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PATENTE IE INVENCION
==ssososSsSEIsNNossE

Your Case No. 31163/5-403~

.............

e%évm MORSARTO CHEMIOAL COMPARY,
'entidad norteamericana, residente en
800 North Lindbergh Boulevar, 8t. Louis 66,
¥issouri, EE.UU. de A. '

Esta invenci&n se relaoiona con polimeroe de
: cloruro de vinilo sin plastificar. ¥ds particulermente,
con. composiciones rigidas de polimeros de cloruro de vi-
nilo @ota&as de propiedades fisicas perfeccionadas. '
53_: U ghoé;polimeroa de clorurc de vinilo sin plas-

Mod. 113 .
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tiﬁcar han tenido utilidad en le fabrica:ﬁn de arti-
culos r:!g:.doe dotados de buene resistencia a la degra-
dacidn qu:tmica y & la distorsidn por el calor, Sin
embargo, estos articnlos_ rigidos son deficientes en
cuanto & determinadas propiedades fisicas, tales como
resistencia a los go:l.pes; En general; el problema de
fabricar articulos rigidos dotados de buena resisten-
oia: s los 8olpes ha sido resuelto en gran medids por la
sldstificacién del polfmero de clorurc de vinilo con
productos macromoleculares tales como cloropreno, bu-
tadieno-acrilonitrilo, butadieno-estirano; ¥y poliole-
finas cloradas y sulfocloradaa De eapeoial interds es
le patente estadounidense No. 3.006.889, que _exponse
mezclas de polimeros de cloruro de vinilo con produce
tos de la cloracidn de poliolefinas. Sin embargo, o8~
tos intentos de vencer %al deficiencia en cuanto a re-
sistencia & los golpes han 1_:911_1@; éxito generalmente
9619 8 coste de sacrificar una o mds de las deseables
propiedades de rigideg, elariga_d, resistencia. tensn; _
resistencias a los disolventes, elevado punto de distor-
sién por calor y resistencisa & los agentes quimicos.

Es conocida tambien la meézcle mecdnice de cloruro de
polivinilo y polietileno. Sin embargo; la mezcla resul-
tante es inqompatible; tendiendo a producir mezclas que
carecen de homogeneidad. Los copolfmeros injertedos de
polietileno y cloruro de polivinilo han sido prepara-
dos por disolucién del polietileno en varioe disolven-
tes antes d¢ la reaccifn. Sin embargo, el uso de di-
solventes es generalmente i.ndeseable; pues tienden a
reducir la eficacia del injerto y & mermar las propie-



5,

10,

15

20.

25,

304

dades f{siocas. Los intentos de evitar el uso e disol-
ventes mediante temperaturas mds elevadas han sido par-

cialmente satisfactorios, pero tales intentos han tendl-
do también a favorecer la descomposicidén del cloruro de
vinilo durante 1a polimerizacién. ,

De acuerdo con la presente invancidn, s8¢ ha
deecubierto que les mezolas de polimeros 1njertadoa da
cloruro de polivinilo y poliolefinas clorades, dotadag
de superiores propiedades respecto & les mezclas mecd-
nicas de 1os mismos componentes, pusden prepararse con
bajas temperaturas de reaccidn y sin el uso de disolven=
tes. L | |
o N En consecuencia, es un objeto de esta in~
venoién proporoionar composiciones de polimeros de olo-
ruro de wvinilo dotadas de perfeccionadas propiocdades
fisices. .

Otro objeto es ol de proporcionar composi-
ciones de polimeros de cloruro de vinilo dotadas de una
resistencia a los disolventes, resistencia tensil y
claridad perfeccionsdas,

Otro objeto es el de proporcionar composi-
ciones de polfmeros de cloruro de vinilo rigidas y
aemifrigidaé dotadas de perfeccionadas propiedades b O
sicas respecto & las mezclas mecénicas de polfmeros de
cloruro de vinilo y poliolefinas olo:adas;

Otro objeto es el de proporcioner mezclas
de polimercs injertados de cloruro de polivinilo y
policlefonas cloradas y/o clorosulfonadas dotadas de
propiedades superiores faapec?o a las mezclas mecdni-

cas de los mismos componentes, cuyas mezclas injerta-



10,

15«

20,

25,

304

das pueden prepararse a bajas temperaimraa de reacc16n

‘ y 8in el uso de disolventes.

