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"Procedimiento de preparacién de una mezcla de

polfmeros de injerto".

é;Zé%ﬂ&”ﬁ?MONQANTO COMPANY, entidad norteamericana, residen-
tes en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66,
Missouri, EE, UU, de A.
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Eota invencidn se relaclona con poli-
meros de haluros de vinilo y més particularmente con
composiciones polimeraa de injerto de haluros de vi-
nilo dotadas de perfeccionadas propiedades fisicas.

5, Los copolimeros de haluro de vinilo y
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partlcularmente los polimeros de cloruro de vinilo y

copolimeros se emplean profusamente en léminas y peli
culas, revestimientos y objetos moldeados, &in embar
g0, los artf{culos producidos con cloruroc de polivirdle
lo y copolimeros del mismo se consideren generslmente
como deficientes en cuanto a determinadas propiedades
£isicas, tales como resistencia a los golpes y flexie
bilidad & bajas temperaturas.

En general, el problema de perfecoionar
la flexibilidad s bajas temperaturas y las resisten~—
clas a los golpes de los polimerqs de haluros de vini
lo se ha resuslto en grado aceptable mediante la 481=-
cion de plastificadores l{quidos o mediante la mezcla
f{sion de los mismos con produotos‘maeromoleculares
teles como cloropreno, butadieno-acrilonitrilo, buta
dieno-estireno, y poliolefinas cloradas y sulfoclorg
das., Desgracliadamente, estos métodos hen sido gene~
ralmente satisfaotorios solo a expensas de sacrificar
una o mas de otras deseables propiedades, tales como
rigidez, claridad, resiutencia tensil, resiutencla &
los disolventes, elevado punto de distorsién por ca-
lor, resistencia a los ageates quimicos, ete. En a=-
plicaciones de uso final, tales como la formacidn de
frascos, la necesidad de mantener unas propledades
dptimas es muy aguda . Como resultado, el uso de po
1fmercs de haluros de vinilo en aplicaciones tales
como frascos, materiales tenaces analogos al cuero y
similares, se ha visto gravemente limitado.

En los dltimos afios, se han desarrolla

do productos de pol{meros de injerto y procedimientos



5

10.

15.

20,

25.

30,

-3 . ~ | yﬂ?g
3U7IESI =

de produccidn de los mismos. Estos polimeros de in-
jerto se formen a partir de un polimero de tronco o
de cadens principal, en el que se injertan cadenes lg
terales o ramales de una diferente estructura quimica.
Aungue se han publicado varios métodos de injerfo, 80
lo se ha preparado sobre una base practica un pequefio
nimero de polfmeros de injerto tedricamente previstos.
Esto se debe parcialmente a que las caracter{sticas
del polimero de injerto son generalmente impredecibles
y difieren sustencialmente de las del copolfmero, ¥
en purte a que la polimerizacidn por injerto es a ve~
¢es dificil o imposible bajo determingdas condicionss,
sun cuendo pueda efectuarse ficilmente la copolimeri-
zacidn,

De acuerdo con la presente invencidn,
se ha descublerto shorz la posibilidad de preparar
mezelas poli{meras de haluro de polivinilo y un haluro
de vinilo injertado en un copolimero de olefinasacri-
lato o un copolfmero de etileno y otro miembro de la
serie etilénica, dotadas de desusadas y perfecciona-
das propiedades fisicas., BEn particular, estas mezclas
pol{meras poseen una solidez, capacidad de resistenfia
a los agentes atmosféricos y flexibilidad a bajas tem=
peraturas perfeccionadas y desusadas.

En consecuencia, es un objeto principal
de esta invencidn proporcionar composiclones polimeras
de injerto de haluros de vinilo dotadas de desusadas y
perfeccionades propiedades fisicas,

Otro objeto es la provisidn de un método
mediante el cuzl pueden alcanzarse los anteriores ob-

Jetos,
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Otros objetos de esta invencidn resul-

taran en parte evidentes y en parte aparecerin mis |
adelante,
Estos y otros objetos ue consiguen me=-
5. diante la polimerizacion de mondmerc de haluro d2 vi
nilo en presencia de un copolimero de una olefina de
1a serie etilénica y un acrilato dotado de la estrug
turas
0
"
CH =C-C-0R!
2 ]
R"
en la que R' representa un grupo alquilo que contie-
10. ne de 1 a 12 4tomos de carbono y R" representa un a-
tomo de hidrégeno o un grupo metilo, o un copolimere
de etlleno y un miembro de la serie etilénica que =
tenga por lo menos tres atomos de carbono,
Los siguientes ejemplos ce ofrecen para
15, ilustrar la invencidn y no pretenden ser limitaciones
de la misma, GSalvo indicaeidn en contrario, las can
tidades se sefialan en peso.
EJEMPLO I
Se dispersan 10 partes de un copolimero
20, de 60 partes de etileno y 40 partes de propileno (que
tiene un bajo contenido de gel y un {ndice de Susidn
de 2,7 segun el procedimiento AUTM D1238-57T) en 90 pax
tes de mondmero de olorurc de vinile @ una temperatura
de T702C, Luego se cargs la resultante dispersién en
25, un recipiente a presidn y evacuado de mirve que contig
ne 150 partes de agua, 0,35 parte de celuloss metili-
ca (5,5-7,0 hidroxipropilo, 22-23% de contenido meto=
xilo, viscosidad de une solucion acuosa al 2% a 2092C,

