
<ì ^
PATENTE DE INVENCION 

ICI 61/5 -  Case P.14853

DIPERIAL CHEMICAL INPUSTRIES LIMITED, entidad in g le sa , 

re s id e n te  en Im p eriai Chemical House,

.. Londres, In g la te r ra .

. : * ' E ste  invento ¡se r e f ie r e  a com posiciones;

polím eras y , en e s p e c ia l , a nuevas composiciones que 

contienen  polím eros de cloru ro  de v iñ i lo .

Los cloru ros de p o liv in ilo  de elevado 

peso m olecu lar, tiend en  a se r  f r á g i le s  y dado que
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e s ta  tendencia l im ita  la  capacidad de u t i l iz a c ió n  de 

.lo s  polím eros, se han in te n ta d o .d is tin to s  medios para 

e lim in ar dicho inconveniente. Los cloru ros de p o liv i-  

n i lo  p la s t if ic a d o , se han conocido desde hace bastan ­

t e s  años, y en general son apreciablem ente menos f r á ­

g i le s  que lo s  polím eros s in  m od ificar, pero l a  a d i- - 

ciónáb lo s  p la s t if ic a d o r e s , líq u id o s en g en era l, con­

duce a una dism inución indeseable del punto de reb lan  

decim iento d el producto. Los ejem plos de p la s t i f i c a ­

dores propuestos, comprenden lo s  f t a la t o s  y adipatos 

a s i  como d is t in to s  polím eros y copolímerois de peso 

m olecular reducido, t a le s  como lo s  d e sc r ito s  en l a  

Memoria de l a  Patente B r itá n ic a  nS 7 0 3 .2 5 2 . -

La copolim erización del cloru ro  de v in í -  , 

l o ,  puede red u cir también l a  fra g ilid a d  d el producto, 

pero en general l a  copolim erización dá lu g ar a o tra s  

propiedades üáioae in deseables en e l  producto.

!$as recientem ente se han propuesto mez­

c la s  de cloruro  de p o liv in ilo  con copolimeros de buta­

d ie n o , 'ta le s  como un copolimero de butadieno con meta- 

c r í la to  de m e tilo , y aunque e s ta s  combinaciones tien en  

normalmente, -una b u e n a .re s is te n c ia  a l  choque, sus ca- ... 

r á c te r is t io a s  de en v e jecim ien to ,.so n  d efectu o sas. Se 

han rea lizad o  algunos in ten to s para obtener un mate­

r i a l  dotado de la s  propiedades deseables de e s ta s  mez 

"t c ía s , ' pero s in  sus '.r e d u c id a s c a ra c te r ís t ic a s  de 'e n - . 

v e jé  cim iento. '1. ; . ' . ; . * . ' ' '

Las mezclas de m e ta crila to  de p o lim etilo  

y cloruro  de p o liv in ilo  son com patibles en g en era l, 

pero acusan una b a ja  r e s is te n c ia  a l  Choque, y aunque



la s  m ezclas de cloruro  de p o llv in ilo  con p o l io t i le  nos 

muestran algdn aumento en l a  r e s is te n c ia  a l  choque, 

son muy s e n s ib le s  a  l a s  in c is io n e s .

Se ha comprobado que la s  m ezclas de p o lí­

meros de cloru ro  de v in ilo  con determinados copolím e- 

r o s ,  uno da cuyos.componentes monómeros, por lo  menos, 

e s  e l  e t i le n o , presentan una buena r e s is te n c ia  a l  cho 

que, y buenas c a r a c te r ís t ic a s  de en v ejecim ien to , t e ­

niendo además una buena r e s is te n c ia  a l a  ten sió n  y ex 

c a le n te s  propiedades de c ir c u la c ió n .

De acuerdo con e s te  invento, se proporcio­

nan nuevas com posiciones polím eras que contienen  de 

98% á 60% en peso de un cloru ro  de p o liv in i ló ,  y de 2% 

a 40% en peso de un producto só lid o  obtenido p o lim eri- 

zando e t i le n o  junto con un compuesto m ono-etilénicam en 

te  in satu rad o , una por lo  menos de la s  v a le n c ia s  l i ­

b res d e l cual se sa tu ra  o s a t is f a c e  por un r a d ic a l  

monovalente de l a  fórmula -  CN ó -C00R en l a  - . 

que R es.' hidrógeno o un r a d ic a l  h id r o carburado mono- \ 

v a le n te , o se saturan o s a t is fa c e n  por e l  ra d ic a l  d i­

v a len te  de fó rm u la . -  CO -  0 -  OC -  y dos por lo  me­

nos de l a s  v a le n c ia s  re s ta n te s  d el cu al se unen a  áto­

mos de hidrógeno, para dar un producto de polim eriza­

ción ; que con tien e de 2% a 95% en pesò de unidades de 

dicho compuesto monóetilenioamente no saturado.

