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por‘"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LAS COMPOSICIONES POLI-
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RARIA E CHIMICA, domiciliada en Largo Guido Donegani 1-2,
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MEMORTA DESCRIPTIVA

El procedimiento objeto de este invento se
refiere a la obtencibén de polimeros injertédos de cloruro
de vinilo gque tienen registencia mejorada al impacto en
comparacién con los polimeros comnes de cloruro de
vinilo.

En patentes anteriores de la'petioionaria ge han

desorito procedimientos para la obtencién de polimeros
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injertados de cloruro de vinilo gque tienen grandes préPie-
dades mechinicas, preparados por polimerizaci 6n en suspensién
de cloruro de vinilo en presencia de derivad s peroxidicos
de polimeros o copolimercs olefinicos,

Ahora se ha descublerto, sorprendentemente,
que es posible obtener composiciones poliméricas de cloruw-
ro de vinilo dot adas de grandes propiedades mechnicas si se
polimeriza el monémero én suspensién en presencia de poli~
merocs amorfos lineales, con un peso molecular entre 1000
y 500.000, de slfa-olefinas alifiticas o de copolimeros
amorfos de alfa-olefinas entre si y/o con etileno o de
terpolire ros de alfa-clefinas con etilenc y un dieno. Como
ejemplos, cabe usar los polimeros linesles y amorfos, de
cabeza a cola, del buteno-l o del propileno, los copolime-
rog amorfos del propileno o el buteno-l con el etileno y
los terpolimeros obtenidos por copolimerizacién, por '
ejemplo, del propileno con el etileno en presencia de
pequefias cantidades de un dieno, comp por ejemplo diciclo-
pentadieno, butadieno, eiclooctadieno, etc., y otros dienos,
de preferencia no conjugados, con cadéna lineal o ciclica.

Un objeto de este invento son por consgiguiente
las composiciones poliméricas dotadas de grandes propieda-
des mecénicas y, més particularmente, de gran resistencia
al impacto, gque comprenden un polimero de cloruro de vinilo

injertado en una substancia tomada del grupo gue comprende
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log polimeros amorfos y lineales, de cabeza a cola, con
un peso molecular medio entre 1000 y 500.000, de olefinas
que tienen la férmula CH=CHR, donde R es un grupo alqui-

lieo, los copolimeros amorfos y lineales de los mismas
alfa~olefinas entre s{ y/o con etilenc, y los terpolimeros
amorfos y lineales de¢ las mismas alfa-clefinas con etileno
y un hidrocarburo diénico.

Un segundo objeto de este invento e¢s un procedi-
miento para preparar composgiciones folimérieas de la
citada Indole, con grandes propiedades meéénicas y, més
particularmente, zltos valores de resiliencia, caracteri-
zadas por injertarse me diante polimerizacidn clorurc de
vinilo en una mrbstancia tomada del grupo q_ué comprende
los poiimeros de alfa-olefinas, log copolimeros de alfa~
-olefinas entre si y/o con etileno, y los terpolimerog de
una alfa-olefina con etileno y un hidrocarburo diénico,
teniendo dichos polimeros y copolimeros una estructura
lineal o ligada transverszlmente, actudndose a temperabtura
entre 0° y 90°C en presencia de un iniciador radicilico.

Para la obtencién de las composiciones polimé-
ricas de gran resistencia al impacto que constituyen
un objeto de este invento, los polimeros, copolimeros o
terpolimeros olefinicos pueden usarse en estado no modi-
ficado o en parte en ligazbn transversal. MAs particular-
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mente, la polimerizacidn de injerto del cloruro de vinile

en presencia de polimeros o copolimeros olef{nicos ligados
en parte transversalmente se desarrolla con formacidn de
pioductos que tienen muy buenas propiedades mecdnicas y
se caracterizan por altos valores dg resiliencia sin dismi-
nucidn notable del f{ndice de dureza.