igual 2 100 cps) y 0,25 parte de perdxido de lauroilo.
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La polimerizaci\gn se“’lleva a cabo con
agltacidn a 57°C durante 16 horas. Después de ven-
tiler pequefias cantidades de monomero sin convertir,
se obtienen sproximadamente 92 partes de resina gra-
nuler homogénea. La resina seca tiene una viscosidad
espec{fica de 0,45 aproximsdamente (0,4 gramos en
100 ml de cicloexanona a 252C).

EJEMPLO IT

Se repite el procedimiento del ejemplo
I tres veces separadas empleando el mismo procedimien
to o ingredientes de dicho ejemplo, con la excepcién
de que la relacidn emtre copolimero y mondmero de ci o
ruro de vinile cargados se var{s como sigue para 6;168,

&’
operacion sevaradas

Operacidn ne Partes de copolimero  Partes de mong
mero cloruro de

vinilo.

1 20 80

2 40 60

3 5 95

En cada caso, la conversidn de mondmero
a poliuero es superior al 90% produciéndose una resi-
na seca.

BIEMPLO ITIT

Se replte el procedimiento del ejemplo
I tres veces separadas empleando el mismo procedimien
to y proporcidn entre copolimero y mondmero de cloru-
ro de vinilos cargados, con la eXcepcidn de que la re
lacidn entre etileno y propileno en el copolimero es

como sigue para cada una de las tres operacioness
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gopolimero .
Operacién Ne  Proporcidn de Proporcidn de
etileno propileno
1 40 60
50 50
3 70 30

En cada caso, la conversién de mond-
mero a polimero es superior al 90% produciéndose.
una resina seca.

EJENPLO IV

Se repite el procedimiento del ejewmplo
I empleandé igual procedimiento e ingredientes, ocn
la excepeidn de utilizarse 10 partes de un copolimero
de 60 partes de etileno y 40 partes de isobutileno
(indice de fusidn del copolimero igual a 3,0 segun
procedimiento ASTNM-D1238~57T) en lugar del copolime
ro del ejemplo I. Ia conversién de mondmero a polf
mero es superior al 90%, con una buena eficiencia de
injexrto,

EJEMPLO ¥V

e replite el procedimiento del ejemplo
I empleando igual procedimiento e ingredlentes, con
1la excepcidn de utilizarse 10 paries de un copoli-
mero de 60 partes de etileno y 40 partes de penteno ({n
dice de fusidn del copolimerc = 2,9 segin procedimien
t0 ASTHM D1238-57T) en lugur del copolimero del ejemplo
I. La convérsion de mondmero a polimero es superior al

90%, con uns bucna eficiencia de injerto.
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EJEMPLO VI .

Se repite el procedimiento del ejemplo
I, empleando igual procddimiento ¢ ingredientes, con
la excepeldn de utilizarse 10 partes de un copolfme-
ro de 60 partes de etileno, 10 pza.rte.s de pentenn y 30
partes de propileno (fndice de fusidn del copolimero
= 2,9 segin procedimiento ASTM D).238~57T) en lugnr del
eopolimero del ejemplo I, Ia conservaeidn de mox}c'sme-
ro a polimero es superioral 90%, conuna buens eficien
c¢ig de injerto.

EJEMPLO VIT _

Se mezclan 100 partes de la reainaj pbte~
nids en el ejemplo I con 2;5 partes de un estabiliz_:ar
Jabonoso comercisl de bario-cadnlo en un rodille do la
minzoidn a uns temperaturs del materisl de 182,20¢.Poxr
ciones de lo lémina obtenide, tomadas con diferentes
intervelos de tiempo; se moldean en planchas de 3 ;175
mm. de grosor y se cortan en muesiras de enseyo. Pg
ra. los enseyos de resistencia tensil y distorsidn
por calor, las muestras miden 12,70 x 3;175 x 127
mm, de longitud, traba;iéndose ulteriormente las mes
tras destlinadas sl enssyo de ;-esistencia tensil en una
forme de hueso de perro de §6,35 wm por 50,80 mm), co
mo se muestra en ASIM D638-58T, Las muestras destina
das al ensgyo de resisiencla a los golpes miden 12,70
x 3,175 x 50,80 x 12,70 mm) y =e toman directemente de
Jos rodillos Ge la laminafiors sin moldesr. Una mezela
#{sica e mecdnica de homopol{mero de clorurc de polivinilo
¥ el mismo copoli{mero empleado pars preperar lamezola de

injerts del ejamplo I en proporciones equivalentes, se
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laminaen a efectos de comparacidn.

ensayo ASTM mostirados en Ia tabla I son como sigue:

TABLA I
lezcla Mezclame

de injerto cenica.
Resistencia a los golpes Izod
(pies~libra/pulgada)
Laminado de 5 mimutos a 73°F 2.8 046
Laminado en 15 minutos 10.1 " 0,8
Laminzado de 25 minuios 9.2 .5
Temperature de distorsidn por caloreC 67 5845
Reglstencia tensil, 1pg capacidad 6,000 4,700
% alargamiento, capacidad 4.2 2.1

Fallo 80 27 .