 Otros objetes de esta invencidn resultardn
en parte evidentes y en parte aparecerdn mds adelantq.
| ~ Estos y otros objetos se consiguen disol-
v_':l_qxz_éo-;yrpﬁuqtqa': ¢lorados y clorosulfonados de policle=
finas en una composicién monémera de clorurc de vinilo
¥y polimerizando dichse composicién monémera.
o ‘I:és.gigu:i,gntes é_jemplog se ofrecen pars ilus
trar la invenoldn y no deberdn considerarse como limi-
taciones de la misma. Selvo indicacién en contrario; les
ocantidades se indican en peso.
L E;egglo 1
~ 8e carga una aolucidn de 10 partes de polie-
tileno clorado (contenido de cloro = 31 8%, nacosidad
espeeifioa en solucién de cicloexanons el 0,42% = 0,343)
en 100 partes de monémero de cloruro de vinilo, en un
recipiente a presién con evacuacidn de aire que contie-
ne 160 partes de agaa, 0;30 parte de celulosa metflica
(contenido del 5;5 al 7;0% de hidroxipropile y del 22
al 23% de metoxilo; viscosidad de una solucidn acuosa
al 2% & 2020 = 100 cps.) ¥ 0;2675 de perdéxido de lauroi-
lo. -
Se lleva a cabo la polimerizacién con agi=-

‘tacidn a 509C durante 16 hores. Después de desalojarse

poquefias cantidades de monémero sin convertir, se obtie-~
nen fOS partes de resina granular homogénea. La resina
seca pase en un 100% a través de una cribe de 40 mallas
¥y tiene una viscosidad espgoifica de 0; 583 (0;400 g en
100 ml de cicloexanona a 259C).
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. Se lleva a cabo la polimgp:l.zacidn como en
el E.jemplo/I pero con soluciones de 5, 15 y 20 partes
dqltmismq_péliotileno clorado en 100 partes de mondmero
de cloruro de .v:l.nilo.: En los tres casos, se obbienen re-
sinas granulares homegéneas de fino tamafio de particule.
 ZEjemplo III
Se 1leva a cabdo la polimerizaci& como en el‘
E;jemplo I, pero con soluciones de 30 y 35 partes del mis-
no polietileno clorado en 100 partes de monémero de clo-
rure de vinilo. En ambos casos Se obtienen resines gra-

nulares homogéneas de fino tamafio de particula.

Ejenplo IV

Se 1leva a cabo la polmarizaci&l como en
el E;;emplo I, con la excepcién de que se use polietile~
no clorosulfox‘:ado (contenido de cloro = 29%, contenido
de azufre = i,z#) en lugsr del polietileno clorado. Se
obtiene una resina granulsr homogénea.

Ejemplo V _ o

Se dispersa una solucién de 15 partes de po--
lietileno clorado ( 31;8% de cloro) en 10 partes de oi-
cloexano y ioo partes do monémero de cloruro de vinilo,
oon agitaoicin; en un recipiente & presi§n con aire evacua-
do, en 160 partes de agua.conteniendo 0,36 parte de ce-
lulosa metilica comb agente de suspensién y 0,26 parte de
peréxido de lauroflo como iniciador de la polimeriga-
cibn. | o

Después de f6 horas deo polimerizacidn a 5080,
se obiiene una resina granular homﬁgénea gue; despuds de

laverse con metanol y secarse, tiene una viscosidad espe-

cifioca de 0,453 (0,400 g en 100 ml de cicloexanona & 252C)e
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Ejemplo VI
Se cargan er un recipiente & presién a 6090
140 partes de agua, O, 25 parte de alcohol polivinflico
(82% ae hidrolizacigp! viscosided de une solucidn acuosa
al 4% a 202C = 100 cps.).; 0;10 parte de monolaurato de

sorbitano y 10 partes de polietileno clorado granular

(31,8 Qe oloro). Después de purger por evacuacidn, se
afiaden 100 partes de monémero de cloruro de vinilo y se
agita la suspensidn durante 2 horas a 602C, despuds de

1o cusl se afiade 0,16 parte de peréxido de lauroilo.

‘Al cabo de 8 horas de polimerizacidn se ob-
tionen 108 partes de una resina gramular homogénea con
una viscosidad especifice de 0,418 (0,400 g en 100 ml
de cicloexanona & 25“0), L

_Ejemplo VII

_ ‘ Se preperas una mezcla meeénioa mezclando
ﬁaicamente 90 partes de resina en suspensi&l de clo-
ruro de polivinilo (viacosidad especifica = 0,540) y
10 pa.rtes del mismo tipo de polietileno clorado usedo
en 1gs ¢ jemplos anteriores. A esta mezcla y a cada 100
partes de les resinas obtenidas en los Ejemplos I, II,
vy VI; se aifiaden dos partes de estabilizador de esba~
fio; 1 parte de estearato c‘lqiqo Y 2 partes de una cera
singética de amida grasa (Advawax 280). La designacidn
de la mezcla, el ejemplo que indica el procedimiento
usado para preparar la particular mezcla y el porcen-
taje en pesgo dgl poliét:i.leno clorado para cada mezcla |

son como sigues



Mezcla N@ Ejémplo % 2 §§ de polie-

tileno elorado

‘Mezcla fisica 7 10.0
1 1 9.2

2 2 4.8

3 2 13.3

4 2 37._(_)