Bl uso de los copolimeros de etileno/propilenc
o de etileno/butenc-1 o de los terpolimeros de alfa-olefi-
pas con etileno y un hidrocarburo diénico es particularmen-

te interesante porque, a causa del bajisimo punto de fra-

glilidad de estos copolimeros, es posible oblener polimeros

injertados de cloraro de vinilo capaces de conserva#®, inclu-

go a temperaturas bajas, las altas propiedades mecénicas

- que manifiestan a temperaturas superiores a 0°C.

15,

Los mejores resultados se obtienen con productoes
que contengan cantidades de pPlimero, copolimero o terpolf-
mero olef{nicos entre 2 y 20%.

Como iniciadores cabe usar compuestos peroxidicos
solubles en el monémero; como por ejsmplo sl per5xido de
benzoilo, el perdxido de laurilo o el perdxido de butiloc
terciario, o solubles en agua, como el peroxido de hidrégeno
y ol persulfatc o percarbonate sédico o potésico; pero también
es posible emplar compuestos azoicos, como por ejemplo el
azodiisobutironitrilo, el éster dimet{lico de Acide alfa,alfar.

azolsobutirico o el alfa,alfat-agodinitrilo de acido alfa,gemma-
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La reaccidén polimerizadora se realiza en ausencia

de oxigeno, a temperaturas entre 50 y 100°C; pero tambidn
es posible actuar a temperaturas entre 0° y 50°C si se

emplean mesclas Redox como gistema iniciador de la polime-
rizacidn. Lag mezclas Rodox que pueden utilizarse constan
de: a) un agento oxidante, tal como un peroxideo orgdnico o
inorginico, y b} un agente reductor, tal como iones de metal
oxida@le {ion ferroso‘o los correspondientes compuestos de
cromo, niguel o cobre, en forma de sales simples, por sjemplo
sulfato ferroso, o de saies complejas como los ferrocia-
auros, complojcs fenantrolinicos,bacetilacetonatos, ete,)
sulfitos alealinos, polietilenamina, mercaptanos o hidra-
zina.

La reaccién de injerts puede efectuarse de diver-
sas maneras, En ol caso més sencillo, se disuelve en olamro
de vinilo el polfmero no modificado y, después de afadir
el iniciedor, se dispersa la mezcla en agua que contenga
un agente suspensor apropiado{ por ejemplo, coloides orgi-
nicos solubles en agua, como materiales proteinicos — ver-
bigracia, gelatina o glutina —, materiales celuldsicos —
verbigracia, hidroximetilcelulosa, metilcelulosa, metilhidro-
xipropileceluloga, etc. —~—, hidratos de carbono - verbigracig
almiddn, alginatos — y materiales sintéticos - por ejemplo,
polivinilpirrolidona, alcohol polivin{lico, acetato de poli-
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vinile hidrolizado en parte, ésteres alifdticos de polieti-

lenglicoles, etc. —) y se la calienta a la temperatura
a que se desarrolla la polimerizacién;

41 final de la reaceidn, el productos obtentdo
en forma granular es separado del liquido suspensor y
secado.,

La polimerizacidn de injerto de cloruro de
vinilo en presencia del polimero, copolimero o terpolimero
clefinico ligado transversalmente, que por consiguiente
esisoluble en el.monémero, puede realizarse, por ejemplo;
de la manera siguiente:

El polfmero, copolfmero o terpolimero que ha
de usarse para la reaccion de injerto se disuelve o imbibe
en un disolvente (heptaﬂo, tolueno o bencenc) que contedga
una‘substancia aproplada para susctbar la ligazfn transver
sal, como por ejemplo cloruro de benzoilo o perdxido de
dicumilo; La mezacla obtenida s¢ emulsiona en agua; en

presencia de un agente tensiocactivo apropiado; Del létex

agi preparado, despuds de destilar el disclvente, se obtie-
ne una emulsidn acuosa estable del polimere, que luego se
liga transversalmente mediantc calentamiento a una tempera-
tura en la que os notable la rapidez de descomposicidn del
perdxide empleado como agente de ligazbn transversall

La ligacidn transversal de los terpolimeros ques



contienen cantidades suficienéééQgehﬁﬁi%;g;égarburo diénico
pucde efectuarse también émple@ndo los agentes vulcanizado-
res utilizados normalmente para la vulcanizacién de los
caﬁohoa insaturados.
5. En una auteclave proviste de agitador de hélics,

se introducen el lateX que contiene el polimero ligado
transversalmente, el cl&ruro de vinilo y el iniciador. Se
calienta el conjunto a la temperatura de polimerizacién de-
soada y, al final de la reaccién; se descarga una suspen-

40, 5idn de la que se separa en forma granular, por simple
filtracién, el material polimérico.