Médulo teasil, ipo 2,8x10° 2,4x10°

Como es evidente por la anterior isahla‘. I
ge obtienen superiores resuitados en las propieééﬁés de
1a mezela de injerto frente a la mezola mecdnica, ain
cunando lags proporciones de lom diversos ingredientes
seun las mismas,

EJVMPLO VIII

Se mezeclan 100 pariess de la resina oblte-
nida en el ejemplo I con 2 partes de un es’aabilizador
Jabonoso comercial de bario-cadwio¢ en un rodillo de la
minacidn & una temperatura del material de 1858C, Por
ciones de la ldmina obtenida, tomadas con diferentes
intervalos de tiempo, se moldean en planchas de 3,175
ma. Ge grosor y se cortan en muestras de ensayo. Paw
ra los ensuyos de resisiencia tensil y distorsién por
calor, las muestras miden(i2,70 x 3,175 x 127 mm) de
longitud, trabajandose ulteriormente las muestras dese
tinades a log sunuayos de resistencia tensil en una for
ma de hueso de perro de (6,35 mm x 50,80 mm), como se

muestra en ASTH D638=581, Las muestiras destinadasal ensg
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yo de resistencia a los golpes miden(12,7¢™
50,80 x 12,70 mm) y se toman directamente de los ro-
dillos de la laminadora sim moldear. Se lamina a efegc
tos de comparacidn una mezecle de injerto preparada me
dignte polimerizacidn de mondmero de cloruro dey'yi-
nilo en presencia de polietileno de acuerdo coﬁ Aei
procedimiento expuesto en la patente norteamericana
n? 2,947.719, y en aquivelentes proporciones monén;e-
rospolimero & las empleadas para preparar la mezela
del ejemplo I. Los resultados de los ensayos ASTM
mostrados en la tabla IT son los sigulentess

Mezela de in~ Mexola i‘nn

Jerto copoli~ jerto-poiie
mero otileno tilend,

proplleno
Resistencia & los golpes Izod
(pie-libras/pulgada) .

5 minutos laminado a 732F 2.8 0.8
15 minutos laminadc a 732F 10.1 1.1
25 minutos laminado g T3eF 9.2 1.3
15 minutos laminado a 02 F 7.2 0.8
Temperaturs distorsidn por calor2C67 68
Resistencia tensil 1lpe capacidad 6,000 5.100
% alargamiento, capacidad 4.2 2.7

Fallo 80 23
5
M3dulo tensil, 1 po 2.8 x 10 2.6 x 10°

En la table II ge indica la superior eo-
1idez a bajos temperaturas del injerto de copolfmero
etilenospropileno sobre el injerto de polietileno, Ia
superior solidez o inferiores temperaturas se debe al
hecho de gque el copolimero atlleno:propileno tiene un
Tg inferior al injerto de polietileno. Un caucho debe
tener el Tg mAs hajo posible a fin de que se comporte

como azente endurecedor a bajas temperaturas.
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EJEIPLO_IX ?95 

Se dispercan 10 partes de un copol:!.'m"e-
ro de 75 partes de etileno y 25 partes de acrilato
et{lico (con un {ndice de fusidn de 2,1 segin ASTM

S D1238-57T) en 90 partes de mondmero de clorure ‘@’9;. Vi~
nilo a une temperatura de 70¢ C. ILa resultants .’dg&s—
persion ese carse luego en un recipiente & presiéfli:; evg
cuado de aire que contiene 150 partes de agua, 0,,}
parts de alecohol polivinilo (Gelvatol 20-60) y 044 par

10. tes de perdxido de lauroilo, |

La pol:l.meriaacién se 1lleva 8 cabof con
agitacidn a 559C durente 16 héras. Después de ventl
lar pequelias cantidades de mondmero sin convertir, ‘58
obtiener 99 partes de una resina gramular homogénea.

i5. La resina sece tisne una viscosidad especifica de 0,45
{044 grame en 100 ml de cicloexznona a 252C),
BJEIPLO X

% repite el procedimiento del ejemplo

IX tres veces sevaradas empleande igual procedimiento

20. e ingredientes del ejemplo 9, com la excepcidn de que
la relacidn entre copolimero y mondmerc de cloruro de
vinilo carzado sé var{s como sigue para cada opera=
0idn separades

