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Que su forma sufra alteracidén sungue sus dimensiones pue-
den resulter muy esumentadas a consecuencia del injerto del
polfnmero etilénico sobre el polfmero inicial. En ciertas
condiciones se obtienen objetos que han conservado su Ffor-—
me primitide pero cuyas propiedades superficiales estédn
modificedas gspecialmente 1la porosidad, la adherencia y 1la
resistencia al deszaste,

Por otra parte, eligiendo convenientémeme la
natureleze de la radiacién ionizante, que puede ser pene-

trante o muy poco penetrante, se puede, a voluntad, favo-

. recer la sopolimerizacién en profundidad del polfmero ini-

cial o limitar esta copolimerizacibén a una zons superficisal
de las pimzas tratadas, Ia temperatura de injerto tiene,
por su parte, una cierta influencia scbre la profundidad
& que pucde penetrar el mondmexro & injertar en el interior
del polfmero inicial.

El invento estd enceminado més particularmert e,
& ciertos modos ge aplicacién asi{ como a ciertos modos de
realigacién de les mencionadas disposiciones y atn més es-
pecialnente, e std encaminado y ésto a ti{tulo de productos
industriales nuevos, & los copolimeros (polvos, granos, pe-
lfculas, hojas, piezas semi-acabadas o acabedas), obteni-
dos por injerto de monémeros etilénicos con eyuda de los
procedimientos que implican le aplicacibén de las citadas
disposiciones & los elementos y aparatos especiales conve-
nientes para llevar & cabo estos procedimientos as{ como a
los erti{culos y objetos fabricados con ayuda de estas sus-

tancias,




10

15

20

25

El invemto, de todas maneres, podrd ser comprendi-
do - con ayuda de le descripciédn complementaria que sigue
¥ que, bien entendido, solo ge dA& a ftulo de indicacién.

Segfin el invento y més en especial, segin aquél de
sus modos de aplicacidna sf como sezln aquellos de los mo-
dos ge realizacidn de sus diversas partes & los cuales pare-
ce deba concederse le preferencia, al proponerse la copoli-
merizacién de un polimero por injerto con ayuda de un mond-
mero etilénico se procede como sicue o de una manera gnélo-
ge.

El polfmero a partir del cual se quiere ocbtener un
polimero injertado, puede ser, por ejemplo, el clorurc de
polivinilo, una poliamide, el politereftalato de zlicol, el
poliestiroleno, el polietileno, el caucho, el acésdto de ce-~
lulose, el polimetacrilato de metilo, etc. Se parte del
polfmero inicial en e stado de polvo, grenos o de pieze
semi-acabada o acabada y se somete este producto, en pre-
gencia de aire o de oxfzeno, & la accién de una radiscidén
ionizante enpleando rayos penetrantes, tales como los ra-
yos X, los rayos’rc los electrones acelerados, los rayosfﬁ »
los neutrones, etc., o con ayude de rayos muy poco pene-
treantes (partfculas acelermdas, rayos £ blandos o rayos X
blandos),

La dogis de irradiacidn administrada al polfmero
inicial es funcibn del resultado que se desee obtener, Cuen~
to meyor es le dosis, tanto més préximos estédn en el polf-

mero iniciel los centros iniciadores de la copolimerizacién



10

15

20

a5

2558
¥y mayor serd el nfmero de ramas del monémero etildnice
polimerizado que vendrd e injertarse despuds sobré cade
cadena de este polfimero.

Cuando la irradiecién se hace con ayuda de rayos
penetrentes, el polifmero es totalmente irradiado en le me-
sa o & fondo. Por el contrario, cuando se apele a 108 re-
yos dlonizantes, muy poco penetrantes, (particulas acelera--
das, rayos ﬂ blandos o rayos X blandos) se puede limitar vo-
luntariamente la operacién de injerto a une zona superficial
de las sustancias tratadas, Por otra parte, 8i se quiere
hacer el injerto sobre piezas formedas con eyude del poli-
mero inielal que tengen poco espesor, por ejemplo pelfcu-
lasg u objetos cuyo espesor sea inferior a 1 & 2 mm,, por
ejemplo, se pueden utilizar rayos X blandos (tensidn infe-
riééya 50 KV) lo que permite obtener con insteleciones po-
co costosas, intensidades muy elevadas de irradiacidn.

