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MEMORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencidn se refiere a la preparacién de
copolimeros injertados de cloruro vin{lico.

En solicitudes anteriores de los demandentes se ha des-
erito procedimientos para peroxidar polimeros de alfa-olefinas
e injertar cadenas poliméricas de mondmeros tales como acrilo-
nitrilo, metacrilato de metilo y estlireno sobre los hidroperd-
xidos de polialfa-olefinas as{ obtenidos. Con estos mondmeros
la polimerizacién por injerto sobre las poliaelfa-oleflnas tie-
ne lugar facilmente.

Por otro lado, los intentos anteriores llevados a cabo
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para obtener productos homogéneos por injerto de cloruro vini-
lico no han tenido éxito.

Por ejemplo, polimerizando simplemente cloruro de vini-
1o en presencia de polimeros de alfa-clefinas peroxidados, se
obtiene mezclas de polimero de alfa-olefina que no ha reaccio-
nado con grandes cantidades de un homopolimero de clorurc vini-
lico que contiene pequefias cantidades de copolimerc injertado
de cloruro vinilico-poliolefina, y el producto es por tanto he-
terogéneo a causa de la presencia de substancias inmiscibles
entre s{ y las propiedades mecédnicas del producto de reaccién
bruto no son del todo perfeccionadas. Unicemente por medio de
un proceso de fraccionacidn costosc se puede obtener productos
consistentes tnicamente en copolimero injertado.

Ahora hemos encontrado que es posible obtener productos
homogéneos, de caracter{sticas mecénicas perfeccionadas polime-

rizando cloruro de vinilo en presencia de derivados de polime-

‘ros o copolimeros de alfa-olefinas, tales como hidroperéxidos

(que tienen una funcidn doble, esto es, la de proporcionar
radicales libres que actlan como iniciadores de polimerizacién
y la de permitir el injerto de las cadenas de cloruro de poli-
vinilo que se estdn formando sobre las cadenas preexistentes
de polialfa-olefina).

Este resultado, que es debido a un positivo y amplio
injerto de las cadenas de cloruro polivin{lico sobre la polio-
lefina, puede ser obtenlido llevando & cabo la polimerizacién
del cloruro de vinflé que contiene el hidroperéxido de polio-
lefine disuelto, en una suspensidn acuosa, en presencia de una
polietilen-poliamina.

As{, laiinvencién proporciona un método de preparar

polimeros de cloruro vin{lico injertados, el cual comprende
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el polimerizar cloruroc de vinilo en un medio acuoso con uan de-
rivado hidroperox{dico de un polimero o copolimero slfa-olef{ni-
co en presencis de une polietilen-poliamina.

Aunque ya era sabido gque las polietilen-poliaminas fa-
vorecen la descomposicidn de los hidroperdxidos, no obstante,
resulta sorprendente que puedan favorecer una polimerizacidn
por injerto de este tipo.

De hecho, mientras que en el caso de la polimerizacidn
en ausencia de polietilenamlinas la conversidn de la polialfa-
olefina peroxidada en copolimeros injertados es muy pequefia, si
por el contrario estd presente una polietilenamina, 90-100% de
la polialfa-olefina peroxidada se transforma en un copolimero
injeftado.

Cuando la reaccién de polimerizacidn del cloruro vin{li- |
co, ocasionada por las polialfa-clefinas peroxl dadeas, conduce
de hecho a la formacidn de cadenas de cloruro polivinf{lico in-
jertadas, en la practica sobre todas las cadenas de polialfa-
-olefina que estin presentes, el producto as{ obtenido tiene
propiedades mecanicas interesantes que, desde muchos puntos de
vista, son mejores que las del cloruro de polivinilo normal.

Si, de hecho, un polimero injertado de cloruro vin{lice
tiene mds de 1 a 2% de poliolefina sin reaccionar (calculada
sobre el peso total del producto de polimerizacién final) los
articulos manufacturados a partir del mismo tienen propiedadeé
mecdnicas pobres. Por otro lado, del mismo producto, del cual
se ha eliminado la polialfe-olefina no injertada, mediante ex-
traccidn por disolventes, se puede obtener art{culos manufactu-
rados que tienen excelentes propiedades mecénicas.