Operacifn N¢ Partes de copolfmero Partes de mondmero
’ de cloruro vinlloe

1 20 80
40 60
3 2 98
25, En ceda caso, le conversidn de mondmero

a polimero es superior el 90% produciéndose une resi-

ng seca.
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EJEMPLO XT
Se repite el procedimiento del ejemplo

IX tres veces separadas empleando iguwal procedimien=
to y proporcidn entre copolimero y mondmero de cloru
To de vinilo cargados, conle excepcidn de que 13 ‘relg
cidn entre etileno y acrilato etflico en el copolime—

ro es como sigue para cada una de las tres operaclo-

nes:
COPOLIMERO
Operacidn Ne  Proporeién @e  Proporcign de acriia-
etileno, to etilico, . --
1 40 60
70 30
3 87 13

En cada caso, la conversion de mondme—
ro a polimero es superior al 90% produciéndose une
regina seca.

EJEMPLO XIX

Se replte el procedimiento del ejemplo
IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con
la excepcién de utilizarse 10 partes de un copolimero
de 80 partes de etileno y 20 partes de acrilato 2-eti-
lex{lico ({ndice de fusidén del copolfmero = 3,3 segin
procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolimero
del ejemplo IX. La conversion de mondmero a polimero
es superior al 90%, con buena eficiencis de injerto.

EJEMPLO XTIIX
Se repite el procedimiento del ejemplo

IX empleando igual procedimiento e ingredientes con
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la excepcidn de utilizarse 10 paries de un copoli-

mero de T5 partes'de etileno y 25 partes de metacri
lato 2-etilex{lico ({ndice de fusidn del copolimero.
3,2 segin procedimiento ASTM DL238-57T) en luger del
copol{mero del ejemplo IX. La conversidn de mondomé-
roe a8 polimero es suporior al 90%, con bueng eficacia
de injerto,
EJEMPLO XIV
Se repite el procedimiento del ejemple
IX empleando igual procedimiento e ingredientes,cbn
la excepcién de utilizarse 10 partes de un oopolimeio
de 75 partes de propileno y 25 partes de acrilato et{
lico ({ndice de fusidn del copolimero = 2,7 segin pro
cedimiento AuTM D1238-57T) en lugar del copolimero del
ejemplo IX. La conversién de mondmero a polimero es
superior al 90%, ocon buena suficiencia de injerto.
EJEMPLO XV
Se repite el procedimiento del ejemplo
IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con
la excepcidn de utilizarse 10 partes de un copclime-
ro de 75 partes de isobutileno y 25 partes de acrila
to etf{lico ({ndice de fusidn del copolimero izual 3,0
segin procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copo-
1fmero del ejemplo IX. ILa conversidon de mondmero a
polimero es superior al 90%, con buena suficiencia de
injerto,
EJEMPLO XVI
Se repite el procedimiento del ejemplo
IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con

la excepcidn de utilizarse 10 partes de un copolfmsro
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de 75 partes de buteno y 25 partes de metacrilato -
et{lico ({ndice de fusidn del copolimero = 2,9 segin
procedimiento ASTM D1238~57T) en lugar del copolfime-
ro del ejemplo IX. Lg conversidn de mondmerc a poli
mero es superior al 90%, con buena eficiencia ¢ in-
jerto.
EJEMPLO XVII

Se repite el procedimiento del ejemplo
IX utilizando igusl procedimiento e ingredienteé,-éon
la excepcidn de utilizarse 10 partes de un copolimero
de 75 partes de ibobutileno y 25 partes de acriiato
n~butflico ({ndice de fuuidn del copolimero = 3,4
segun procedimiento ASTM D1238~57T) en lugar del‘coﬁa—
1{mero del ejemplo Ix; La conversion de mondmero g’
polimero es superior al 90%, con buena eficiencia de
injerto. |

EJEMPLO XVITII

Se repite el procedimiento del ejemplo
IX empleando igual prgcedimiento e ingredientes, con
la excepcidn de utilizarse 10 partes de un copolfmero
de 75 partes de buleno y 25 partes de metacrilato bu-
t{1ico ({ndice de fusidn del copolimero = 3,3 segin
prodedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolimero
del ejemplo IX, ILa conversidn de mondmero a polimero
es superior al 90%, con buena suficiencia de injerto.

EJEMPLO XIX

Se repite el procedimiento del ejemplo
XVII tres veces separades empleando igual procedimien
to e ingredientes de dicho ejemplo, con la excepcidn

de que la relacidn entre copolimero y mondmero de c¢lo=-
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da operacidn separadas

Operacidn n® Partes de copolfmero Partes de mondme
ro de cloruro de

vinilo.

1 20 8o -
40 60

3 2 98 .

En cada caso, la conversidn de mondmero
g polfmero es superior al 90 %, produciéndose ung Te=
sing seca.