Pucde admitirse que en el transcurso de la irra-
diecidn en pressncia de asire, se formen en la masa del po-
limero inicial grupos peroxfdicos o hidroperoxfdicos que son
inestebles & temperaturas mds o menos elevadas y que se rom-
pen dando radiceles o valencies libres que quedan fijedas
sobre el polfmero, Egtos radicales iniciah & continuacidn
la polimerizacibén del mondmero stilénico que se quiere in-
Jertar sobre este polimero inicial,

Hey que advertir que el polimero irrediado pue-
de ser conservado a la temperatura ambiente durante un pe~-
riodo superior & un mes sin que pierda su actividad de ini-

ciador de la polimerizacidn.

-—-6-
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Cuando el polfmero iniciel ha recibido la dosis de
irrediacién deseada, es puesto en preseuncia del mondmero
que se quisre injerter sobre este polfmero y, en estas con-
diciones, el monémero se polimeriza dando lugar e le forme-
cidn de cadenes laterales que guedan fijadas sobre el po-
1fmero, En celided de monémero se polimerize y puede emplear—
se cualquier compuesto mono-etilénico, poli-etilénico, vini-
lico, diénico, etc, susceptible de polimerizarse por redice-
les libres bajo la influencia de los iniciadores. El mond-—
mero puede ser utilizado tal cual o puede ser disuelto en un
disolvente inerte.

La polimerizacidn tiene lugar, preferentements, en
ausencia de aire pues el oxf{geno, como se sabe, es un inhi-
bidor de la polimerizacidn.

En cembio, esta polimerizacibén tiene lugar, de pre-
ferencia, calentando & une temperature que puede variar de
un caso & otro y que, précticamente, estd comprendida emtre
402 y 1802. Hey que hacer notar que la temperatura de in-
Jerto influye sobre la lonzitué de las ramas injertadas, Una
elevaclén de temperatura puede aumentar o disminuir este
lonzitud segln que le reaccién preponderante sea la de propa~
gacidén o la de transferencia, como es bien conocido en la
quimica de los polimeros elevados.

En ciertos casos, la reaccién de injerto puede hacer-
se iguelmente a la temperatura ordinaria cuande el polfmero
iniciel ha recibido dosis de irradiecidn bastante elevadas.

La lonzitud de las ramas injertadas del monémero
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etilénico polimerizado puede ser regulada de dos maneras di-
ferentes:

a) Haciendo variar le concentracién en un disolven-
te inerte, del mondmero etilénico utilizado pare le reaccién
de injertojcuanto més diluido estd el mondmero, més cortas
son 1lgs remas injertadas.

b) Afiadiendo el mondmero etilénico o & la disolucidn
del mismo en un disolvente inerte, un azente de trensferencia
tal como un mercaptano © un derivado clorado, por e jemplo,

1o que permite rezular entre limites muy estrechos la longi-
tud de las remas injertadas.

Se dan & continuacién y a tf{tulo ilustrativo, algu-
nos ejemplos que muestran diferentes modos de eplicacibn y
de realizacibén del invento, ejemplos que no tienen, bien en-
tendido, ningin carécter limitativo o restrictivo.

En todos los ejemplos que sisuen, pare los cuales la
irrediacidén se hace con ayuda de rayos ', 1l& dosimetrie uti-
lizada corresponde a una oxidacidn de 20,8 moléculas de 804Fe

por 100 eV sbsorbidos,
Bjemplo l.~ Cloruro de polivinilo-scrilonitrilo pUro

Una plaquita de cloruro de polivinilo previamente
irrediade con rayos WVen presencia de aire, con una ddsis de
1,7 megeroentgens y que medfa 57 x 5 mm®, con peso de 0,1423
gre ha sido introducide en una ampolla que contenfa 5 cm° de
acrilonitrilo y que despuds de 1a de.msificacidn y hecho el
vacio, fué cerrade & 1a lémpara, A continuacién, la ampolle
fué calentada durante 20 hores a 100-1102. Al camienzo de la

calefaccidn presentaba la muestra up color més claro gue ini-

-8 -
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clalmente. Al teminar la calefaccidn, la muestra se habfa

oscurecido considerablemen te. Al texﬁinar el experimento, la
muestre media T0 x 5 mm2 Yy pesaba 0,1841 gr. habiendo sumen-
tado por lo tanto en 0,0418 gr. En este experimento se obtu-
vieron cantidades muy pequefias de poliamcrilonitrilo en polvo.