Por cloruro  de p o liv in ile  se in d ican  ho 

mopolímeros de cloruro  de v in ilo  o copolím eros del  ̂

c loru ro  de v in i lo  con h a sta  é l  20% de otro  monómero ; 

co p o lim erizab le . *

DaS com posiciones que, contienen  por debajo
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d el 2% d el producto de p o lim erización , no acusan de­

crecim iento ap reciab le  en l a  fra g ilid a d  con resp ecto  

a l  cloruro  de polímero so lo , m ientras que ía s  compo­

s ic io n e s  que contienen más d e l 40% de dicho producto, 

tiend en a e s ta r  dotadas de una r e s is te n c ia  a 1& ten­

s ió n  indeseablemente b a ja . Se p re f ie re  usar mezclas 

que contengan de 5% a 15% en peso del producto de po­

lim e riz a c ió n , ya que e s ta s , en g en era l, presentan una 

buena r e s is te n c ia  a l  choque,.combinada con buenas pro­

piedades de c ir c u la c ió n , y son de uso e s p e c ia l en la s  

a p lica c io n es  de extrusión^

Pn g e n era l, se observa que s i  e l  producto 

de p olim erización  contiene menos d el 7% en peso del 

compuesto monoetilónicamente insaturado, l a  r e s is te n ­

c ia  a l a  ten sió n  de l a  mezcla se a fe c ta  de nuevo ad­

versam ente. Por o tra  p a r t e ó la s  m ezclas d el polímero 

de v in ilo  con un producto de p olim erización  que con­

tengan más d e l 95% de dicho compuesto, muestran un 

cambio in s u f ic ie n te  en l a  fra g ilid a d  con resp ecto  a l

c loru ro  de p o liv in ilo  s in  m o d ificar. Se ha comproba­

do que, normalmente, lo s  m ejores resu ltad o s para l a  

r e s is te n c ia  a l  choque; y la  r e s is te n c ia  a l a  te n sió n , 

se consiguen cuando e l  mencionado producto de polime­

r iz a c ió n  contiene de 15% a 75% en peso d el compuesto 

monoetilónicam ente insaturado.

Los ejem plos de compuestos quepueden co- 

p olim erizarse con e t i le n e  para formar lo s  productos 

de p olim erización  u tiliz a d o s  en e s te  invento , compren

den a c r i la to  de m e tilo , de e t i l o  y de b u t i lo , / a c r i l a ­

to  de i  so-am ilo, a c r i la to  de 2- é t i l - h e x i l o ,  met a c r i -
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la to  de m e tilo , a c r i l o n i t r i l o ,  ácido a c r í l i c o ,  m alea- 

to de d im etilo  y de d ie t i lo ,  fam arato de d im etilo  y 

de d ie t i l o ,  ácido m aleico , anhídrido msú.dco, ácido 

fum árico, a l f a - c lo r o - a c r i la t o  de m e tilo , y s im ila re s , 

Se p r e f ie r e  que e l  compuesto m onoetilónicem ente in sa­

turado , se e l i j a  de l a  c la s e  co n stitu id a  por ácidos 

a c r i l í c o  y m e ta c r il ic o , sus e s te r e s  y n i t r i l o s ,  y lo s  

ácid os m aleico y fumárioo y sus e s te r e s ,  a  causa de 

l a  fa c il id a d  para o b te n e rlo s . De todos e l l o s ,  se pre­

f ie r e n  e l  m e ta c r ila to  de m etilo  y e l  a c r i la to  de e t i  

l o ,  por l a  fa c i l id a d  de su obtención y lo  razonado 

de su p re c io .

Un te r c e r  compuesto puede in corp orarse 

en e l  producto de p o lim erizació n , s i  se desea, y puede 

se r  o tro  hidrocarburo etilón icam en te in satu rad o , t a l  

como por ejemplo p rop ilen o , isobuteno ó buteno-1 , o 

puede se r  un monómero eleg id o  de l a  c la se  co n stitu id a  

por compuestos m onoetilénicam ente insaturados que t i e ­

nen, por lo  menos, un grupo p o la r . Los ejem plos de e s ­

to s  compuestos, comprenden e l  ácido a c r i l i c o ,  sus es­

te r e s  y e l  n i t r i l o ;  áoido m e ta c r il ic o , sus e s te r e s  y 

n i t r i l o ; ácido m ale ico , sus e s te r e s  y anhíd rid o; á c i ­

do fumárico y sus e s te r e s  y lo s  e s te r e s  v in il io o s  ta ­

l e s  como e l  a ce ta to  de v in ilo  y e l  propiúnato de v i -  

n i lo .