Las composicienes poliméricas obtenidas de ‘
acuerdo con el procedimiento objeto de este invento ticnen
propiedades mecdnicas que prdcticamente no varian con el

15L tiempo; esto se deriva de la naturalesa prevalentemente
saturada de logs polimeros y copolimeros olefinicos y dal
hecho de gue estén enlazados quimicamente a una porcidn de
las moléculas do cloruro de polivinilo; '

Las masas plasticas asi obtenidas, despuds de

201 apadir los estabilizantes corrientes utiliagdos para los
polimoros de¢ cloruro de vinilo (por cjemplo, carbonato basico
dc plomo, Qrﬁosilicato de plomo, ftalato bibisico do plgmo,
estearatos, naftenatos o ricinoleatos de cadmio o dbario, com-
puestos alquilicos o.arilicos do ostatio, fosfatos alcalinos),

~25_ pueden elaborarsc con facilidad cn las mesoladoras de rodillos
y pueden usarse, p.ej. para la obtoncidn de ydéculas utilizables,
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afn en los climas tropicales, en el campo del embalaje
de alimentos, pues el tipo particular de pastificante
empleado impide que rezume el plastificante, o para la

fabricacién, por ejemplo, de tubos, recipientes o liminas

transldcidas, onduladas o no, con buena rigidez y resis-
tencig mejorada al impacto.
Tos e jemplos que siguen ilustran el invento sin

limitarlo,

EJEMPLO 1.,

""" " En una auboclave de acero inoxidable de 1,8
litros, provista de agitador de hélice, se introducen
30 g de un copolimero de etileno y propilenoc que contiene
45% en moleg de etileno (obtenido segiin la patente italia-
na Ne 554.803, depositada el 23 de diciembre de 1955) y
gue pogee una viscogidad intrinsecca (determinada en to lueno
& 30°C) de 2.12 dl/g, 200 cc de agua hervida y 4 g de
alcohol polivinilico.,

Se elimine el aire mediante barrido con nitrégeno
puro, se introducen 350 cc de eclorurc de vinilo liguido y
se deja todo ellq en repogo durante 18 horas, para gque el
polimero se ecmpape y se disuclva parcialmente en el moné-
mero. ' _

Motiteniendo la mesa en agitacién enérgica, se
oalienta gradualmente la mezcla reaccional hasta 700C y

-
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luego s¢ la manti ene = esta temperatura durante 2 horas.

Por medio de unc bomba de inyeccidn, s¢ intro-
ducen luego 600 cc de agua hervida y destilada y 1,2 g
de perSxido de benzoilo y se mentiene la mezecla a 70°C
durante 14 horss més, siempre con sgitacidén enérgica.

Después del enfriamiento, se elimina el cloruro
de vinilo gque no ha regccionado y se degcarga el polimero
en forna de perlas blancas. Después de filtrar y de
lavar con agua, se¢ obtienen 250 g de un naterial seco que
contiene 124 de copolimero.

El copolimero que no ha participado en.la reac-
¢ién de injerto asciende, segin determingoidén a base de la
cantidad de material extraible con n-heptano en un extrac-
tor Ximagawa, al 37,5% del copolimeroc de partida.

El c opoli{mero bruto, e stabilizado con 1% de
laurato dibuti{lico de estafio y 3% de estearato de pbmo
bib4gico, se calandra a 150-160°C.