Ejemplo II.- Gloruro de polivinilo-~@crilonitrilo puro

Una plaguita del mismo cloruro . de polivinilo,

irradiedo como en el ejemplo anterior y que media 45 x 4 mm2,

con peso de 0,Q925 gr. fué introducida en une anpolle que con-

tenia 5 om3 de acrilonitrilo puro, cerreda a la lémpare des-
pués de hecho el vacio. Le ampolla fud calentada durente 5
horas a 130-1402 y durante 20 horas a 100-1102. Al comienzo
de la calefaccidén el color de la muestra era més claro que
el color inicial. Em cambio, al terminar la calefaccidn,le
muestre se habla oscurecido considerablemente, Lo muestra

final media 59 x 4 mm2 ¥ pesabae 00,1396 gr. Ias cantidades

- de pollsorilonitrilo puro formedas fue ron muy pequeiias,

Ejemplo ITIT.- Poliestiroleno-soluciédn acuosa de acrilemida

Una pelfcula de poliestiroleno que habiae sido
previemente irradiada con rayos Y’en presencia del aire, con
une désis de 10 megarocentgens y que peseba 0,081l gr. fud
introducida en una ampolla que contenfa 5 o3 de una solu-
cibén acuose ge acrilemida al 20% en peso, cerrada & la 14m-
pare después de hecho el vacio. Le ampolla fud calentada du-
rente 2 horas 30 minutos a 130-140%, Desde el comienzo de la
calefaceidén la pelfcula de poliestiroleno se contrajo hasta 1/5

de su superficie inicial, aproximadamente, y tomé color blen-

-9 -
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cuzco, 2l mismo tilempo que la solucidn de acrilamida se vol-
via muy viscosa, La muestre final peso 0,1238 gr., se hincha-
ba superficialmente en el ague hirviente y se presentaba ba-
Jo forma de une cédrnea muy dure,

Ejemplo IV.- Poliegtiroleno-solucidn acuosa de ecrilonitrilo

Una pelfcula de poliestiroleno previmmente irra-
diada con rayos‘1/, con una @8sis de 10 megaroentzens ¥ Que
pesaba 0,077 zr. fud introducida en una ampolla que contenia
5 cm3 de una solucién acuosa de acrilonitrilo al 15% en pe-
s0., L2 empolla, después de la desgasificacién, fud cerrade a
la lémpara una vez hecho el vacio. Lae ampolla fud calenteda
durante 24 horas a 100-110¢ y 24 horas a 1502, En el transcur-
so de la calefaccibn, la pelfcula se abarquilld y se desze~
rré por varios sitios. Se formaron pequefias centidades de
paliacrilonitrilo.

Ia muestra final, que pesd 0,105% gr., fué tratads en frio
por tolueno. Despuds de varios lavados, quedd un residuo =é-
lido insoluble en el tolueno. Este residuo pesd 0,0584 gr,
Ejemplo V.- Polietileno—acrilemida en solucidn acuosa

Unz pelfcule de polietileno previemente sometida
8 la irrediacibdn de le pila'de Seclay, bajo un flujc total de
9,9.2017 neutrones/cm? y que medfa 108 x 28 mn®, con peso de
0,1542 gr., fud introducida en une ampolla que contenfa une
solucidn a cuosa ge acrilemide al 50%, La ampolla fué cerrsde
& la lémpara después de hecho el vacio., A le temperature or-
dinaria y el cabo de elgunas horas, la pelfcula, despuds de

heberse hinchado en un principio, tomé color blancuzco en

- 10 ~
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varios sitios, Ia solucién de acrilemida se volvid viscoss