í La p olim erización  puede r e a liz a r s e  por

cu alq u iera  da lo s  procedim ientos b ien  conocidos para 

p o lim erizar é tile n o ^  Puede l le v a r s e  a cabo oon monó- 

imeros en masa, en so lu ción  o en suspensión, y l a  pro­

ducción puede r e a liz a r s e  por p a r tid a s , continuamente



10.

15*

20 .

25 .

3 0 .

o por procesos sém icontinuos. La p olim erización  puede 

l le v a r s e  a  cabo por ejemplo en masas o de modo in te r ­

m itente , en una bomba de acero á presión  elevada, o con 

tinuamente en un. re a c to r  tu bu lar o en un autoclave con 

'a g i t a c i ó n .  Los m odificadores de polim erización  t a l  como 

lo s  agentes de traslad o  de cadenas, pueden u sarse s i  s e . 

desea.

Se p re fie re  l le v a r  a cabo la  polim erización  

continuamente en un autoclave ag itad o , ya que por e s te  

medio se logran  m ejores productos.

E l m a teria l polímero obtenido por e s to s  

procedim ientos, puede m ezclarse con cloru ro  de p o liv i­

n ilo  por cu a lq u iera  de losinátodos b ien  conocidos que 

comprenden por ejemplo e l  m ezclar en un mezclador Banbu 

ry , o e l  aco p lar en un molino de dos r o d i l lo s .  En e s ta  

etapa pueden añadirse a n tio x id a n te s ,ca rg a s , lu b rica n ­

t e s ,  pigmentos y cu alesq u iera  o tro s m ateria les  a d ic io ­

n a les  c o r r ie n te s , t a le s  como nuevos m a teria le s  políme­

r o s .  E l proceso de mezclado ó amasado, se l le v a  a cabo 

con p re feren cia  a l a  temperatura normalmente usada pa­

ra  e l  cloru ro  de p o liv in ilo ; la s  temperaturas de 1603 

á l8 p 3 C ., son la s  empleadas en g en eral, pero no deben 

considerarse como lim ite s  e s t r ic t o s  y pueden r e a l iz a r ­

se con sid erables v a ria c io n e s .

En e l  procedimiento p referid o  , e l  c loru ­

ro de p o liv in ilo  se g e l i f lo a  prim ero, .y luego se méz--' , 

o la  e l  copolím ero, dado que de este  modo se obtienen 

m ezclas conbuenas re s is te n o la a  a l  impacto.

Los productos f in a le s ,  normalmente suaves 

y lu s tr o s o s , tien e n  buena r e s is te n c ia  a l  im pacto, aou-

, / '.".-"/i ,' -



sáda por una pequeSa tendencia a l a  fra g ilid a d  y una 

elevada en erg ía  a  l a  ro tu ra , y c a r a c te r ís t ic a s  de en­

v e jecim ien to  muy buenas. Pueden someterse a  todos lo s  

procedim ientos nórmales t a le s  como e l  moldeo y e l  ca­

landrado, y pueden u t i l iz a r s e  para p e líc u la s , r e v e s t i­

m ientos, móldeos y s im ila re s .

Las composiciones a que e s te  invento se 

r e f i e r e , además de poseer l a s  propiedades ú t i l e s  an­

te r io r e s ,  muestran también ú t i le s  propiedades de c i r ­

cu lació n  que la s  han hecho de considerable in te r é s  en 

l a s  a p lica c io n es  de l a  ex tru sió n .

E ste  invento se a c la r a , s in  lim ita rs e  en 

modo alguno, en lo s  s ig u ie n te s  ejemplos en lo s  que to ­

das la s  p a rte s  son ponderales.

EJEhlPH) 1 -  '

Se colocaron en una bomba de acero , a una 

p resión  de 1000 kg/cm2 . y calentada a 15020. 5 p artes  

de meta c r i la to  de m etilo , 120 p artes de e t i le n o , y 

0 ,0 2 5  parte de peróxido de b u tilo  d ite r o ia r io .  Los 

componentes se ag itaro n  mecánicamente durante l a  reac­

ció n , y l a  bomba se sometió a nueva p resión  con e t i l e ­

no después de cada descenso de l a  p resión  en 20 kg/cm2 

a medida que l a  reacc ió n  prosegúia. Al s o lta r  l a  pre­

s ió n , se comprobó que e l  rendimiento de m ateria l p o lí­

mero e ra d o  1 8 ,2  p a rte s .