Se obtiene una hoja translécida, que se moldea
a 160°C; el material pregente lasg caracteristi cés siguién—-

tes:

Resilienocia Izod (ASIM D256-56  Dureza Rockwell
(ASTM D 785-54)

-~ e = st

_Xg cm/om de la entalla
©"23e¢  Qog ’ R I .M

-~ —— . -

no se rompe 12,4 © 100 49 -
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Para comparacién, se prepara un cloruro de
polivinilo del tipo normal mediante introduccibén en la
misma autoolave de acero inoxidatle de 750 cc de agua
hervida y destilada, 1 g de alcohol polivinilico, 0,4 g
de peréxido de laurdlo y, después de eliminar el aire
mediante varrido con nitrégeno, 300 cc de eloruro de
vinilo liquido. Se pone en marcha el agitador y se calien-
ta 1a suspen_sidn a 60°C duramte 11 horas.

Despuéw del enfriamiento, se elimina el cloruro
de t}inilo que no ha reaccionado y se descarga el polimero
en forma de un polvo blanco y fino, gque se separa del agua
po:b filtracién,

Degpués delavar con agua y de secar a 50°C,
se obtienen 210 g dé material.

El olorurc de polivinilo asi obtenido tiene una
viscosidad intrinseca (determinada en ciclohexanona a
30°C) de 0,96, 1o gue corresponde a una constante de
Fikentscher de 66.

El producto estabilizado, csalandrado y moldeado
como antes, preserta las propiedades siguientes:

Resiliencia Izod Dureza Rockwell
kg cm/cm de la entalla
230C 0o R L M

4,8 3,5 100 84 45
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TJEMPIO 2.

. En la autoclave del ejemplo 1, se introducen 35 g
de un terpolimero de etileno/propilenc/ciclooctadieno (obte-
nidos seglin la solicitud de patente italiana n¢ 18.834/61,
depogitada el 18 de octubre de 1961) que contiene 554 en mo-
les de propileno y 3% en moles de ciclooctadieno y presenta
uns viscogidad intrinseca (determinada en tolueno a 30°C)

de 1,22, y 290 cc de agua destilada ¥ hervida gue e&ntienen
6 g de alcohol polivinilico,

Degpués de eliminar el aire, se introducen 300 cc
de cloruro de vinilo liquido y se deja todo ellc en reposo
durante 18 horas a temperatura ambiente. Iuego se pone en
marcha el agitador, se sumenta la temperaturs hagta 70°C
¥y, al cabo de 5 horas, se inyectan 650 cc de agua hervida
y 1,4 g de peréxido de benzoilo.

Se mantiene la mezcla en agitacidn a 70°C durante
17 horas més. Después del enfriamiento, se descarga el poli-
mero en forma de wn polvo blancoe y fino.

Después de filtrar y de lavar con agua, se obbtie-
nen 250 g de material seco., La cantidad de terpolimero que
no ha participado en la reaccién de injertos (determinoda o -
base de la cantidad de material extraible con n—heptanb en
un extractor Kumagawa) corresponde al 27% del terpoliméro
de partida,
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Bl polimero bruto obtenido se mezcla con la misma
cantidad de polvo "KO Vipla® (marca registrada de un cloruro
de polivinilo producido por la peticionaria) y, después de
egtabilizar con 1% de laurato dibutf{lico de estafio y 3% de
estearato de plomo bibdsico, ze calandra la mezecla a 150-
160e0C,

Se obtiene una hoja que ge moldea a 260°C. El mate-
rial obtenido, que contiene 7% de terpolimero, presenta las
propiedades meednicas siguientes:

Resiliencia Izod Dureza Rockwell
kg cm/cm de la entalla

230C © oo¢ , R I M
12,2 10,4 100 65 34
EIRMPIO 3.

En la autoclave de los ejemplos precedentes sge
introducen 15 g de copolimero de etileno/tuteno-1 gue con-
tiene 33% en moles de butenel (obtenido segin la patente
italianag n® 554,803, depositada el 23 de dioiembre de
1955) y presenta una Viscosidad intrinseca (determinada
en tolucno a 30°C) de 2,9, y 200 cc de agua destilada y
hervida d,_ue contienen 2 g de alcohol polivinflico.
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Se elimina el aire y se inyectan 200 cc de clo-
rurc de vinilo liguido; luego se deja la mezcla en reposo
durante 15 héras. Se pone en marcha el agitador y se ca-
lienta le mezcla a 70°C durante 2 horas. Después de afia=
dir 400 cc de agua hiervida y 1 g de peréxido de bengoilo,
se ddja que la reaccién de polimerizacién se desarrolle
durante 12 horas a T0°C,

Despuée del enfriamiento, se elimina el cloruro
de vinilo que no ha reaccionado y se descarga el polimero
en forma de un polvo blanco fino, .