@& consecuencia de la formacién de poliscrilamida. 41 cgbo

de 72 horas, la pelfcule contenide en la empolle formabe una
mesa compacta. Sacads la peifculs de la ampolla, fué. levade
seguidamente con a gua hirviendo y desplegade, Después de se-
ce, la pelfcula pesé 1,9015 gr. y medfs 170 x 30 mm?. Sumer-
gide en agua esta pelfcula, se hinché suverficilalmente y
podfa ser coloreade por la tinte ordinsria,

Ejemplo VI.~ Poliemide (Nylon)-ascrilonitrilo

Un hilo de Nylon previemente irradiado a la pi-
le con un flujo total de 4,2.1018 neutrones/amz, que tenfa
una longitud de 10 cm y un didmetro de 1 mm. con peso de
0,097 gr. fué intreoducido en una enpolla que contenia 5‘cm3
deficrilonitrilo. La smpolle fué cerrade a la lémpers después
de hecho el vacio. A continvacidn, la ampolla fué calentads
a 702 durante 2 horas 30 minutos. Inmedis tamente eparecid
un precipitado de acrilonitrilo, en tanto que a la tempera-
tura ordinaria no se habila observado nada, 4 los 1402 volvid
e empezar la reaccibn que fud continuade durente tres horas

& esa temperatura. EL hilo, que no parecié hincharse en el

ecrilonitrilo, tenfe color mds claro @l finel del experimento.

Midié 10,5 cm. de largo y peso, despuds de sacado al vacio
0,105 gr. Con este experimento se obtuvieron 0,015 gr. de
poliacrilonitrilo en polvo.

Ejemplo VII.~ Politereftalato de glicol-acrilonitrilo

Una placa de politereftalato de glicol gque me-
dfe 30 x 8 mm? v pesaba 0,2082 gr, fué sometide & le irrade—

- 1] -
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cibn de la pile con un flujo total de 4,2.1018 neutrones/cm?,
Puéd introducido en una ampolla que contenfa § cm3 de acrilo-
nitrilo. Esta ampolla fué cerrads a la ldnpare después de
hecho el vacio. A la temperatura ordinaria se observd la
formecibn de poliascrilonitrilo Y un sumento de la superficie
¥ del espesor.de la placa, AL cabo de 18 horas, la ampolla fué
celentada & 1108 durante 2 horas ¥ & 130-1402 durante una
hora, A cada sumento de temperatura, le reaccidn volvia & po-
nerse en marcha y la cantidad de poliacrilonitrilo formeds
ere mayor a la temperatura més elevada. &L final del experi-
mento, la placa pesaba 0,29 gr, y medla 34 x 9 mm2. Se habia

nuelto menoe flexible.

Ejemplo VIII.-.gggtato de celulosa. Solucién acuosa de acrile—
8.

Una pelfcula de acetato de celulose que pesabea
0,138 ar. y medfa 45 x 12 mm®, previemente sometida la irre-
diacién de le pile con un flujo total de 5,5.1018 neutrones/

cmé

, fué introducida en unz ampolls que contenfe 5 om- de so-
lucidén ecuose de acrilemida &8l 47,5% en peso. Ie ampolla fud
cerrade a le ldmpera despuds de necho el vecio. Durente la
desgasificacibn, tuvo luzar un fuerte desprendimiento de B
ses con formacibén de espume en torno a la pelfcula que se rom-
pila., Ya antes de que la empolle fuese cerrade, se produjo una
polimerizacién de la acrilamine, Al hacer el vaclo, la pelf-
culz se volvié més opaca cada vez y se hinché. Despuds de un
reposo de 16 hores a la temperatura ordinaria (15/202), todo

se habfa comvertido en una masa, Sumergide en ague este masa,

ge hinché mucho superficielmente. Los pedazos de pelfcula cu-

- 12 -
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y& superficie hebfa sumentado considerablemente, fueron sepe-
rados de la masa de poliscrilemids hinoheds y desecados. Pe-
saron 0,962 gr. o sea siete veces més que el peso inicial.