5 5 13.5

6 6 _ 9.4

o Cada: una de las anteriores mezclas se
prepara moliendo en un molino de 2 rodillos a 17590
gurente 15 minutos. Se moldesn muestres de eusayo
oon el i_'eap.ltante_mgteriél en una prensa a 1852C y
4000 1pc (libres por pulgads cuadreda) durante 5 mi-
outos pars formar plenchas planas y de ‘superfioie B
lise dotadas de las propiedades mostradas en la ta=-

bla I

' TABLA I
Resiétencia Mezols ~ :
tensil, lpc fisica __1 2 3 4 5 6
@Elasticidad 5440 6420 7060 4790 3770 5710 6470
@Fallo 4930 6000 7110 4460 3590 6130 5630
% alargamiento , ‘ ,
@ Elasticidad 35 3T 34 39 6.5 4.1 4.0
@Fallo 102 107 138 82 38 166 104
Médulo tensil .
1pe x 10° 2.8 34 39 2.7 2.3 2.9 3.4
Rockwell "R® 97 105 110 87 71 98 105
Resistenoia
Izod a los /golpes‘ v .
pie-libras/pulgd. 20 12 2 21 19 15 12



_ Como se muesira en la anterior tabla; las
mezclas injertadgs que contienen proporciones inicia-
les comparables de polistilemo clorado (véanse mezolaa_s
1y 6); son superiores en cuanto a resistencia tensil,

5, médulo y dureza; & una mezola mecdnica.
Ejemplo VIII
_ Se carga una solucién de 10 partes de
polietileno clora.do (24,0 7‘ de cloro, v:lacoaidad es-
pecifica '.0’28,8 en cicloexanona) en 95 partes de mo-
10. némero de cloruro de vinilo, en un reactor a presién
¥ con evacuacién de aire, conteniendo 120 partes de
agua, 0,20 parte de c.e.lulqsa,met:.{lica‘, 0;1:0 parte de
monolaurate de sorbitano y 0,16 parte de peréxido de
. lauroflo. Después de 8 horas de polimerizacién con
1;’. #gitaci«in'y 8 5‘.?5_0, y después de desalojar el moné-
mero sin convqtti:; se obtienen 100 partes de una
rgsina_ granmular con une viscosidad especifica de
0,430. o
' _ Ejemplo IX ‘
20, | Se toman muestras de (a) la resina pre-
| parada como el el Ejemplo VIII ( do'signadar por VIII);
(b) las mezclas resinosas designadas en el Ejenblo
VII con los Kimeros de Mezcla 1, 3; 5y G;y (o) dos
mézol_as megﬁnicas molidas; designadas por Mezcla A
2 5 . ¥ Mezcla B, éonteniendo cada una de ellas 100 par-
tes de cloruro de polivinilo y 15 partes de polie~
tileno clorado; teniendo dicho polietileno clorado
un contenido de cloro del 31,8 4 para la Mezela A
'y del 24;0 % para la Mezcla B. Se exiracta cada

30. mezcla en un extractor Soxhlet con cicloexanona ca-



liente durante 48 horas, En la '.l‘a [“se indican
valores tipicos de extracciones. .

TABLA II

Mezclas Mezclas injertadas

mecdnicas
% de polietileno clorado &8 ~ _VIII 1 3 ) b

en mezcla exiractable 100% 99,66 15;4% 39,28 42% 64,68 35,1%
) ) - Oomo se muestra en la Tabla II; todo el
polxetileno clorado - contenido en las mezclae fisicas

5e | ee extractable con clcloexano, nientras que de la

mezcla injertads sdlo son extractables con estas con
dicionss fracciones, generalmente inferiores sl 50%
del caucho originalmente afiadido. BEs significativo
el que la unica mezcla injertade que resulta en una

10, extracoidn superior al éo% sea la preparada afiadiendo

.origina:!.me’nto un disolvente; ademds del polietileno
clorado, del monémero de cloruro de vinilo. Los da-
tos indican que la eficacia del injerto resulta incre
mentada a superiores temperaturas de polimerizacidén

15. ¥y reducida en presencia de un diluente inerte.

Ejempleo X

_ Se elaboran en un molino de 2 rodillos a

issnc; despuds de la adicién de un estabilizador de
‘ estaﬁo; tres mezclas injertadas; preparadas segin el

20. Ejemplo VIII , ¥ tres mezclas mecdnicas de 90 partes
de resina de clorurc de polivinilo (viscosidad espe-

6:&}.03 = 0,380) y 10 partes de polietileno clorado

(24,04 de cloro).
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Se ajusta la sepaxgcigﬁ %23‘5@ rodilles

del mblino de modo.qne pernita togar_tiras de mues-
tra de un espesor sproximado de 0,025 pulgada después
de 15 minutos de molido. Se laminan tiras de mues-

tre de cada mezcla entre placas de vidrio y se ensa-

ya su capacidad de transmisién de la luz de 680 mu
La Tabla III muesira lecturas tipices de niebla para

_ lgs,mszclsé mecdnicas e injertﬁdaa.