E l contenido de m e ta crila to  de m etilo  se 

calculó-m idiendo la s  proporciones de la á  dos unida­

des monôme ra s  del producto, por esp ectro sco p ia  in frar­

r o ja ,  usando l a  combinacióh de bandas de absorción  

C-H a 2 , 3 aproximadamente ; e l  método u tiliz a d o



fuá un método de r e la c ió n  basado en l a  .absorción del 

" grupo -OCHy. de la s  unidades de m é ta criía to  de m e tilo , 

y é l  -CBg- satuñado d e l p o lite ñ o . E l método se c a l ib r ó , 

por medio de m ezclas s in t é t ic a s  de lo s  dos homopolime- 

ró s  en l a  forma de h o jas  laminadas para producir pro­

porciones v a r ia b le s  de lo s  dos en lo s  rayos in fr a -r o jo s  

E l contenido de m e ta cr ila to  de m e tilo , se comprobó qué 

e ra  de 16%. " ' . 7 . J ./ ,,  ̂ -

La c r is ta lin id a d  d e l producido se d eter­

minó por métodos de d ifra c c ió n  de rayos X.

E í indioe de c ir c u la c ió n  en fu s ió n , medi­

do por l a  norma b r itá n ic a  2 .7 8 2 , Método 105C, a 190PC - 

y 2 k g . , fué de 6 ,2 .  E l ín d ice  de re fra c c ió n  medido a 

20SC. u tiliz a n d o  l a  raya D d el sod io , fu é de 1 .4 9 6 *

E l punto de fu s ió n  de la s  c r i s t a l i t a s ,  medido u t i l i -  . 

zando un m icroscopio p o larizad or en c a l ie n te ,  fué de 

1083(2.

La mezcla del copolimero con e l  c loru ro  de 

p o liv in i lo ,  se l le v ó  a oabo en un molino de dos ro d i­

l l o s , ,  a  160SC. E l  c lo ru ro  de p o liv in ilo  se mezcló pri. 

mero con un e s ta b iliz a d o r  (M e llite  131 , que se cree 

e s  un compuesto orgánico de estañ o ) y luego se añadió 

y mezcló e l  producto de p o lim erización  e t i l e no/m etacri 

la to  de m e tilo . La v isco sid ad  de l a  m ezcla en fu s ió n , 

se determinó a una r e s is t e n c ia  de c iza llam ien to  de 

6 x 10^ dinas/cm 2 . ,  u tiliz a n d o  un p la s t  órne tro  de ex­

ten sió n  a 1 80"C, t a l  como se d escribe por Clegg en 

"R h eo lo g y o f E lastom ero", Pergamon P re ss , 1 .9 5 8 .

En e s te  y en lo s  s e is  ejem plos p o s te r io ­

r e s ,  l a s  planchas moldeadas de l a  mezcla y dé l a  mués



: t r a  se co rta ro n  en forma normal de "hueso de perro" 

u t i l iz a d a  en lo s  ensayos de te n s ió n . Los r e s a l to s  de 

7 .7-̂  - l a  m uestra, se prepararon para dar una lo n g itu d  nomi

'r'--. ' - - . . n a l  de 6 , 3$,mm. /''*.;

" 5 . ' ..7 ' , " Los ensayos de ^ n s % 6n'..''8a''-Realizaron.''uti­

lizan d o  e s ta s  m uestras para ex ten d e rla s  a una propor­

c ió n  de 406,4  mm. por minuto, a 2080 . y su ten sió n  de 

re la ja m ien to  se midió por e s te  método. Se u t i l iz a r o n  

.1-,' . . - * . muestras* de l a  misma forma para e l  ensayo de choque 

1 0 .  a  l a  te n s ió n  a  20SC. para lo  cu a l se dejaba ca e r  un ..

peso desde una a ltu r a  de 2 ,5  m. sobre un extremo de 

-7' ' -7.'7 l a  m uestra permaneciendo e l  o tro  extremo s u je to  por 

completo en una mordaza, dé t a l  modo que e l  e je  ma­

yor de dicha m uestra fu e ra  v e r t i c a l .  La en erg ía  p re - .. 

1 5 . c ie a  para f r a c tu r a r  l a  m uestra, se c a lcu ló  y cada

m uestra se examinó para v er de qué modo se h ab ía  f r a c  

tu rad o . S i  en una fr a c tu r a  f r i a b l e ,  ind icad a por e l  

f a l l o  a b a ja  ex te n sió n , y con fr a c tu r a  concoidea, o 

una fr a c tu r a  a  en erg ía  e lev ad a , E l número de f a l l o s  

20 .  por l a  f r a c tu r a  d el primer t ip o , se r e g is t r ó  como

p o rce n ta je  d e l número t o t a l  de f a l l o s .  Los r e s u lta ­

dos fig u ra n  en l a  ta b la  s ig u ie n te .

{% de E t ile n o /M e ta c r ila to  de M etilo  en la  mezcla! 10
T T"""".. '.......