BJEMPLO XX

e mezeclan 100 paries de la resina 5bt_e_
nida en el Ejenplo IX con 2,5 parites de un estahili_.z_g
dor jabonoso comercial de bario-cadmio en unrodill de
laminacién & una temperatura del material de 3659C.Se
moldean porcionss de la lamina producida, tomadas con
diferentes intervalos de tiempo, en planchas de 3,175
mm de grosor y se cortan en muestras de ensayo. Fara
los ensayos de resistencia tensil ¥y distorsidn por ca
lor, las muestras miden (12,70 x 3,175 x 127 mm de
longitud), trabajandose ulferiormente las muestras
destinadds a los ensayos de resistencia tensil a unm
mestra de 6,35 ma x 50,80 mm) (véase ASTHM D638-58T).
Las muesiras destinadas a los ensayos de reslstencia a
los golpes miden (12,70 x 3.5 x 50,80 =~ 12,70 mm) ¥
se toman directumente de los rodillos de leminacidn
sin mokdear. Se laminan a efecto de comparacionunameg
cla £{sica o mecaniocs de homocopolinero de cloruro de poli

vinile y el mismo copolimero empleado pars prepararlameads.
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de injerto del ejemplo IX en proporciones equivalen=~

tes, Los resultados de los ensayos ASTM mostrados en
1la tabla IIT son los sigulentes:

Hezcla de in- Megcla ne=-
Jerto. oanico,

Resistencia a los golpes IZOD '
a 75¢F (ple~libras/pulgada

5 minutos de leminacidgn 12,1 2.3
15 minutos de laminacign 16.6 1.9
25 minutos de laminacion 35.8 2.0
Temperatura de distorsion por calox eC 70 69
Resistencie tensll lpe capacidad 6,100 5.950
Fallo 6.000 5.T00
% elargamiento, capacidad 4,2 3;6
Fgllo 140 5 50 5
Mddulo tensil, lpe 2.8 x 10 2.7 % 10

Como resulta evidente por la tabla III,
anterior, se obtiene superiores resultados en cuanto
a propledades en la mezcla de injerto frente a la mez
cla mecanica, aun cuando las proporeiones de los diver
s0s ingredientes cargzdos sean las mismas,

Las mezelas de injerto formadas en la
prictica del aupecto de la presente invencidn ilustra
do por los ejemplos I a VIII, son aguellas en las gue
del 60 al 98 % en peso de un mondmero etilénicarente in
saturado se polimeriza en presencia del 40 al 2% en ve
so de un copolimero de etileno y un miembro de la serie
etilénica que tenga por lo menos 3 atomos de carbono,

y més preferiblemente en las que del 80 al 96% en peso
de un ménomero etilénicamente insaturado se polimeriza
en presencia del 20 al 4% en peso de un copolimero de g
tileno y un miembro de la serie etilénica que tenge por

lo menos 3 atomos de carbono.
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Le serie etilémioca se considefé';:r el
grupo de hidrocarburos insaturados de formula general
CnH2n que contienen un doble enlace, tal como etilenc,
propileno, butileno, isobutiléno, amileno, ¥ similow
res, inclgyendo mezclas de los mismos. EL copolimé?o
emplezdo en un aspecto de la presente invencidn cén—
tiene etileno copolimerizado y se pretende que s¢ ha
lle presente un segundo miembro de la serie etiléni-
oz, aparte del etileno. Por consigulente, sl segun-
do miembro tiene la formula estructural general CnH2n,
representando n un numero de 3 & mds. Para wnas opti
mag propiedades a bajas tesperaturas, n debe oseilar
entre 3 y 8, es decir este miombro de la serie etild
nica tiene un conienido carboncso comprendido entre
3 y 8 atomos de carbono.

Las mezelas de injerto formadas en la
prdctica del aspecto de la presente invencion ilustra
do por los ejemplos IX a XX, son gquellas en las que
del 60 al 98% en peso de un monomero ebilénicamente
insaturado se polimerize en presencia del 40 al 2%
en peso de wn copolimero de ﬁna olefina de la serfe
etilénica y un acrilato, y més preferiblemente en las
que del 75 al 96% en peso de un mondmero etilénicamen
te insatursdo se polimeriza en presencia del 25 al 4%
en peso de un copolimerc de una olefina de la serie
etilénica y un acrilato. El copolimero de una olefi-
ne de la serie etilénica y wn acrilato es uno en el
que la olefina es un mismbro de la serie etilénica
gque tiene un contenido carbonoso inferior a 8 atomos

de carbono y en el gque el aorilato tieme la estructuras
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R"
representando R' un grupo alauilo que contiene de
1 a 12 dtomo: de carbono y representando R" un &~
tono de hidrogéno o un grupo metilo,