Después de filtrar y lavar, se obtienen 115 g
de material seco. La cantidad de copolimero que no ha
experimentado la polimerizacién de injerto (cantidad determi~
nada a bage de la cantidad de material extraible con n-hep-
tano en un extractor Kumagawa) corresponde sl 35% del copo—
limero de partida.

El polimero bruto, que contiene 13% d el copoli~
mero de etileno j propilenc, se diluye con "KO Vipla" para
tener un contenido de copolimero del 12%, y la mezcla obte-
nida estabilizada, calandrada y moldeada como en los ejem-

plos 1 ¥y 2, da un material de las carancteristicas siguien-

tes:

Resiliencia Izod ‘ Durezz Rockwell
kg om/om de la entalla

2300 000 R I M

no se rompe 230 93 37 -
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Se ponen en contacto a tempersturas ambiente
10 g del copolimero de etileno y propilenoutilizado en
el ejawplo 1 y 90 g de tolueno,y, 8l cabo de 24 horas,
se agite la mezcla hasta obtener una pasta muy viscosa
exente de grumos, a la que se afiaden 6 g del emulgente
Femopon Co 436 (merca registrada) de la sel aménica‘de
ésver sulfirico de alquilfemoxipolietilenoxietsnol), 180
g de egus y 0,4 g de NaH,PO,H,0, '

La mezcla obtenida se homogeneiza en un emulsio=-
nador del tipo Ultra Turrax; durante 5 minutos, y de la
emulsibén obtenida se elimina é1 tolueno por destilacién
del azeotropo tolueno/agua bajo presién reducida.

La emulsién asi preparada, después de adicién
de 1 g de perédxido de benzoilo; se diluye con 300 cc de
agua destilada y hervida y se deposita en una autoclave
provista de agitador de hélice.

Despuds de eliminar el aire, se introducen
160 cc de cloruro de vinilo 1iquido, se aumenta la tempe-
ratura hasta 7020; mientras se agita enérgicamente, y al
cabo de 6 horas se interrumpe la reaccidn de polimerize~-
cibn.

| Después del enfriamiento; se elimina el cloruro
de vinilo que no ha réaccionado y. se descarga la mezcla

reaccional. Durante la polimerizacidén del cloruro de vini-

o«
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lo, la emulsién inicial se deshace por completo y el pro=
ducto de la reaccién aparece en forma de perlas blandas,
my finas y voluminosas, que absorben el agua casi por
completo, .

Después de filtrar y de lavar con agua, se
obtienen 87 g de polimero seco que contiene 11,5% de

copolimero,
El polimero bruto, estabilizado, calandrado y

moldeado como en los ¢jemplos precedentes, da un material

con las siguientes propicdades mecénicas:

Resiliencia Izod Dureza Rockwell
ke/cm/em de la entalla

23¢C 0o R L M
9,2 6,1 97 52 | 23
EJEMPLO __ D.

Se ponen en contacto o, temperatura ambiente
25 g del copolimero de etileno y propileno utilizado en
el ejemplo 1 y 330 g de tolueno y, al cabo de 24 horas,
gse agita la mezcla hasta obtener una pasta homogénea,
a la que se afiaden 0,75 g de peréxido de dicumilo y luego
12,5 g de *Fenopon Co 436", 250 cc de agua y 1,5 g de

JH, 0.
NBHZPO4 HZ
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La mezcla obtenida se homogeneiza durante wnos
5 minutos en un emulsionadr del tipo Ultra Purrax, ¥
de la emulsidn asi preparada se eliminz el tolueno
mediante destilacidén del azeotropo tolueno/sgue baje
presién redi cida.