! -
1 8,000  
!

: 163

! 7 ,2x10^

!*
!Ensayo a l a  te n s ió n : Tensiónderelajam iento !
! ( lib ra s/p u lg a d a 2 ) j 1 0 ,6 0 0

! Bosayode choque de tensión : % de ̂ p tu r a s  sindeform a !

! E n erg ía  de ru p tu ra !
! (p ie s  lib ra /p u lg ad a^  ! .. 55

! V iscosid ad  en fu s ió n  (p o ise s ) !lx lO ^
! . ' ' ' * ' . ....... ....................!



EJEMPLO 2 -

Se r e p it ió  e l  proceso del Ejemplo 1 , u t i ­

lizando 10 p a rte s  de m e ta c r ila to  de m e tilo , 1 1 7 ,5  par 

te s-d e  e t i íe n o  y 0 , 0$ p artes  de peróxido de b u tilo  

-  .5." d i - t e r c i a r i o .  La rea cc io n  se lle v ó  a cabo a 1 5 0 ^ 0 ,, :

b a jo  úna p resió n  de 1.000  kg/cm2 para Obtener. 20 par-..

 ̂ 1 t e s  de un producto con un contenido de 43% de m etacri

' la to  de m etilo  y l a s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s : 

In d ice  de c ir c u la c ió n  en fu s ió n  (2  kg 19 0 ^ 0 ): 15

1 0 . In d ice de r e fra c c ió n  - :  1 ,4 8 9

L C ris ta iin id a d  - : en tre  0 y Í5%

íú nto  de fu s ió n  medido ' 94^0 .

Se mezcló con cloru ro  de p o liv in ílo  cómb . 

en e l  Ejemplo 1 , p ara .d ar composiciones de l a s  p rop ie- 

15'..'. dades' s ig u ie n te s :

* r —  T " " — " —   — r
!% de EtilenqnetsnriLato de Metilo en l a  mezcla !
!
í ....... .
! Ensayo a l a  
!

— —  -------*— :—  ------:------------------- *1-------;—
ten sió n : Tensión de r e l a ja -  - !

miento (Idi¡casTMlgad^)10{,600.

10

1-------- ------ !------^ T
1  .......  r ! !
!9 ,7 5 0  ! 7 ,8 0 0  4

! Ensayó de choque de tenáón: %de rupturas s ih  de- !
form ación

Energía  de ruptura -, 
(P ie s  libra/pulgada-^

! Viscosidaden'fbsLÓn (p o ise s )

! 100 ! 17 ! 0 !
; _j ! !
! ! , ;

55 ¡ 202 ! 232 ¡
) , ) ;
ílx lO ^ ¡1 , 7x10^ !2 x 10^ ¡
! , ! ,

EJEMPLO 3

Se r e p i t ió  e l  procedim iento d e l Ejemplo 1 , 

... u tiliz a n d o  10 p a rte s  de m e ta crila to  de m e tilo , 105 par 

t e s  de é t i le n o  y 0,075  p artes  de peróxido de b u tilo  

20 .  .. d i - t e r c i a r i o .  La rea cc ió n  se r e a liz ó  a 150CC b a jo  tma

p resió n  de 1 .0 0 0  kg/om2 para obtener 67,7  p a r te s  de



un producto con un contenido de 60% de m e ta cr ila to  de 

m e tilo , y de l a s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s : 

In d ice de c irc u la c ió n  en fu sió n  (2 kg 190^0): 17

In d ice de r e fra c c ió n  : 1.497

5 . : C r is ta lin id a d  -  : ' 15%

Punto de fu s ió n  , : -- 106aC

 ̂ Se mezcló con cloruro  dé p o liv in ilo , como

en e l  Ejemplo 1 ,  para dar composiciones de la s  propie- 

' ' dados s ig u ie n te s : -i -  .

- 11-

- y . ̂s. V ^
. í, '

- "

-

tgdra.'.*
*-
S--

v'í'vA": r ^ ^  -
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Se u t i l iz a r o n  exactamente la s  cantidades de 

monómero y ca ta liz a d o r d el E j e ^ l o  3 , en un proceso 

análogo en la s  mismas condiciones de p resión  y tempera­

tu ra , pero con un rendim iento de 46 p a r te s , g l  producto 

te n ía  un contenido de m e ta crila to  de m etilo  d el 75% y 

la s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s :

Indioe de c irc u la c ió n  en fu sió n  (2 kg 1 90^0): 26

In d ice de re fra c c ió n  : 1 .4 8 7

C ris ta lin id a d  ' ' Entre 0 y 10%

Punto de fu s ió n  94^C

'W



Se mezcló con cloruro  de p o liv in ilo  como 

,.en  e l  Ejemplo 1 , para dar composiciones de l a s  propie 

dados s ig u ie n te s : .......
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* EJEMPLO 5 "t'-":.'''-

Se r e p it ió  e l  procedim iento.del Ejemplo 1 , 

usando 40 p a rtes  de m etao rila to  de m e tilo , 118 p a rtes  j 

de e t ile n o  y 0 ,025  parte de peróxido de benzoilo* La 

re a cc ió n  se d e sa rro lló  a 1003C bajo  una p resió n  de.