TABLA I
‘ %desnieblaa

Mozclas meodnicas 95, 5%

Mazelas injertadss 17,0 - 58,0%

‘ Como se muestra en la Tabla III; los va~
lores de niebla medidos sobre las mezglaé mecdnicas
son considerablemente superiores a los medidos sobre
las mezclas injertadss preparadas con el uso de pro-
porciones equivalentes de cloruro de vinilo y polie-
tileno clorado. BEn consecuencia; la franSparenoia
de las mezclas injertadas es notablemente superior a
la de las mezclas mecénices.

| Ejemplo XI
Se muelen en un molino de 2 rodillos &
1652C- una mezecla injertada del Ejemple VIII y una
mezcla meodnioa de 90 partes de resina en suspensién
de olorufo Qg polivinilo y 10 partée de polietileno

clorado (24,0% de cloro), usando la siguiente for-
malacidn:
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. Mezela resinose de injerto‘o mecénica) partea
‘Auxilisr de elaboracién polimaro (meta-

crilato de metilo) 1 parte
Mercéptido de estafic : 2 partes
Plastificador epoxilo golimero (éater '
de 4cido grasc epoxidado 2 partes
Acido estedrico 1 parte
Estebilizador UV (2—hidroxil-4~metoxi ‘

benzofenona) 1 parte

... . . Se tomen tiras de muestra de o 025 pul-
gada de espesor despuds de 15 minutos de molido y se
someten a radiacidn ultravioleta durante perfodos va-
riables de tiempo.

5. ", ‘ ~ La Table IV mueatra efectos tipicos de la
1rradiaoi6n ultravioleta en mezclas mecdnicas e in-
Jertadas. Ia resistencia ultravioleta es importante
para aplicaciones gque implicen exposicidén & la luz
soler (usos exteriores). | '

10.
TABLA IV

% de capacidad de transmisidén a 430 mu

después de exposicidn ultravioleta du-
rante

0 dfas 7 dfss 13 dfes 21 dfas

Mezcla injertada 57,8 25,1 8,5 4,5
Mezcle mecgnica 43,4 19,9 Ty4 2,6
Ejemplo XII

Se preparan une mezcla mecdnica de 90 par-
tes de resina en suspensidn de cloruro de polivinilo

(viscosidad especffica = 0,380) y 10 partes de poli-
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etileno clorado (24;0% de cloro) y unse mezglavinjer-
tada como la preparada en &l Ejemplo VIII, con los
siguientes ingredientes: 4
Resina ' ' 100 partes

Auxiliar de elaboracidn {olimero

(metacrilato de metilo) ‘ 4 partes
Mercdptido de estafio 2 partes
Plastificador epoxilo polimero "
(éater de deido graso epoxidedo) 2 partes
Lubricante (estearato cdleico) 2 pertes

_ _ Se muele cada mezcla a 1652C durante 5,
10 y 15 minutos. La Tabla V muestra valores tipi-

cos e resistencia a los golpes de las tiras molidas.

TABLA V

Resisténcia Izod & 108 golpes
ie~-libras/pulgada

Tieygo de molido Mezcla meednica Mezela injortada

5 minutos 1,58 - 16,4
'10 minutos 1,83 18,{
15 minutos 2,14 17,9

Las mezclas mecdnicas dependen del con=-
tenido de cloro de la policlefina clorada para con=-
soguir el nive; de ocompatibilidad necesario para el
refuerzo. Asi, las mezclas mecdnicas tienden & dis-
minuir su eficacia al descender el contenido de clo-
ro de la poliolefina por debajo del 30% aproximada=
mente. Al 23% aproximadamente; se obtiene una meg-
cle desmenuzable e incompatidble. lLa Tabla V indi-

ca valores tfpicos de resistencias & los golpes de
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mezclas injertadas y meodnioas en las gue el éompo-
pénte polietileno olorado'presenta un 10% de la mez-
cla y contiene un 24% de oloro. En general, es ne-
cesaria cierta cantidad de cloro para comunicar ca=-
racteristicas eldsticas al polietileno. Sin ember-
&0, &l incrementerse el contenido de cloro, asumen-
ta la rigidez del bolietileno c;érado. Las mezclas
por injerto permiten e;-usfg de polietit_l.ezﬁq clorado
de bajo contenido de cloro, lo que & su vez mejora

las propiedades fisicas a bajas temperaturas. Como

- puede vézjaa ?émbien en la Tebla V, es evidente que

el copolimero del injerto con menor oontenido de clg
ro es claramente superior a le mezcla mecdnica & cual
quier grado de elaboracidn.
. Ejemplo XIII

~ Se preparan una mezola mecdnice y una
megcla por injerto usando el mismo procedimiento e
ingredientes indicedos en el Ejemplo XII. &4 ceda
une de las dos mezclas se le mezcla suficiente re-
eina en suspensién de cloruro de polivinilo (visco-

sidad especifica = 0,380) para reducir la proporcién

" de polietileno clorado primero al 7-1/2% de la com-

posicidn resinosa y luego al 4% de la misma. Mues-
tras tamadas a ambos niveles de composicidn son ca=-
lentadas a 1652C durante 5, 10 y 15 mimtos.