Ejemplo IX.- Metacrilato de metilo. Solucidn acuosa de acri-
Jamida .

Una placa de metacrilato de metilo con peso de
0,623 gr., y que medfa 59 x 6,5 mmz, previamente sonetida & la
irrediecidén de la pile bejo un flujo total de 5,5.10%° neutro-
nes/bma, fué introducida en una ampolla que contenfa 5 cec. de
wne solucién acuose de acrilemide de 47,5% en peso. La ampolle
fué cerrede a la lémpere después de hecho el vecio. Le place
se rompid y se escaparon burbujas geseosas de sflido. BEn frio,
no se observd polimerigzecidén elguns de la acrilamida. Une ca-
lefaccidén & 1002 durante 1/4 de hore 4id luzer & una masa
esponjose que pesbé 2,436 gr. que sblo se hinchabe superficisl-
mente en el asua.Pespués de separar la emide poliescrflica y
desecarse, esta masa, sienpre esponjoss pero vuelta dura N
quebradiza, pesd 1,366 gr. o sea, dos veces mfs que el peso
inicial,

Como es evidente y como por otra parte me deduce
ya& de lo que anfecede, el invento no se limite en manera al-
gune a aquél de sus modos de eplicacibén ni tempoco a aquellos
de los modos de realizacidn de sus diversas pertes que hen si-
do tratedos mds en especial sino que, por el contrario, abar-
ca todas sus variantes.

Esta solicitud, que corresponde & la presentada
en Francia el 31 de lleyo de 1,955, bajo el mimero 692,736, se
ecoge a los beneficios establecidos enel articulo 51 del vi-

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 13 -
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Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que gean objeto de esta Patente de Invencidn en Espsalia,
por VEINTE afios, son los siguiehtes:

12 ,~ Procedimiento para obtener copolimeros injertados

a partir de un polimero sobre el cual se injerten ramas latera-
les de otro poifmero, caracterizado por el hecho de que primero
se somete el polfmero citedo en primer t€rmino a la accién
de une radiacién ionizante en presercia de ox{zeno (aire)ky por
que, & continuwacibn, se pone este polfmerc irradiado en contac-
to con un compuesto mono o polietilénico cuysa polimerizacién
inicia,

22,~ Procediniemto segdn la reivindicecién 1, caracte-
rizado por el hecho de que la mencionade puesta en contacto es
efectuade sustancialmente en ausencia de oxfgeno (aire).

32,~ Procedimiento segfn una de las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado por el hccho de que el monémero etfléni-
co a injertar, es sustancialmente disuelto en un disolvente
inerte,

42 ,- Procediniento segin la reivindicacién 3, carasc-
terizado por el hecho de que se utilize un monémero etilénico

sustancialmente soluble en agua y de que el disolvente esté

- 14 -
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constitulido por agua. 22 8 8 76

59.- Procedimiento sezfin una de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado por el hecho de que la mghciona-
de puesta en contacto es efecturda a una temperatura compren-
dida sustencielmente entre 40 y 1802C,

62 ,— Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 4, caracterizado por el hecho de que la mencionade puesS-~
ta en contacto gs efectwda a la temperatura ordinaris con un
polfmero que haya recibido désis bastante elevadas de irra-
diacién.

78 .~ Procedimiento seigin uns de las reivindicacio-
nes precedentes, caracterizado por el hecho de que 12 men-
clonade puesta en contacto es efectuads en presercia de un
agente de transferencia de cadena,

82,~ Procedimiento sezfin la reivindicacién 3 por lo
menos, caracterizado por el hecho de que se utiliza un po-
limero de base con forms.

98,.- Procedimiento segfin la reivindicacién 8, carac-
terizado por el hecho de que l& profundidad de penetracidén
de la radiacidén ionizente estd limitade dnicamente a la
superficie del polfmero,

10¢2.- Procedimiento pars obtener copolfmeros in-
jertados,

Tal y como se he descrito en la Memoriae que ante-
cede y para los fines éue se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas &a
ﬁ“ 3
Medrid, | NQY. 1958
.Mb
por ol

néquina por una sols cara,
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