1.200  kg/om2 p ara 'ob ten er 27 p artes  de un producto 

con una proporción de 90% de m etao rila to  de m e tilo , y " 

l á s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s :

Ind ice de o ircu laciÓ n en fu s ió n  (2 kg 19030) 0 ,0 6

Ind ice de re fra c c ió n  1 ,4 9 0

C ris ta lin id a d  Aproximadamente nula

1 5 . Se mezcló con cloru ro  d e ,p o liv in ilo  como

en e l  Ejemplo 1 ,  para dar composiciones de l a s  propié 

dades s ig u ie n te s : - '
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EJEMPLO 6
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Se d iso lv ie ro n  15 p a rte s  de m e ta c r ila tó  de 

m etilo  y 94 p a rte s  de e t ile n o  én 45 p a rte s  de benceno, 

y luego se polim erizó en p re sen cia  de 0 ,2 5  p a rte s  de 

pérbxido de b u tilo  d i - te r o ia r ió  en una.bomba dé acero 

. a  150SC y a una p resió n  de 1 .2 0 0  kg/cm2. E l  producto 

^ t l  sep ararse  d e l benceno y s e c a rs e , proporcióno 24 par 

* t e s  de un cuerpo que co n ten ía  43% de m e ta cr ila to  de me 

t i l o  y de la s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s :

Indice de circulación en fusión (2 kg: 190RC) 0,34

Indice de refracción 1,499
- Cristalinidad . 2̂ %

Puntodefusión 11ÓS0.

Se mezcló con c lo ru ro  de p o liv ín ilo  como 

, en, e l  Ejemplo 1 ,  para proporcionar com posiciones de 

l a s  propiedades s ig u ie n te s  .,
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Se r e p it ió  e l  procedim iento d e l Ejemplo 6 , 

usando 37 p a rte s  de a c r i la to  de e t i l o ,  94 p a rte s  de 

e t i le n o  y 0 ,0 2 5  p arte  de peróxido de b u t ilo  d i te r c ia ­

r i o ,  e n .26 p a rte s  dé benceno* La re a c c ió n  se a p licó  

a  150^0 b a jo  l a  p re s ió n  de 1 .200  kg/cm2 para propor­

c io n ar 38 p a rtea  de un producto.que co n ten ía  un 75%.

*'.. de a c r i la to  de. e t i l o  determinado por e l  método in f r a -  , 

r o jo ,  c a lib ra d o  en e l  Ejemplo 1 , con m ezclas s i n t é t i ­

cas de p o l i ( a c r i la t o  de e t i l o )  y p o l ie t i le n e .  E l  p r o - -  

ducto .ten ia  l a s  propiedades f í s i c a s  s ig u ie n te s :

In d ice  de c ir c u la c ió n  en fu s ió n  (2 kg 190BC): 196

'"'''r"! Ori s t a i i n i  dad : Aproximadamente nula

Ind ice ' dé re fra c c ió n '. ' - ' I . 47I

Sé mezcló con c lo ru ro  de p o liv in i le  como 

en e l  Ejemplo 1 ,  para dar com posiciones de l a s  propie .... 

dades s ig u ie n te s : " . i - "  -.'.'7.. 'y 77 ' '̂77 y . ' ff-
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U tilizan d o  a c r i la to  de 2 - e t i l  h e x ilo , o ,. 

a c r i la to  de * m e tilo  en lu g ar d el a c r i la to  de e t i l o ,  sé 

obtienen  re su lta d o s  s im ila re s .

EJ3I¡'IPL0S 8 a 15 -  . - : '

En lo s  ejem plos s ig u ie n te s , se polim eri--

-i.
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zarca:sucesivam ente m e ta crila to  de m e tilo , a c r i lo n i-  

t r i l o  y m aleato d e -d ie t i lo , con e t i le n o , y lo s  produo 

to s  se mezclaron con cloru ro  de p o liv in ilo .