Lo serie etilémica es como se descri-
be enteriormente,

Respecto al acrilato del copolfmero,
ésteres tipicos incluyen al acrilato met{lico, aeri
lato et{lico, acrilato propflico, acrilato npbutf;i
co, scrilato isobut{lico, serilato 2*etilexilicé,_‘
acrilato laurflico, acrilato exflico, acrilato deci’
loct{lico, metacrilato métilico, metacrilato et{li-
co, metacrilato propilico, metacrilato but{lico, me
taerilato isobutilico, metacrilato 2-etilex{lico,
metacrilato laur{lico, metacrilate ex{lico, metacri
lato decil-octilico, ete., incluyendo ademas mezolas
de los mismos. ' Cuando R" de la estructura del acri
lato expuesta anteriormente representa un atomo de
hidrdgeno, es preferible gque R' representa un grupo
alquflico conteniendo de 2 a 10 atomos de carbomo, y
cuando R" representan un grupo metilico, es preferi-
ble que R' represente un grupo alquilico conteniendo
de 4 a 10 Atomos de carbono pera unas optimas propie
dades a bajas temperaturss. Para ilustrar las varig
ciones entre los diversos acrilatos, los sigulentes
resultados sobre golpes mostrados en la tabla IV pue-~
den considerarse t{picos pars mezclas preparadas empleal
do el procedimiento y proporciones del ejemplo IX, con

la excepcidn de que el acrilate et{lico del copolimero
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de dicho ejemplo es sustitufdo como se indica en 1a

e S Y
P megz e

siguiente tabla IV:

TABLA IV
GOLPES IZOD
Acrilsto 2020 02C
Acrilato et{lico 16.6 10.0
Acrilato~ Z-etilex{lico  16.0 14.0 -
Metazcrilato butilico 2.5 .5
letacrilato octilico 14.0 2.5

E1l mondmerc etilénicamente insaturado
que se emplea para efectuar la polimerizacion por-
injerto comprende por 1o menos un 80% en peso de ha=
luro de vinilo y puede incluir hasta un 204 de otros
monodmeios etilénicamente insaturados copolimerizables
con aguel. As:’., pueden emplesrse como comondmerocs ha=
luro de vinilideno, ésteres viniloa de dcidos organi-
cos, acrilonitrilo, acrilatos, metacrilatos, maleatos,
fumaratos y otros compuestos organicos insaturados,
Ademés, son también aplicables polimeros producidos a
partir de haluro de vinilo y 2 & més comondmeros. De
los 4 haluros de vinilo, es preferible el cloruro de
vinilo,

El polfmero de injerto puede prepararse
convenientemente dispersafdo el copolimero en el mond-
mexo de haluro de vinilo y polimerizendo luego el mo-
nomero. Aungque la polimerizacién por suspensidn es el
procedimiento preferido respecto a volumen de produc—
cidn, facilidad Ge recuperacién y forma fisica de las
resinas, esta invencion no se restringe sl mismo. La

polimerizacidn puede llevarse a cabo también por t€c-
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nicas de masa, solucién o emulsidn,

Describiendo brévemente ol procedimien—
%o de polimerizacidn preferido por suspensidn, se car
gan agua, agentes suspensores y copolimero en un reci
plente a precidn agitado. Se sella el recipicnte y
se evacie suslencislmente de aive pare eliminer prac-
ticamente el Oxigeno, después de 1o eusl se afinde mo-
ndémero de vinilo frie y se sgita la resultante mexele
a temperptura comprendidas entre 20 y 1002C, para dig
persar el copolimero en ¢l mondmerc de vinilo, Desw
pués de haberse dispsrsado sustancialmente el cppql:(-
mero, se enfrfe la carga & una temperatura de polime-
rizacidn de 10 a 809C ymis preferiblemente de 45a.65%C,
se gfiade el inlciadory se deja avanzarla polimejxizaoitgn
hasta gque la presidn desciends por debajo de 60 lpe.
71 restente mondmerc es luego ventilado y se recupera
lz resina por centrifugacién ¥y secado. EL porcenta~
Je caleuiado de produccidn serd generalmente superior
al 90%

In cantided de agus vargada en el proce-
dimiento se ajusta gensralmente ds manera que ofrezoa
vnz mixime productividad del recipiente, compatible
con una bajs viscosidad de la suspensidn para mante-
ner una adecuads bruansforencia térmica y almecenamiento
Cemo resultado, le cantidad de agus cargada variara
generalmonte entre 100 y 250 partes en peso, por 100
partes de monomerc inital cargado. Kl iniciados se vaw
ria generalmente dentro de unos lfmites estrechos para
obtener un cicio de polimerizacilén de 16 horas o menos,

