,

:

24 4

lige lige-
ra ra

19 6



10

15

20

25

1
.

W R

| .

Tabla 3: Influencia de varios tipos de aminas

Precipitacidn con dcido
acético

Partes en peso

§,V
Agus desalada 200,0
Base de injerto 1 50,0
Estireno 25,0
Metacrilato de metilo 22,5
Acrilonitrilo ‘ 2,5

| sal sédica del deido

abiético desproporcio- 1,5
nado )
Solucién de hidréxido 1,25
n-addico :
Sael disddica del decido
etilendiaminotetraacético 0,01
Peroxidisulfato. potdsico 0,3
Tributileming ' 0,37
Dietilolamina -
Dietilaminoetanol -

Ensayo

Enseyo

2

200,0
50,0
25,0

22,5

2,5

1'5

1,25.

0,01
0,3

0,21

Ensayo

200,0
50,0
25,0
22,5

2,5
1,5
1,25

- 0,01
0,3

0.24

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la. manera de realizarlc en la préctiéa, debe hacerse
constar que las disposiciones enteriormente indicadas son' sus—
ceptibles de modificacioneg de detalle en cuanto no alteren su

principio fundsmental.
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l.- Procedimj,em;p ;;p,ra modif.icar polimeroa de cloru.ro
de vinilo, caracterizado pprque polimero de oloruro de vinilo .
' se polimeriza con’ un copolimero de inderto oldatico como gona. de

(A) 40 a 70 partes en peso de una mezcla de mondmero de
40 a 60 partes én peso ‘de- eatireno, .
40 s 60 partes en peao de meta_cr:l.l,ato de. mé’_c:@.io, b
"0a 10 partes en peso de,aoriloniffilo sobre

(B) de 60 a 30 partes: en pesof¢e un céﬁdiigéro de .

70 a 90 partes en pesbtge butedieno, - '

10 a8 joipartééign p9867dé estireno,

0a lo'partés'en'péao de acrilonitrilo’y

, . 0a 2 partes en peso de un mondmoro retiaulador, A
teniendo un tamafio de partfouls medio de 0,05'a 0,5 jm, habiéne
dose preparado el cOpolimaro de injorto por polimerizaoi6n en
emulaién de una mezola de los monémeros (A) en presencia del

'copolimero (B8) en forma de un latex con ‘ayude de un aistema ca-
'talizador,compuesto de un peroxidisulfato ¥y una. alcanolamina vy

de un emulsificante, que sea activo a un pH nuperior a 7, e~ I

1guido de aislamiento de copolimero de injerto del latex medzante

preoipitacién oon un eleotrolito a un pH inferior a 7.~

2.~ Procedmmiento aegﬁn la reivindicaoién 1, carac-
terizado porque el polfmero de clorure de vinilo oa el homopoli-!'
mero cloruro de polivinilo. e

 3.- Procedimiento gegin la reivindioacién 1, carac- !

'terizado porque el polimero cloruro de vinilo .es un copolimero
‘de clorurc de vinilo con cloruro de vinilideno, un éster de Vi |
‘ nilo, gcido acrilico 0 metacrilioo o ésteres de los mismos,

I
un nitrilo, una amida, un derivado de écido maléico, un dter !
de’ vinilo o un hidrocarburo oletinicamente inaaturado. ‘
1

. . . . {

1
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4.~ Préced;miento para modificar polimeros de cloruro

de.vinild,_tal ¥y como queda Sustaneialmente descrito en la pre- i

sente Kemoria.

Eata Memoria consts de»i3 hojéé eacritas a méquina

por una sola cera.

9@ ENE. 97V
Madrid, '

'BAYER AKTIENGESELLSCHAFT. |

x Flemadot L. Gaota Fornlindes
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