” La Table VI muestra valores tipicos de

registencia a lbs golpes, obtenidos sobre muesiras

tomadas despuds de cada intervalo de molido.
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| TABLA VI gg g% gmg;’égéﬁ

Resistencia a entalladuras por golpes
ie-libras da

% polietileno

clorado Tiempo molido Mezcle mecdnica Mezcla por injerto
| 5-1/2% . 5 minutos 1;5 3,5
‘ 10 minutos 2 18,1
A 15 minutos | 241 18,2
4% 15 minutos y0 = 1 5 3,0

. Las resistencias a los golpes de las
mazclaa mecénicas de cloruro de polivinilo y poli-
etileno clorado son generalmente buenas si la propor
cidn de polietileno clorado en la composicién es su-
54 perior gl 10%. Sin gmbargo, como se muesira en la
anterior Tabla VI, cuando el componente polietile-
no cquadohdg mezclas mecdnicas y por injerto que
contienon proporciones equivalentes de cloruro de
B vinilo y polietileno clorado se reduce por debajo

10. del 7% por dilucidn con resina de cloruro de polivi-
nilo, las resistenciass a los golpes de las mezcles
por injerto son auperiofes incluso durante perfodos
sostenidos de molido. o )
| Las Tablas I & VI muestran varia.a dis-

154 tinciones de propiededes entre mezclas mecdnicas y
por injerto preparades con el uso de proporciones
iniclales equivalentes de gloruro de vinilo y poli-
etileno clorado. De hecho, las composiciones de los
dos %ipos de mezclas son totalmente diferentes; pues-

20. t0 que en el caso de la mezcla por injerto; una sus-

tancial proporeidén del mondémero de cloruro de vinilo
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xeéulta quimiegmente combinada con el polietileno
clorado. La evidencia disponible indica que los si-
guientes valores de composicidén mostirados en la Ta~
bla VII son tipicos de las megclas por injerto y me-
odnicas preparadas con el uso del 10% de polietile-
no clorado y el equivalente al 90% de.mondﬁero de
oloruro de vinilo. (En-el caso de ls mezcla mecéni-
ca, el cloruro de vinilo es polimsrizado antes del

mezolado)
TABLAVII
__gyosicidn de 1aa mezclas,
Meogcla mecdnicea Mezcls por

. injerto
Polietileno clorado 10% 0-3%
Oloruro de polivinilo 90% 80-85%

Injerto (poélietileno clorado- o S
cloruro de polivinilo) - 12-20%

Las mezolas por injerto de polietileno
olorado ¥y cloruro de vinilo presentan unes ventajas
dnicas sobre otros polimeros 1njer#ados basedos en
el clorurc de vinilo. Por ejemplo, la Table VIII
muestra la superior resistencis gquimica de la mez-
cla por injerto de polietileno clorado/cloruro de
vinilo sobre la mezola por injerto de etileno-aceta
to de vinilo/cloruro de vinilo. La resistencis quf-
mica se mide por el cambio en peso de la mezocla iras
una prolongada expogicidn‘de 7 dfas a varios agentes
quimicos corrosivos, controlado a temperaturas de
602C, Un gran cambio en el peso de las mezclae in-

dicarfa pobre resistencia quimica.
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TABLA leS@ZﬁS

% qv;gggggcla en _peso
injerto polietileno Injerto etileno

_clorado . acetato de vinilo
Acido sulfﬁricovgqnoentrado - 0,8 ' 38,6
Acido nitrico concentrado 2,1 10,0
Acido acético glacial 11,0 20,4
Aceite ASTM Fo. 3 0,04 6,2

o El polimero de injerto puede prepararse
convenienﬁemente disolviendo las olefinas cloradas
en el monémero de cloruro de vinilo y polimerizando
) luego el cloruro de vinilo. Aunque la polimeriza-
5;’ o;ég‘por gugpensi&n o8 el proced;miento,preferido
respecto & volumen de produceién, facilidad de recu-
peracién y forma fisica de las resinas, esta inven-
eién no se limita a ella. ILa polimerizacidn pueds
1llevarse a cabo tanbién mediante técnicas de masa,
104 solucién o emulsién. .
En ol preferido proceso de polimeriza-
oién por suspensidn, se cargan en un rec:.plente a
presidn y agitado agua, agentes suspensores y poli-
etileno clorado. Se cierra herméticamente el reci-
15:: piente.y se desaloje sustancialuente el aire a fin
de eliminar prdcticamente el oxigeno, despues de lo
cuel se afiade cloruro de vinilo frio y se agite la
resustante mezcla a temperaturas comprendidas entre
20 y 70%‘; para disolver el polietileno cloradq en
20..‘ el !liqndmgro de oloruro de vinilo. ‘Despuds de que
el polietileno clorado se ha disuelto sustancial-
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mente, se efiade perdxido de lauroflo y s& dsje avan-
zar la lopimerizacién a temperaturas de 25 a 8090;.
y wés preferiblemente de 45 a 65¢C, hasta que le pre
g8idn desciende por debajo de 60 lpo. El restante mo
némero es desalojado y la resina reeuferadg por cen=-
trifugacién y secedo. E1 porcentaje calculado de
produccién serd gereralmente del orden del 94%. El
miamo procedimiento puede usarse para le polimeriza-