No obstante, es evidente que toda operacidn de extrac-

cidn mediante disolventes es cara, y por tanto, el método de
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la presente invencidn, que hace posible obtener un elevado ren-
dimiento de injerto, con respecto a la alfa-olefins utilizada,
tlene una importancia préactica congiderable.

Ahora ge describira un método preferido de llevar a ca-

5, bo el procedimiento de la presente invencidn.

En un autoclave provisto de un agitador de cucharsa, se
disuelve el polimero hidroperoxidado en cloruro vinflico 1fqui-
do. Entonces se introduce una solucidén acuosa que contiene un !

agente dispersante (por ejemplo alcohol polivinflico) y la polie—§
10. tilenamina, en adicidn a cantidades variables de substancias ca- :
paces de establecer un pH que favorezca la estabilided de la
suspensién y la polimerizacidn, esto es un pH comprendido entre
8 y 14,
El reactor es agitado durante un tiempo comprendido en-
15, tre 5 y 100 horas a una temperatura de 25 a 100°C, La reaccidn

es interrumpida entonces, el mondmero gue no ha reaccionado es

eliminado y el autoclave es descargado.

El producto obtenido es una masa grenular blance de la

cual, después de lavarla y secarla, se puede extraer con un
20. disolvente adecuado la poliolefina hidroperoxidada gue no ha
| reaccionado, si es que hay.

Bajo estas condiciones es posible operar con porcentajes
muy pequefios de grupos hidroperoxidicos enlazados a la polial-
fa-olefina, y utilizar, en la préctica, todos estos grupos, evi-

25, tando as{ todo riesgo de que quede inalterado alge de los hidro-
perdxidos, ¥y la'degradaoién de la polialfa-olefina ocasionada
por estos hidroperdxidos inalterados, que tiene lugar mds tar-
de.

La cantidad promedio de ox{geno presente inicialmente

30, en el polimerc de alfa-olefina como hidroperdxido puede estar
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comprendida entre 0.1 y 1%. El coantenido en ox{geno hidropero-
x{dico puede ser determinado por yodometria y es calculado mul-
tiplicendo la cantidad de yodo que es liberada por la relacidn
02/12, Se puede utilizar los derivados peroxf{dicos de polimeros
lineales alfa-olefinicos de diferentes configuraciones estéri-
cas. Asl, se puede utilizar polimeros emorfos y no cristaliza-
bles, polimeros isotdcticos cristalinos o polimeros esterecblo-
que percialmente cristalincs que contienen porciones de cadens
isotactica.

Los polimeroseamorfos y los polimeros no muy cristalinos
tienen la ventaja de ser més solubles en el cloruro de vinilo
monomérico.

Se puede utillizar polietileno-poliaminas tales como la |
dietilen-tetramina, trietilen-tetremine y tetraetilen—pentamina;;
le cantidad a utilizar puede variar dentro de ciertos limites, ?
dependiendo de la amina empleada, En general, la cantidad de
amina a utilizsar es determinada esencialmente por la cantidad ‘
de poliolefina perbxidada afiadida y por la proporcidén de oxigemoé
activo presente en la poliolefina, 1

En general, son suficientes cantidades de polietilen-
amina de 1% a 3% en peso de la poliolefina peroxidada.

El producto de polimerizacidén bruto, o el residuo de
extraccidn, puede ser moldeado, extruf{do o manipulado en gene-
ral por los métodos convencionales empleados para el cloruro de
polivinilo.

Las composiciones poliméricas obtenidas por el método
de la invencidn, como que tienen un contenido de polialfa-ole-
fina injertada comprendida entre 3 y 10%, presentan una fragi-
lidad més reducida, mayor resiliencia y un alargamiento a la

rotura més grande a comparacidn con el cloruro de polivinilo.
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Las figuras 1, 2 y 3 de los dibujos adjuntos son tre
graficos que ilustran el esfuerzo de traccidn unitario en fun-

2 trazado

c¢1dn del porcentaje de alargamiento (esfuerzo en kg/cm
sobre las ordenadas, porcentaje de alargamiento sobre las abs-
cisas) para los tres tipos sigulentes de materiales:

1) c¢loruro de polivinilo estabilizado y puro, prepara-
do segln se ha descrito en el ejemplo 1 que sigue,
en ausencia de poliolefinas.