En lo s  Ejemplos 8 á 1 0 , lo s  comonómeros 

se polim erizaron en un re a c to r  continuo equipado cóh 

d isp o sitiv o  de a g ita c ió n , E l ca ta liz a d o r era  peróxido 

de 3 ,5 ,5 - tr i -m e t i l -h e x a n o iÍo , l a  tem peratura, 180SC 

y  la .p re s ió n  v arió .d e  1 .4 0 0  a 1 .700  atm osferas. En - 

lo s  Ejemplos 11 á 15, e l  ca ta liz a d o r  fuá peróxido de

b u tilo  d t-te rc ia rio  y l a  temperatura de re a cc ió n , de 

unos -14030. . la  p olim erización  d e l Ejemplo 11 , se rea-^-., 

l iz ó  a una p resión  de 2.000  atm ósferas, y  e l  r e s to ,  se 

1  'sOmetieroh'..a.'1 . 20Ó':atmósféras<..

Las propiedades f í s i c a s  de la s  m ezclas, 

se examinaron y lo s  resu ltad o s se indican  a continua­

c ió n . '' ;; -  ' '

4 - E l  ensayo de ten sió n  a l  choque para e l

examen de l a  fra g ilid a d , fu á e l  mismo que se u t i l iz ó  

en lo s  Ejemplos 1  á 7., y l a  en erg ia  de choque se exa­

minó más detalladam ente u tilizan d o  un ensayo de cho- 

4 i que por in c is ió n  de H ounsfield. * *' :
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¡Copolímero de e t i le n o  A) OomonÓmero 

i . . B) % de A en cópolimero

ì -   ̂ ...................^  ^
! MEZCLA Propiedades f í s i c a s

í _______ Peso de caída % rupturas s in  deformación

! R e s is te n c ia  a l  H oünsfield de in c is ió n  (p ie s / l ib r a )  . 

! P resió n  de c ir c u la c ió n  (lib ra /p u lg a d a ^ ) (a )

(lorur<
v in il<
modif:

<

00;

0

¿3!
!
! l/lC de punto de reblandecimiento de Vicat (b) !
1 ' '  ' g ^
¡ENSAYO A LA. TENSION ic j A) Tensión de relajamientolibras/pulgada xlO i;

! - _____  B) Energia a la ruptura libras pie/pulaada^ n<

MmAi= Metacrilato de metilo; AN ^ Acrilonitrilo DEM ^ Malea*

(a ) La p resión  de c ir c u la c ió n  se midió en un Plastóm etro Macklow-Smith, que m 

y a una v elocid ad  constante d e l p is tó n , de 0 ,056  pulgada/minuto con un d i 

fa c i l id a d  de ex tru sió n  de l a s  m ezclas.

(b) E l  i / 1 0  d e l punto de reblandecim iento de V icat se midió u tiliz a n d o  una p!

(c )  Los ensayos de ten sió n  se re a liz a ro n  en m uestras e s tira d a s  a razón de 10 

de ancho con dos o r i f i c i o s  se m ic ircu la re s  de 4 ,0  mm. de ra d io  ab ier to s  u

' de a n c h o ." , ,

Al u t i l i z a r  fumar ató  de d i e t i l o ,  e n lu g a r .d e  m aléate de d i e t i l o ,  en lo s  Ejemp.
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DEH *  .Maleato de d ie t i lo

n ith , que mide l e  p resión  n e ce sa r ia  para expulsar e l  m a te r ia l polím ero a 150^0 

o con un diám etro de hilera de 0 ,0625 pulgada y proporciona una in d ica c ió n  dedh

ando una plancha de l / l 6 " .

azón de 18 "/m inuto a 20^C. Las muestras ten ían  31 ,75  mm. de lon g itu d  y 1 2 ,7  nm 

ab ier to s  uno f r e n te  a o tro  en lo s  lad o s mayores dejando un "c u e llo "  de 3 ,18  nm

i lo s  Ejemplos 12 a 1 5 , se .o b tu v iero n  resu ltad o s análogos.



Se sometió a un ensayo prolongado de re ­

s is te n c ia  a lo s  agentes atm osféricos durante un perio  

do de 10 meses y medio, una mezcla que conten ía 90%

5 . : de cloruro  de p o liv in ilo  y 10% del producto de p o li­

m erización de e t ile n o  junto con m e ta cr ila to  de m eti- 

lo .  E l  producto de polim erización  conten ía  38% de me­

t a c r i la t o  de m e tilo .

Los re su lta d o s de lo s  ensayos fig u ra n  a 

1 0 . con tin u ación . --

! Tiempo de envejecim iento enmeses.

! Tensión de re la jam ien to  medida ! 
l  a 18"/m inuto a 20SC. ' 
! ( lib ras/p u lg ad a^  x 10*3 ) !

T T
1 0  i :  1 ! 3 ! 6 . ! 10^

8,6 9 ,0  ! 8 ,4  ! 8 ,6

!% de ro ta ra s  s in  deformación 1 , 0
1 !