Una operacidn de scuerdo con el citado procedimiento
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proporcionara uns polimerizacicén por injerto en la que
las cadenas de haluro de vinilo son qu{micamente liga=~
das al tronco del copolfmero. Es preferible que el
copolim:ro ve disperse en el mondmero de haluro de vi
nilo entes de iniciarse la polimerizacion. Auﬁéﬁe:se
helle presente una porcién del tronco del copoiimaro
como suspensidn muy fina, puede efectuar:e todavéa el
injerto. Generalmente, un periodo de dispersida de
75 minutos aproximadamente es suficiente a 60°C, Si
aparecen en el producto final grandes grumos del as-
pecto del caucho, debera inecrementarse el periodo o
temperatury de dispersion. B
Cuando se polimerizs haluro de viniid
en presencia del copolimero, el resuliante producto
es una mezecla de (1) cadenas del tronco del copoli- ’
mero con- cadenss pendientes de Haluro de polivinilo
(el polimero de injerto), (2) homopolimero de halure
de polivinilo y (3) una pequefia cantidad de copolimero
inalterado. La proporcidn de material injertado em
la mezcls dependeré en general en su mayor parte de
la relacitn entre los materisles iniciales mondmeros
y copolimeros. Cuando we polimerizas del 60 al 98% en
peso de un mondmero etilénicamente insaturado en pre-
sencia del 40 al 2% en peso de un copolfmero de ole-
finasacrilato o un copolimero de etileno y un miembro
de la serie etilenica que tenga por lo menos 3 gtomos
de carbono de acuerdo con la practica de ssta inven =
cidn, el resultante producto de injerto comprenderd
una mezele de (1) 3 a 70% aproximadamente en peso del

polfmero de haluro de vinilo quimicamente combinado y
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el copolimero de olefinasacrilato o eopolimero de
etileno y un miembro de la serie etilénica que ten~
ga por lo menos 3 &tomos de carbono (el polfmero in
jertado), (2) del 97 &l 30% aproximadamente en peso de
homopolimers de haluro de polivinilo y (3) mencs del
15¢% en peso de copolimero inalterade.

FE1l material polfimero de injerto oblenie
do en la prictica de esta invencidn puede mezelerse
también fisicemente con otras composiciones polireras
termoplisticas, Una composicidn particularmente dtil
para la formacion de material de elevada o media resis-
tencia a los golpes, que puede cllindrarse 0 sometlerse
o extrusidn a unos ritmos relativauente elevados para
dar productos de elevada calidad, es uno en el que del
20 al 100% en peso de la mezela de injerto formada en
la préctica de esta invencion ue mezela fisicamente con
el 80 al 0% en peso de polfmeros preparados a partir
de mondémeros etilénicemente insaturados, tales como ho-
mopol{mero de haluro de polivinilo, copolfmeros de ha-
luro de polivinilo, haluro de polivinilideno, metacri-
lato polimetilico, estireno~acrilonitrilo, metilestire-
no-acrilonitrilo, metilestireno—-estireno-acrilonitrilo,
interpolimcrcs de butadieno-acrilonitrilo y similares,
incluyendose mezcls.: de los mismos. Particularmente
preferido es el homopolimero de haluro de polivinilo
y*méu particularuente el homopolimero de eloruro de
polivinilo,

Ta proporeion de etileno en el copolf-
mero emplezdo en el aspecto de la presente invencion

ilustrado en los ejeamplos I a VIII oscilara general—~
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menteentre el 40 y el 75, basado en el pesc total.
del copolimero. EL copolimero tendra generalmente
un peso molecular medio superior a 20.00C. EL cope
1{merc puede ser copolimerizado a partir de los mong

5, mero. de etileno y el miembro de la serie etilénica
que tenga por lo menos ) atomos de carbono mediante
téenica: de polimerizacidn convencionales, taled co-
mo 10s métodos de polimerizscidn de masa solucidu o
erlsion,

10. Lo proporcidn de olefina en el copeli-
mero emplezdo en el avpecto de la presente invensidn
ilustrado por los ejemplos 9 a 22 oscllarz genevulmen
te entre un 40 y un 87%, bauado en el peso total del
copolfmero. Dste tendra generaolmente un {ndice de¢ fu-

15, sién inferior a 5,0. Fl copolimero puede copolimeri-
zarse g partir de los mondmercs de uma olefina de la
serie etilénica y un acrilato por técnicas de polime-
rizacidn convencionales, tales como métodos de polime-
rizacidn de masa, solucidén o emulsidn.

2¢, Lo polimerizecidn puede acelerarse por
calor, irradiscidn y catalizadores de polimerizacion.
Los catalizadores gue han resultado user utiles pars la
polimerizacidn de suspensidn son el perdxido soluble
en mondmero, perdxide 2,4-diclorobenzoilo, percxido de

2%, peetilo, peréxido de acetil-banzoilo u otros percxidos
asimétricos, hidroperdxido t-butflico, percarbonatos
alquilicos, perboratos, compuestos azos y meszclas de
elloc. La cuntidad y tipo de catalizador varizrd gene-—
ralmente, dependiendo del particulsr procedimiento emple

30, ado, actividad del iniclador y centidad de monomero y
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diluyente. Lac polimerizaciones pueden llevarué

sabo también ventajosamente en presencia de regula
dores de cadenas, lales como hidrocarburos clorados,
alcoholes, aldehidos, ete.