2) cloruro de polivinilo igual que (1) pero plastifi-
cado con 4% de ftalato de dioctilo.

3) eloruro de polivinilo injertado sobre polibuteno
peroxidado, gque contiene 4% de polialfa-buteno
atactico.

De estos graficos resulta evidente gue la operacidn de
injerto, llevada a cabo de acuerdo con la presente invencién,
modifica substancialmente las caracter{sticas mecénicas del
cloruro de polivinilo ocasionando un efecto particular de
plastificacién interna quimica que hace posible obtener, entre
otras cosas, particularmente altos valores del alargamiento
a la rotura. Es interesante notar gue el uso de los mejores
plastificantes conocidos, utilizados en los mismos bajos por-
centajes en una mezcla mecénica no hace posible obtener el
mismo efecto. De hecho, afiadiendo 5% (en peso) de plastifican-
te a cloruroc de polivinilo, se obtiene un producto que no d4i-
fiere substancialmente, en cuanto al alargamiento a la rotura
se refiere, del clorurc de polivinilo sin plastificar.

Ademas, los plastificantes conocidos tienen la desven-
taja de que no estan enlazados quimicamente y por tanto pueden
ser eliminados por evaporacidn, migracidn o por le accidn de

disolventes.
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En general se preflere no injertar proporciones muy él-
tas de polialfa-olefina sobre el polfmero; de hecho con propor-
ciones superiores a 10-15% se obtiene procductos que son mds di-
fi{ciles de trabajar por los métodos convencionales. Los produc-
tos que contienen la cantidad deseada de poliolefina pueden ser
obtenidos variando adecuadamente la relacidn entre los reacti-
vos y seleccionando las condiciones de reaccidn y la poliamina
a emplear cada vez.

Los pol{meros obtenidos por el método de la invencidn
pueden ser empleados para producir art{culos manufacturados
por cualquiera de las técnicas utilizadas normalmente para el
cloruro de polivinilo,.

En las masas plésticas obtenidas se puéde ingcorporar
estabilizadores convencionales a los polimeros injertados. Las
excelentes propiedades mecénicas de los polimeros injertados
obtenidos pueden ser atribufdas a una plastificaci6n interna
producida por la accidn de la alfa-olefina presente, la cual
esta enlazada quimicamente a las moléculas de cloruroc polivini-
lico, y comunica al polimero propiedades constantes que no va-
rfan con el tiempo a causa de las condiciones ambientes; por
otro lado, las propiedades de los polimeros plastificados con
la mayorfa de los mejores plastificantes conocidos pueden va-
riar considerablemente con el tiempo a causa del hecho de gue
algo de plastificante puede resultar perdido.

Los copolimeros injertados obtenidos por el procedi-
miento de la invencidn pueden ser empleados, por ejemplo, para
obtener pelfculas adecuadas para embalajes, por ejemplo para
recipientes destinados a contener alimentos gue deban ser en-
viados a pafses célidos, o como materiales no quebradizos para

revestir hilos o cables eléctricos, para hacer tubos y pelicu-
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las semi-r{gidos, mientras que se evita el empleo de plastifi-‘
cantes ligquidos.

Los ejemplos sigulentes son facilitados pare ilustrar
la invencidn. Estos ejemplos sirven para proporcionar una com-
paracidn entre los ensayos de polimerizacidén de cloruro vinfli-
¢o llevados a cabo de acuerdo con el lavento y ensayos efectua-
dos bajo condiciones similares pero sin la poliolefina.

EJEMNPELO 1.