Iuego se czlienta en una aulboclave la emulsidn
polimérica, miemtras se agita a 140-1509C bajo atmbésfera
de nitrégeno,

Al cabo de 2 horas se interrumpe el cal entamien-
to, se deja enfriar la masa, agitando, y se descarga la
emulsién que contiene el copolimero ligado transversalmen—
ted

Una porcién del latex asi tratado se vierte en
metanol y el polimero separado sge somete a extraccién con
heptano -en un extractor Kumagawa &rmte 8 horas; el
extracto heptfnico contiene 40% del polimero de partida,
poré,idn que representa la fracecién no ligada transversal-
mente, ‘

Una parte de la emulsién, que contiene 8 g de
copolimero de etileno/propileno, se diluye hasgbta 400 cc
con agua desti]a da ¥y hervida y se introduce en una auto-
clave con 0,5 g de peréxido de benzoilo; después de eli-
minar el agua mediante barrido con nitrégeno, se afiaden
120 g de cloruro de vinilo liquido,



=26 -

3003874

Mientras se mantiene la masa en agitacién, se
eelienta la autoclave hasta 70°C y, al cabo de 17 horas,
se detiens la reaccidn, se elimina en frio el clorurcode
vinilo no reaccionado, se descarga el polimero en forma

5, de perlas blandas y se le separa del agua y del emlgente
mediante centrifugacidn, '

Después de secar a 50°C, se obtienen 70 g de
material seco que contiene 11,5% de ocopolimero.

El pro ducto estabilizado, calandrado y moldeado
como en los ejemplos preceden‘tes, presehta las propiedades

10.
siguientes:

Resiliencia Izod Dureza Rockwell
kg cm/ecm de la entalla .

15. 2300 oog’ R I M
no se rompe 10 98 55 25

EJEMPLO _6,
o Se ponen eén contacto 60 g del terpolimero
éO. de etileno/propileno/ciclooctadieno que contiene 3% dn
moles de ciclooctadieno y 55% en moles de propileno y que
regentea una viscosidad infrinseca (determinada en toluenc
- a 30°C) de 1,08 y 400 g de tolueno, y al cabo de 24 horaé
se agita la mezcla hasta obtener una pasta homogénea, a la

25. oual sc afladen 2,4 g de perdxido de benzoilo y, despuéds de
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30 minutos de agitacién, 24 g de "fenopon Co 436" y luego
250 oo de agua y 1,5 g 44 NaH,20,.H.0. . '

La mezcla obtenida se homogeneiza durante unos
5 minutos en un emulsionador del tipo Ultra Tuwrrax, ¥y ls
emulgién asi obtenida se exime del tolueno por destilacién
del azebtropo agus/tolueno bajo presién reducida.

La emulsién polimérica se calienta lucgo en una
awtoclave a 1009C, mientras se agitse bajo nitrégeo.

, | Al cgbo de 2 horas se inbterrumpe el calentamien-
to, se deja enfriar la megzcla, mientras se agita, y se
procede a desgcargar la emulsién que contiene el terpolime-
ro ligado t ransversalmente,

Una porcidn del latex asi tratado se vierfte en
metanol, y el polimero asi separado se somete a extraccidén
¢on heptano en un extractor Kumagawa durante 8 horas; el
extracto heptéico contiene 40% del polimero de partida,
correspondiente a la porcidn no ligada transversalmente,

Une parte de la emulgidn, que contiene 10 g
de terpolimero, se diluye hasta 400 oc con agua destilada
¥ hervida y se intro duce en una autoclave con 0,5 g de
reréxido de benzoilo; después de eliminar el agua mediante
barrido con nitrégeno, se afiaden 120 cec de cloruro de vini-
lo liquido.

Ma.n‘ten‘iendo la masa en agitacidén, se calienta
la autoclave hasta 70°C y al cabo de 17 haraé se interrum~

pe la reaccidn,
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Se elimina en frio el cloruro de vinilo que no
ha reaccionado, se descarga el polimero en forma de perlas
blandas y luego se le Separa del sgua y del emlgente por

i
Ay LT / £

.medio de centrifugacidne.