/ " / .  /  N '"0 T A

- D e scrita .su fic ie n te m e n te  l a  n atu raleza

...i d el invento asi.com o l a  manera de r e a l iz a r lo  en la

'L'"/ ' p r á c t ic a , debe hacerse co n star que la s  d isp o sic io n es '"/

/ ' 15 . / ' i  in d ica b a s , son su sce p tib le s  de m o d ifi- .'

. r ' . - cacion es de d e ta lle  en cuanto no a lte r e n  su p r in c i-  .

/ p i ó  fundam ental. También se hace constar que é l  in -  

vento se r e f ie r e  a una S o lic itu d  de Patente presen-^'-.;', 

tada en In g la te r ra  con fe ch a  27 de ju n io  de 1 .9 6 0 , ,

20 . ; nS 22 . 404 , acogiéndose, por lo  ta n to , á  lo s  benefi-^

c io s  que conceden lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  en 

v ig o r , y siendo lo  que co n stitu y e  l a  e se n c ia  d el



26 86 0 9
re fe r id o  invento y por lo  que se s o l i c i t a  Patente de 

Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO DE 

OBTENCION DE COMPOSICIONES POLÍMERAS"; ca ra c te r iz á n ­

dose por lo  s ig u ie n te :

-16  -

tien en  de 93% a 60% e n  peso de cloruro de p o liv in ilo , 

y de 2% a 40% en peso de un producto sólid o  obtenido 

poliperizando e tile n ó  junto con un compuesto monoeti- 

lenicam ente insaturado, una por lo  menos de la s  valen 

c ía s  l ib r e s  del cual se sa tá ra  por un r a d ic a l  monova­

le n te  que tie n e  l a  fórmula -  CN ó -  COOR en l a  que-R

o se' saturan por e l  ra d ic a l d iv alen te de fórmula r .*

1 3 , caracterizad o  porque la s  composiciones contienen

13 -  Procedimiento de obtención de compo 

s ic io n e s  polím eras, caracterizad o  porque e s ta s  con-

es hidrógeno o un ra d ic a l hidrocarburado monovalente,

-  00 -  0 -  OC -  y a l  menos dos denlas v a le n c ia s  re s ­

ta n te s  del cu a l están  unidas a átomos de hidrógeno,

de 5% a 15% en peso del producto sólid o c ita d o .

33 -  Procedim iento, 'S e ^ n .^ á iy in d ica c ió n  

1^ o 2 3 , caracterizad o  porqué e l  producto só lid o  con­

tien e de; 15 á 75% en peso .dé .'.unidades; dél compuesto - 

¿  onoetilónicam ente insaturado antes indicado. ;

43 -  Procedim iento, segán re iv in d ica c ió n

1 8 , caracterizad o  porque e l  compuesto m onoetilénica^ 

' m ente;insáturado se e lig e  de l a  c la se  co n stitu id a  

por lo s  ácidos a c r i l i c o  y m e ta c r ílic o , sus e s t e r e s ;
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1 5 .

20./
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y n i t r i l o s ,  y lo s  ácidos m aleico y fumárioo y sas es­

t e r e s .  " '

5&.-  Procedim iento, segán cu alq u iera  de 

la s  re iv in d ica c io n e s  a n te r io re s , caracterizad o por­

que e l  compuesto m onostilénicam ente in satu rad o, es 

e l  m e ta c r ila to  de m e tilo .

/  63 -  Procedim iento, segán cu alq u iera  de

la s  re iv in d ica c io n e s  a n te r io re s , caracterizad o  porque 

e l  compuesto m onoetilánicam ente insatu radó, e s  e l  a c r i  

la to  de e t i l o .

73 -  Procedim iento, según cu alq u iera  de 

: l a s  re iv in d ic a c io n e s  a n te r io re s , caracterizad o  porque 

e l  producto só lid o  c ita d o  sé obtiene polim erizando 

e t i le n o  ju nto  con e l  compuesto m onoetilánicam ente in ­

saturado, de modo continuo en un autoclave p ro v isto  

dé. a g ita c ió n . ' ,

88 -  Procedim iento, segán cu alq u iera  de 

la s  re iv in d ica c io n e s  a n te r io re s , caracterizad o  porque 

e l  cloruro de p o liv in ilo  se g e l i f i c a  antes de. m ezclar 

se con e l  prod i^to^sólid o  c ita d o .

, ' '¡*9* :4"'''áp^'edimient.O'' de.-obtención"',de compo­

s ic io n e s  polím eras, t ^ i  y como queda sustancialm ente 

d e scr ito  en, ía:.pr#spa,^e' 'Memária'., '

E s ta  Me:

e s c r i t a s  a máquina

e diecinueve h o ja s  Z 

c a ra .

AL IKpySTRIES. LmiTED , ,

.'J/T'..;'
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