En un autoclave sacudidor de acero inoxidable, de 1.5
litros de capacidad, provisto de un agitador de cuchara, se
introduce 600 c¢c de agua destilada en la que se ha disuelto
previamente 0.4 g de alcohol polivin{lico, 0.3 g de trietilen-
-tetramina y 0,004 g de NaOH, y se le ha suspendido, asimismo,
con anterioridad 0.3 g de hidroperdxido de cumeno.

Se elimina el aire del autoclave por enjuague repetido
con nitrdgeno exento de.oxigeno y entonces se introduce 200 cc
de cloruro vinflico 1{quido. Luego la mezcla es calentada len-
temente mientras se agita a una temperatura que no exceda de
4500. Despueés de 24 horas la operacién es interrumpida, el
cloruro de vinilo que no ha reaccionado es extraido y el poli-
mero formado es descargado.

El poli{mero, en forma de grénulos blancos, es lavade y
secado bajo presidn reducida.

Se obtiene 50 g de un pol{mero que tiene una viscosidad ?
intr{nseca de 0.68 (determinada en ciclohexanona a %0°¢) y una
constante de Fikentscher de 56. Se toma dos porciones de este
materlal:

a) Una porcidn, después de adicionarle 1% de didbutil-lau-
rato de estafio y %% de estearato de plomo dibédsico co-

mo estabilizador, es calandrada a 165°C. Se obtiene
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una hoja transparente y r{gida que, por moldeo a 195°C,
da un material que tlene los siguientes valores de re-

sistencia a la traccidn y alargamiento a la rotura:

S = 519 kg/cm® L = 2.9%

b) La otra porcidn es estabilizada tal como se ha descri-
to en a) y se le afiade 4% en peso de ftalato de diocti-
lo. Por calandrado a 155°C se obtiene una hoja apenas
rigida y transparente que, por moldeo a 182°C, da un
material que tiene los sigulientes valores de resisten-

cla a la traccién y alargamiento a la roturas
S = 572 kg/cm® | L = 3.5%

La misma operacién es repetida en presencia de 15 g de
polipropileno amorfo que tiene una viscosidad intrinseca de
0.24% (determinada en tolueno a 75°C), peroxidado a un conteni-
do de oxigeno activo de 0.4% en peso. '

El ensayo es llevado a cabo en presencia de 0,4 g de
tetraetilen-pentamina, 0.2 g de alcohol polivinf{lico y 0.008 g
de NaQOH, en eausencia de hidroperdxido de cumeno, siendo las
mismas las demés condiciones.

El polimero obtenido es lavado, secado ¥y extraido con
dter et{lico en un extractor Kumagawé durante 24 horas a fin
de eliminar de la mesa toda la polislfa-olefina que no ha reac-
cionedo. :

El residuo de la extraccidn con éter, después de secado{
consiste en 121 g de un material blanco gque tiene un contenido
en polialfa-olefina injertada de 54 y una viscosided intrinse-
ca de 1,52 (determinada en ciclohexanona a %0°c), correspondien g
te a una constante de FPikentscher de 84.5.

El producto as{ obtenido es estabilizado afiadiéndole
1% de dibutil-laurato de estafio y 3% de estearato de plomo di-
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basico, y es calandrado a 150°C, Se obtiene una hojea éransparén—
te que luego es moldeada a 195°C. E1 producto moldeado es un
material flexible y diafano que es transparente cuando es rela-
tivamente delgado.

Los velores del esfuerzo y punto de fluencisa (sl), re-
sistencia a la traccién (32) alargamiento al punto de fluencia

(Ll) y alargamiento a la rotura son

455 kg/om®
S, = 500 ke/om®
Ll = 403 %
1,24 %

w
[
L}

§

EJEMPLO 2.

BEo un autoclave de acero inoxidable, de 1.5 litros,
provisto de un agitador de cuchara, se introduce 14 g de poli-
buteno hidroperoxidado, no cristalizable y amorfo que tiene
una viscosidad intrinseca de 0.71 (determinada en toluenc a
75°¢) y un contenidc de oxigeno activo de 0.2%. Luego se eli-
mina el aire del autoclave por lavado repetido con nitrdgeno,
y se introduce 200 cc de cloruro de vinilo liguido.