Despuds de secar a 50°C, se obtienen 60 g de
material. El copolfmero bruto se mezcla con 25 g de
nKQ Vipla", Ia mezcla, que contiene 11,8% de terpolimero,
uns vez estabilizada, ocalandrade y moldeada como en los

ejemplog anteriores, presenta las propiedades mecénicas

- giguientess
Resiliencia Igod Dureza Rockwell
23°C 0o R L M
19,5 131 100 63 34
EJEMPLO 7.

BEn la autoclave del e jemplo 1 se introducen
500 cc de agua degtilada y hervida, 5 g de gwlfato sbdice
de laurilo, 2 g de persulfato ambnico y 0,8 g de metabi-
sulfito s&dico,

Bespués de eliminar el aire mediante barrido con
nitrégeno puro, se inyectan 250 cc de cloruro de vinilo
1{quido. | |

La pOIimeriZacﬁ. én de emulsién ge degarrolla en
estas condicionés a tempe ratiira ambiente. Al cabo de
8 horas se detiene la agitadién, se elimina el oloruro de
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vinilo que no ha reaccionado y se descarga la emulsién,
que contiene 23% de cloruro de polivinilo (conm una visco-
sidad intrinseca, determinade en ciclohexanona a Joec, de
0;97, lo que corresponde a una constante de Fikentgcher
de 67;5).

Se prepara por separado una emulsién del copolf-
mero de etileno y propileno procediendo como en el ejem~
plo 5, y las dos emulsiones se mezclan en cantidad tal que
se obtengan 12 partes de copolimerc y 88 partes de eloruro
de polivinilo en el volumen final.

La mezcla de las dos emulsiones Se deshace con
metanol, y el polfmero precipitadi en forms de un polve
myy fino se separa por centrifugacién; se lava ¢on agus
¥ Be seca.

k1 produeto; estabilizado y moldeado como en

los ejemplos enteriores, presente las propiedades siguien-

tesg:

Resiliencia Izod . Dureza Rockwell
23280 02¢ R

1,2 1,1 59

Si comparsmos estos datos con los de 10s ejem~
plos 4 y 5, podemos ver claramente que ¢l polimero injerta-

d0 que so obitiene conforme al invento tiene caracterfsti-
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cas evidentemente mejores que las de la mezcla meémnica
de .copolimero de etileno/propileno y clorurc de polivinilo

descrita en este ejemplo,

BJEMPLO 8, S
’ Se ponen en contacto 13 g del cbpolimero de
etileno/mateno-1 utilizado en el ejemplo 3 y 0,52 g de
peréxido de benzoilo con 138 g de tolueno, y la solucién
viscoga asi obtenida se agita hasta que desaparecen los
grumos. v

A la solucién, mantenida en agitacién, ge anaden
6 g de "Fenopon Co 436", 150 cc de agua destilada y 0,5 g
de NaH2P04.

La megcla obtenida se homogeneiza durante unos
5 minutos en un emulgente del tipo Ultra Twrrax y se elimina
de la emlsidén el tolueno por destilacién del azeltropo
de tolueno/agua bajo presién reducida.

_ Tnego se calienta la emulsién polimérica a

100°C, agitando y bajo nitrbégeno, durante 2 horas.

Una parte de la emulsién asi tratada se vierte
en metanol, y el polimero asi separado se somete a extrac-
¢ién con n-heptano en un extrector Xumagawa durante 8 ho-
ras.

Bl extracto heptédnico contiene 37% del polimero
inicial, lo que representa la fraccidn no ligada transver—

salmente.
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. La emulsién restante, que contiene 12 g del copo-
limerc, se deposita en una autoclave con 1 g de perbxido
de benzoilo y 400 cc de agua destilada y hervida.

Después de eliminar el aire, se introducen 150 cc
de cloruro de vinilo 1iq,£11do. Se calienta la autoolave
a 70°C y agitemdo durante 7 horas; luego se elimina en
frio el cloruro de vinilo no reaccionado, se descarga el
polimero en forma de perlas muy finas y voluminogsas y se
se separa del agua y del emulgente mediante centrifugacién.