cidn de mondmero de cloruro de vinilo conteniendo

'polietileno clorosulfonado ‘disuelto para formar mez—

clas por injerto de buens ealidad de cloruro de po-
livinilo y polietileno clorosulfonado. .
o ~ La cantidad de aguas cargada en ol proce-
so se ajuata generalmente para que dé una méxima pro
duotividad compatible con una baja viscosidad de 1a
suspensién pars mentenor una transferencia de calor
v almacenamiento adecuados. Como resultado de ello,'’
la cantidad de agua oargada varierd generalmente en-
tré 100 y 250 partes por peso, por 100 partes de mo-
némero total cargado. E1l perdxido de laurollo se
var{e generalmente dentro d&e¢ unos limites eatredhoé
para obtener un ciclo de polimerizacién de 16 horas
o manos; inoluyendo el tiempo para la solvacién del
polietileno clorado. ILa operacidn de acuerdo con el
anterior proceso pioporcionaré una polimerizacién
por injerto en la que las cadenas de éloruro de po-
livinilo son quimicamente nniéas a la columna exial
del caucho. Es importante que el caucho olefinico
clorado se disuelva en el monémero de cloruro de vi-

nilo antes de que se inicie la polimerizacién. Ge-
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neralmente, es suficiente un perfodo de disolucidn
de 75 minutos a 602C. 3i se observan grumos de
caucho en el producto final, el periodo de disalncién
, deberd incrementarse.
e _ o Cuando se polimeriza cloruro de vinilo
‘ eh’yresencia de una policlefina clorada o clorosul- -
fonada disuelta; el resultante producto ez una mez-
ola do (1) oadenas axiales de policlefine clorada y/o
- clorosulfonads con cadenas pendientes de cloruro de
10. polivinilo, (2) homopolimero de cloruro de polivini-
10, (3) wna pequefie cantidad de poliolefiza clorads <

~

y/o clorosulfonada inslterada, y (4) auxiliares de .7

polimerizacidn. o

Lo ) _ Les mezclas polimaras por injerto forma—
15. das en la préotica de la presente invencién son aqué-
| llas en las que del 2 al 40% en peso de una polio;e—
fina clorada con un contenido de cloro del 15 al 49% .
en peso es polimerizado por.injerto con el 60 al 98%
en peso de material mondmero. Pueden usarse simila=-
20, res proporcionss de una poliolefina clorosulfonada
en lugar de la poliolefina clorada. El1 contenido de
cloro de ls poliolefina clorosulfonada oscilard ge-
neralmente entre el 10 y el 35%; con un contenido de
agufre inferior al 5% para unag Sptimas propiedades
25, de las mezclas. El material monémero usado en la
realizacién de la polimerizacién de injertos com-
prende por lo menos un 50% en peso de cloruro de vi-
nilo y puede incluir hasta un 20% de otros mondmeros
eti;énicamsnte insaturados copolomerigables con aquél.

30. As{, pueden usarse como comondmeros cloruro de vini-
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lideno, ésteres vinilos de ‘deidos orgdnicos, acriloni-
trilo, aorilstos,.maleatoe, fumaratos y otros compues-
tos orgénicos insaturados. Ademds, son tambien apli-
cables polimeros producidos con cloruro de vinilo y
dos o mds comondmeros. '

Las meztles 1njer%adas formadas en le prac-
tica de esta invencidn pueden mezclarse fisicamente con
otiras composiciones polimeras compatidles. Una compo—
sicién preferide para la formacidn de un material ele-
vedo o medio que pueda someterse a extrusibn o satina-
do a niveles relativamente elevados para dar productos
de elevada caelidad, s una en la que del 40 al 100%
en peso da_la_quélg injertada formada en la prdetica

~ de esta_invencidh_és fiaicamente mezc;ado'con el O al

SQ% en pesp de homopolimero de cloruro de polivinilo,
con posibles adjuntos de hasta el O al 10% en peso de
otros polimeros compatidles.