El cloruro de vinilo es dejado en contacto con el po-
libuteno a fin de favorecer la disolucidn del polimero. Al ca-
bo de 5 horas se¢ empieza a agitar y se introdﬁce 600 cc de
agua destilada en la que se ha disuelto previamente 0.4 g de
alcohol polivinflico, 0.24 g de tetraetilen-pentamina y 0.005
g de hidréxido sédico. La presidn total es llevada & 5 at por
medio de nitrédgeno puro y la mezcla es calentada lentamente
mientras se aglta a una temperatura que no exceda de 5700.
Después de 15 horas la temperatura eselevada lentamente a

46°C & fin de favorecer la descomposicidén de todos los grupos
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hidroperox{dicos que alln estén inalterados. Al cabo de 24 horas
la operacidn es detenida, el cloruro de vinilo que ha reaccio-
nagdo es eliminado y el polimero formadb es descargado. E1 poli-
nero es lavado bien con agua y luego secado bajo presidén redu-

5. cida. Se obtiene 120 g de un material seco que tiene un conte-
nido en cloruro de vinilo de 88%, determinado a base del cloro
presente, y una viscosidad intrinseca de l.4 (determinada en
clclohexanona a 3000) correspondiente a una constante de Filken-
tscher de 81 . |

10, Se toman dos porciones de este material:

| a) La primera porcidn, que suma 30 g es extraida con éter

et{lico en un extractor Kumagawa durante 24 horas para
eliminar toda la polialfe-olefina que no ha reacciona-
do. Se obtiene 28.34 g de un residuo que tiene un conte—f

15, nido en cloruro de vinilo de 93% (determinado de acuer-
do con el cloro presente) y una viscosidad intrinseca
de 1.5 (determinada en ciclohexanona a 30°¢) corres-
pondiente a una constante de Fikentscher de 84, El re-
siduo de la extraccidn etérea, estabilizado con 1% de

20, dibutil-laurato de estafic y 3% de estearato de plomo
dibdsico, es calandrado a 170°C. Se obtiene una hoja
transparente que es moldeada a 190°C. El material obte-
nido presenta los slguientes valores de esfuerzo al
punto de fluencia (S;), resistencia & la traccibn (S,),

25, alargamiento al punto de fluencia (Ll) y alargamiento

a la rotura (La).

S, = 446 kg/cm® L, = 2.13%
S, = 390 kg/om? L, = 35.5%
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2465¢3 G
Si el materigl €8 moldeado g 20500, tiene 1as siguien-

tes propiedades mecdnicas;

Sy = 470 kg/cm2 L,
5, = 450 kg/cm2 L

= 39
s = 102 ¢

La segunda roreidn de material, que aun contiene 5% eﬁ
peso de polialfa-olefing hidroperoxidada J no injertg-

da, es calandrads g 170°.,

i
n
W
\J1
\n
g
2]
BN

EJENPLO 3,

Se coloca 8 g de un polibuteno hidroperoxidado, amorfo
Yy 8o oristalizable, que tiens una viscosidad intrfnseca de C.6
(determinada en tolueno a 75°C) v un contenido en ox{geno acti-
vo de 0.2%, ed el reactor descrito en los ejemplos precedentes.
Se elimina el aire del autoclave Yy se introduce 200 ce¢ de clo-
ruro vin{lico 1fquido. El cloruro de vinilo es dejado en con-
tacto con el polimero durante 5 horas a temperatura ambiente a
fin de favorecer la disolucién del @ltimo, entonces el agitador
es puesto en mercha y se introduce en el autoclave 600 cc de
agua destiiada en la que se ha disuselto previamente Ou4 g de
alcohol polivinflico, 0.15 g de trietilen-tetraming y 0.003 g
de Nagﬁ: La presifn total es llevada a 5 at por medio de nitrd-
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geno puro y la mezcla es calentada lentamente a 46°C mientras
se aglta. 41 cabo de 24 horas se interrumpe la operacién, el
cloruro de vinilo que no ha reaccionado es eliminado y se des-
carga un material blanco en forma de pequefios grénulos, que

es lavado y secado en vacio.