Despubs de secar a 50°C, ge obtienen 80 g de
materigl, que se mezclan con 20 g de "KO Vipla¥,

Bl meterial, que contiene 12% del copolimero,
después de estabilizado y moldeado como en los ejemplos

precedantes manifiesta estas caracterfsticag:

Resitiencia Imd Dureza Rockwell
kg/om/em de la emtalla |
2300 0o¢ R L M
no se rompe 11,5 97 49 -
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NOTa

Descrito el invento se declaran numevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la demanda de patente italiana N® 12,620/63 del 17 de
junio de 1963.

i. Un prqcedimiento Para preparar las composicimmes
poliméricas de altas propiedades meoénicas, y mis particular-
mente, Iindices elevados de resiliencia, caracterizado por
injertarse mediante polimerizacidén cloruro de vinilo en
wna gubstancia tomada del grupc que abarca los polimeros
de alfa-olefinas, 1os copolimeros de alfa-plefinag .e.ntre
si y/o con etileno y 1os terpolimeyos de una alfswolefina
con etilenc y un hidrocarburo diénico, teniendo dichos
polimeros 7y copélimeros e gtructura lineal ¢ ligada trans-
versalmente, actulndose a temperaturas entre 0° y 90eC

en pregencia de un iniciador radiocélioco,

2 Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
oidén 1, oaracterigado por el hecho de que la polimerizecién
de inj ertec del cloruro de vinilo se efectua en emlsién del
polimero o copolimero ligado transversalmente por trata-
mien;co en emilsién acuosa a temperatura emtre 50° y 150°0,
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con un agete de iigazdn transversal elegido entre los
compuestos peroxidicos, y de preferencia, entre el perdxido -
de benzoilo y el perdxido de diocwmilo.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
¢ién 1, caracterizado por el hecho de que la polimerizacién
de injerto de cloruro de vinilo que contiene en disolucidén
el polimerc, copolimero o terpolimero olefinico, se realisa
en suspensién, emple ando como medio suspensor coloides

orgénicos solubles en agua.

4, Un procedimiento de acuerdo con lag reivindica=-
cioneg anteriores, caracterizado por el heche de que en
concepto de iniciadoreg radicédlicos pueden usarse compuestos
tommdos del grupo que abarca los perdxidos orgénicos solubles
en aceite, " como por ejerplo el perbxido de benzoilo, el
peréx ido de dibutilo terciario y el per& ide dc dicumilo,
los peréxidos inorg&icos solubles en agua, como por
ejemplo el persulfato potésico, y los derivados azoicos
orgénicos, como por ejemplo el azobubirodiisonitrilo,

5. Dn procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 1, caracterizado por ¢l heche de que el polimerc usado
es un copolimero lineal y no eristalizable de etileno/propi-
leno,
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‘6o Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacién 1, caracterizado por el hecho de que el polimero-
ugado es un copolimero lineal y no cristalizable de
etileno/buteno-1.

7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

¢ién 1, caracterizado por el hechc de gque el polimero usado
es un terpolimero de etileno/propilenc/ciclooctadienoc,

8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
c¢ién 1, caracterizado por ¢l hecho de que el polimero usado
tiene un peso molecular entre 1000 y 50,000,

9« Un procedimiento, sezin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque las composgiciones pol;méri- '
cas obtenidas con altas propiedades mecdnicas y, més parti~
cularmente, indices elevados de resistencia al impacto, ‘
comprenden un polimero de clorurc de vinilo injertado en
una subgtancia tomada del grupo que abarea los polimeros
amorfos con un peso molecudar medio entre 1000 y 500.000
de olefinas que tienen la férmula CH=CHR, donde R es un
grupo alquilico, los copolimeros amorfos y lineales de dichas
clefinas entre si y/o con etileno ¥y los terpolimeros amorfos
¥ lineales de dichas olefinas con etileno y con wn hidro-

carburo diénico,
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10+ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 9, en ol que el porcentaje de polimero, copo-
1imeros o terpolimeros de alfa-olefinas es de 5 a 25%.

11, Un procedimiento para preparar las compogi-

ciones poliméricas de altas propiedades meddnicas.

Seglin se desoribe y reivindica en la presente
memar ia descriptiva que consta de 25 péginas folisdas y

egoritas a médgquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 5 de junio de 1964,
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