Las poliolefinas clorades o clorosulfona-

~des usadas en la prdctica de este invencidn son las

obtenidas por cloracién o clorosulfonacidén de hidro-
carburos polimeros.elevados; tales como polieti;eno;
poiipropileno y sus copolimeros. Pueden prepararse
por cuaslquiera de los métodos convenientemente usados
éara la cloracién de poliolefinas, por ejemplo por .
cloracidén o clorosulfonacidn del polimero en solucién,
en dispersidn acuosa o en forma seca. Particularmen-
to adecuados son los productos de clorgoién o cloro-
sqlfonacién de olefinas a baja presién, aungque se han
obténido buenos resultados con productos preparados

por el proceso de polimerizacién a elevada presidén.
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Pare un rendimiento dptimo, las olefinas deben ser uni-
formemente clorades o clorosulfonadas y tener pesos mo-
leculares medios de 10,000 & 100.000 y més preferibdle-
mente de 14.000 a 35.000. _

, Como enteriormente se ha_indicado; el con-
tenido de cloroe de las poliolefinas cloradas puede va-
riar dentro de amplios limites; por ejemple poliolefi-
nas con contenidos de cloro tan bajos como del 15% pug
den usarse para preparar mezclas injertadas de cloruro.
de polivinilo con rgaistgnciag a los golpes entre acep-
table y buena. For otra parte, unos contenidos de clo-
To por encime del 49% mo sirven para mejorar més las
propiedades fisicas, sino que més bien tienden a incre-
mentar la naturaleza quebradiza del producto finsl.
Para un equilibrio Sptimo de las propiedades de resis-
tencia tensil e l@s golpes, las ppoferidas composicio-
néa‘de mezolas injertadas serénraquél;as en las que la
poliolefina clorada tenga un contenido de cloro del 23
al 39% en peso y constituya del 3 al 25% en peso de la

maabla totals EL polietilenc clorado es de un resul-

tado excepcionalmente bueno dentro de esos valores y

‘e& la preferida policlefina clorada, Ios contenidos

de cloro y ezufre de las poliolefinas clorosulfong-
das pueden variar tanbién dentro de amplios limites;
por ejemple, unos contenidos de cloro del orden del

10 el 35%; preferiblemente del 25-@1 32%; ¥ unos con-
tenidos de azufre inferiores al 5%, y preferiblemente
del 1 al 2%; basados en el peso de.la poliolefina olo=-
rosulfonada; producirdn unas mezclas dotadas de buenas

Propiedades fisicas.
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La polimerigacién pusde acelerarse me=~
diante calor, irrasdiacién y catalizadores de polime-
rizacién. Los catalizadores que han resultado ser
Utiles son los perdxidos orgdnicos solubles en moné-
heros; por ejemplo el perdéxido de benzoilo; el peré-
xido de lauroiio; pgréxido de 2;4-diolorobenzoilo;
perdxido de acetilo, perdxido de acetil benzoflo u
otros perdxidos ssiméiricos, hidroperéxido de t-bu

'}i;ol percarbonatos alquilicos, perboratos, compues~

tos azo y megclas de todos ellos, La cantidad de
catalizador serd veriada generalmente, dependiendo
de la activided del iniciador y de la cantidad de
mon§m9r9 ¥y Qiluente. lLas polimerizaciones pueden

lleverse a cabo tambiépAventajosamente en presencia

'de‘reguladoreg de cadena, tales como hidrocarburos

¢loredod, aloéholes, aldehidos, eto., eunque la efi-
cacia del injerto se reduce mediante su presencia.
Adecuados agentes de suspensidn que pueden usarse

en la prdctica de estaA;nvenciﬁn son los coloides
hidrofflicos, macromoleculares, natursles o sinté- _
ticos y surfactantes sintéticos no idénicos o idnicos,
¥ mezclas de ellos.

Si se desem, pueden 1noorporarse en las
mezclas polimeras aditivos discrecionales, tgles CO-
ro estabilizadores, rellensdores, colorantes, auxi-
Jiares de elaboraoidn; lubricantes, coplastificado-
res, etc.

’ Entre los auxiliares de elaboracién y
coplastificadores para su incorporacién en las mez-
clas polimeres figuran, por ejemplo, polimeros de
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metacrilat6 de metilo, copolimeroa de estiréno-acri
1onitrilo, copolimeros des estirenoqmetaerilato de
metilo, oompunenteé epoxiles, parafinas cloradas,
eto. ‘ |

Los productos de esta invenoién son mez-
¢clas rigidas o semi-rigidas ﬁtxlee para preparar 1i4-
minas rigidas y gemi-:igidas, tubos y objetos mol-
deados que poseen un eqguilibrio {ptimo de resisten-

cias elevedas a los golpes y tensil. Se caracteri
zan tembién por unes buenas propiedades de fluidez
a temperaturas de elaboracién relativamente bejas,
elevedo punto de digtgtsiéq por caler y excelente
fesistenoia.a los agentes quimicos y disolventes.
Estas ltimas propiedades. asi como su elevada re—
sistencia a. la radiascién ultravioleta, hacen a los
productoa de esta inven016n excelentes pars muches
aplicaciones extérioree; tales como techados ondula-.
dos y planosn parsdes etc. E1 exsmen de muesiras

de las composiciones retiradas de un molino de ro-
dillos despuds do unos.tiemﬁos de molido de 5; io ¥y

25 minutos, muestra que pueden resioctir tiempos de

. molido relativamante prolongados sin experimentar

degradacién térmica. Pueden ser satinados, moldes

~dos por inyeccidn, troquelados por extrusidn o fabri-

cados de otras maneras para former rigidas ldminss,
tubariga; plezas oatruoturales; revestimientos de
cables, étc. Cuando sea Geseable, pueden reforzarse-
por e¢jemplo con fibras de amianto.