Se obtiene 170 g de un material seco que contiene 95%
de cloruroc de vinilo (calculado a base del contenido en cloro).
Por extraccidn con éter etflico en un extractor Kumagawa duran-
te 24 horas, a fin de eliminar toda polialfa-olefina que no ha-
ya reaccionado, se obtiene un residuo, gue suma 99% y tiene una
viewsidad intr{nsecea de 1,34 (determineda en~ciclohexanona a
50°C) correspondiente a una constante Fikentscher de 79.

A causa del'muy pequeflo contenido de poliolefina no in-
Jertaeda, los ensayos mecénicos son llevados & cabo directamente
sobre el producto bruto.

El producto bruto es estabilizado como en los ejemplos
precedentes y calandrado a 170°C. Se obtiene una hoja gris, muy
quebradiza y transparente que, por moldeo a 19700, da un mate-
rial flexible y aparentemente hpmogéneo que tiene las siguien-

tes caracterf{sticas:

S; = 478 kg/cn® L, = 4%
2
S, = 425 kg/cm L, = 116 %

Si el ensayo es llevado a cabo tal como se ha descrito
antes pero en ausencia de la poliamina, se obtiene 32.2 g de
un material seco que tiene un tacto grasoso debido a la presen-
cla de cantidades notablemente altas de polialfa-oclefina sin
injerter. El material obtenido es extra{do con éter en un extrag

tor Kumagawa durante 24 horas.
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Se obtiene 25 g de un residuo que tiene un contenido en
cloruro vinflico de 96.5% (determinado a base del contenido en
¢loro) y una viscosidad intrinsecs de 0.645 (determinada en ci-
clohexanona g 3000) correspondiente a una constante Fikeptscher
de 54,

El extracto etéreo consiste en 7.2 g de polialfa-olefi-
na que no ha reaccionado.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otrasvformas de realizacién que difieran en deta-
lle de la indicada a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzard
igualmente la proteccidn que se recaba, Podréd, pues, realizarse
con log medios y aparatos méds adecuados, por guedar todo ello

comprendido dentro del espfritu de las reivindicaciones,

=, =
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las sigulentes reivindicaciones, con prioridagd italiana nime

ro 18,326 del 23 ge Diclembre de 1957,

1. Procedimiento de preparar polimeros injertados
de cloruro vinilico, el cual comprende el polimerizar cloruro
de vinilo en un medio acuoso con un derivado hidroperoxidado
de un polimerc o copolfmerc de alfa-olefina en presencia de una
polietilen-poliamina.,

2. Procedimiento gegin la reivindicaecidn 1, en el
que el contenido en oxfgeno activo del derivado hidroperoxfdi-
co es de 0.1 a 1%,

3+ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 o 2,
en el que se emplea un derivado hidroperox{dico de un copold-
mero de alfa-olefina no crigtalizable,

4, Procedimiento segiin cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el que se emplea un derivado hidroperox{di-;
¢o de polipropileno o polibuteno-l.

5 Procedimiento segﬁn cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el que sé emplea de 1 a 3% de polietilen-
-poliamina, basado en el peso del derivado hidroperox{dico.

6. Procedimiento seguin cualguiera de las precedentes
reivindicaciones, en el que 1la polietilen—poliamina‘as trieti-
len-tetramina o tetraetilen-pentamina.

7o Procedimiento segﬁn cualgquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el gque la polimerizacidén es efectuada en

suspensidn a un pH de 8 a 14,
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8. Procedimiento segin cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, en el que la polimerizacidn es efectuada a

una temperatura de 25 a 100°¢C.

9. Procedimiento para la preparacidén de copolfmeros
injertados de cloruro vin{lige,

Segiin se describe ¥y reivindice en la presente memoria
que conste de dieciséis hojas, foliadas y escritas a mdquina
por una sola de sus caras, acompafiadas de 3 léminés de dibujos.

Barna. pare liadrid, a 22 de Diciembre de 1958

MONTECATINI, Socletd Generale per l'Industria
Mineraria e Chimica.
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