.Bs avidenxe‘la posibilidad de introdu=
cir machas variaciones en los productos y prooeéos
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anteriormente expuestos, sin apartarse del espiritu
y édmbito de esta invencidn.

N O T A

‘Descrita suficlentemente la naturaleze
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica; debe bhacerse constar gque las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alieren su princi-
plo fundamental. También se hace constar que el in-
vento ss refiere a una Bolicitud de Patente presen-
tada en EE. UU. de A. oon fecha 21 de junio de 1962,
p!_ZOQ,O3j_qqqgiéndose, por lo tanto, & los benefi-
eios qgeﬂdoncgdeg %os Convenios Internacionales en
vigor y siendo lo que ooqgtituyella esencia del re-
ferido inveanto y por lo que se polioita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO IE
PREPARACION IE MEZCLAS INJERTADAS"; caracterizéndo=
se por lo siguiente: '

o 1e -‘“P:ocedimiento de preparacidn de
mezclas injertadas”, a bajag temperaturas de reaccién
¥y 8in el uso de disolventes, caracterizado por com-
prender la disolucidén en primer lugar de una poliole
fina clorada; en monémeros que comprénden del 80
al 100% en peso de cloruro de vinilo y del 20 al
0% en peso de otros mondmeros etilénicamente insa-
turados y copolimerizables con aquél; y ulterior po-
limerizacién de dichos mondmeros,

22 = Procedimiento de preperacidn de
mezclas inﬁeitadas & bajas temperaturas de reaccién

¥y sin el uso de disolventes, caracterizado por com-

prender las operaciones sucesivas de (1) calentar
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de 100 & 250 partes en peso de a.& 8'&:%5&

comprendidas entre 20 y 702C en presencia de un a~

gente de suspensién, wn surfactante ¥ de 5 a 40 par
tes en peso de una poliolefina clorada, (2) afiadir,
mientras se mantiene una sustancial susencia de oxi
geno, de 60 a 95 partes en peso de monémerc de clo
ruro de vinilo s temperaturas comprendidas entre 20 y
:1090, y (3 aﬁé.dir, después de que la policlefina clg
rada se he disuelto sustancialmente en dicho mondme-
ro, de 0,01 & 2,0 partes en peso de catalizador. '

38 - Procedimiento, de preparacién de meg
clas injertadss, caracterizado por comprender la po
limerizacién del 60 al 98% en peso de material mong
mero con el 2 al 40% en peso de una poliolefina clo
rada disuelta en aquél, comprendiendc dicho material
monémero del 80 al 100% en peso de cioruro de vinilo
y del 20 al Of en peso de otros monémeros etilénica-
mente insaturados copolimerizables con aquél.

42 - Procedimiento, segin la reivindica-
cién 3, caracterizado porque la poliolefina clorads
tiene un contenido de cloro del 15 al 49% en peso.

58 - Procedimiento, segin la reivindica-
cién 3, caracterizado porque la poliolefinﬁ’clorada
tiene un peso molecular medio de 10.000 a 100.000.

62 - Procedimiento, segén la reivindica-
oidn 4, caracterizado porgue la poliolefina clorade
es polietileno clorado.

78 - Procedimiento de preparacién de meg
clas injertadas, caracterizado por comprender la

polimerizacién del 60 al 98% en peso de material mo
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némero con el 2 al 40% en peso de una poliolefina
clorosulfonada disuelta en éqnél, comprendiendo di-
cho material monémero del 80 al 100% en peso de clo-
ruro de vinilo y del 20 al 0% en peso de otros moné-
meros etilénicamente insaturados copolimerizables
con aquél. o

o 8% - Procedimiento de preparacidn de
mezclas injertadas, caracterizade por comprender la
mezcla intima (A) del 40 al 99% en peso de una mez-
cla injertada, preparada por polimerizacién del 60
al 98% en peso de material monémerc con el 2 sl 40%
en peso de una poliolefine clorads disuelts en aquél
comprendiendo dicho material mondmero del 80 al 100%
en peso de cloruro de vinilo y del 20 al 0% en peso

de otros mondmeros etilénicamente insaturados y co=

_polimerizebles-.con aguél, y (B) del 1 al 60% en

peso de un polfmero formado de monbmeros etilénica~-
mente insaturados. _ .

_ 98 - Procedimiento , segun la reivindgi-
cacién 8, ceracterizado porque el polimero es una
resina de cloruro de polivinilo.

Procedimiento de preparacién de

gJonsta de veintieineco hojas

1l
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