Pueden incerporarse en las polimezelas,
=1 ze desea, aditivos discrecionales, tales como esta
bilizedores, rellenos, colorantes, avxlllares de zla=
boracidn, lubricantes, coplastificadores, etc.

Fntre los avxilisres de elaboracidn y

coplestificadore. a incorzorar en las polimezelas fi-
zur:n, por ejemple, los polimeros de metacrilato de
metilo, copolimere. de estireno~scrilonitrilo, =opoli-
mere: do eatireno~meté¢rilato de metilo, componentes
exoxilos, parafinas cloradus, ete.

Loz productos de esta invencidn son mez-
elas rfgidas o wemirr{gidas dtilez para la preparacion
de léminas rigidas y vemirsdgldas, tubos y objetos mol
deados gue powesn un equilibrio Optimo entre elevadas
rosistenclas tersil y reslstencia a log golpes. In
partlouler, estus mezclas son extremademente Utiles
cuandec se reguleren buenas propledades a bajas tempe-
raturas. . cocacterizan también por unas buenas pro-
pizdudes de fluidesz a temperaturac de ¢laboracion rels—
tlvanente bajas, elevado punto de distors ion por calor
y excelente resictencia & los productos qulml»Ou y di-
solveates. DOstas propiedades hacen a los productos de
ssta invencidn exce lunteo pars muchas aplicaciones en
exteriores, tales como tejados ondulados y planos, ta=
vigues, ete. El exdmen de muestras de las composicio-
ne retiredus de une laminadora de rodilles después de

unos tiempos de laminacidn de 5, 10 y 25 minutos, mues—
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tra que pueden resiatir tiempos de laminaviwves ~ .=
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lativaments prolongzdos sin experimentar degrada -
4 » '

cion termice., Pueden cilindrarce;, moldearse por in

yacoldn, someterse a extrusidn o trabajarse de otros

o
-

modns para formar léminas rigidns, tuberias, plazas
eutructureles, revesiimientes de cables, ato. Cuondo
sogn deseable, pueden reforzarse, por ejemplo con fi=
bras de amianto.
B3 evidente la posibilidad de efeciuar
10. muchas variuciones en los productos y procedimlentos
anteriorae.sie oxpuestos sin aparturse del espirita
vy ambito de esta invencidn.
N 0 T A o
Degorita suficientemente la naturaleza
15, éel invento, asf como ls menere de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar jue law disposiclones
anteriormeate indicadais son suscertibles de modifica-—
cilones da detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
20 corresponde & unn scelicitud de patente preseatads en
América, con fecha 30 de dlcicmbre de 1.963, bajo
los mimeros 334.617 y 334.653, acogiéndoue por ianto
a 1o beneficios que conceden log Convenios Interna—-
clonules en vigor, siendo lo gue constituye la ezencia
25, del referido iaveato y por lo gue se sollcite Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIEN
TO DE PREPARACION DE UNA MBZCLA DY (OLINERO. DI INJER-
TO"3 caracterizindo.e por lo siguientes
18,~ Procedimiento de preparacidn de una

30, mezcla de polimeros de injerto, caracterdzéndose porque
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comprende la polimerizacidn de mondmero de haluro de

vinilo en presencia de un copolfmero de olefinasacrila
to o un coyolimero de etileno y un miembro de la serie
etilénica que posen un contenido carbonoso de 3 dtomos
de carbono por 1o menos.

28 ,~ Procedimientc de preparacién de una
nazela de polimeros de injerto; cargeterizado poryue
comprende las operaciones de (1) dispersar un copoli—
mero de olefins: aerilato, un copolimero de etileno ¥
un miombro de la serie etilénice que posea un conteni-
do carbonoco de 3 atomos de carbono por 1o menos, en
un haluro de wvinilo (2) calentar una cantidad de'égua
calculece ontyre 100 y 250 partes en peso por cada 100

" partes de monémero, @ une temperatura comprendids entre
20 y 10020, en pre.encia de un agente suspensor y (3)
afiadir la resultante mezcla de la operacion (1) al agua,
mlentras se mantiene una ausencia sustancial de oxigeno
y (4) agiter la resultante mezcla, a una temperaturs
de 10 a 802 hasta gue ue complete sustanciulmente la po-
limerizacion.

38,« Procedimiento aegﬁn reivindicaciéné%h

lo 2, caracterizado por comprender aproximadsmente del 3
al 97% del polim.ro de haluro de vinilo quimicemente
combinzdo.

48 .- Procedimiento segun reivindicaciones
1 o 2, caracteriszado, porque el polimero de haluro de
vinilo contiene por lo menos un 80% en peso de cloruro
de polivinilo y haste un 20% de otros polimeros, pre-
parados a partir de mondmeros etilénicamente insatura=

dos,.
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58 ,~ Procedimiento, segin reivindicacio=
nes 1 y 2, caracterizado, porque el copolimero estd
conpuesto de etlleno coyolfmerizado ¥y un niembro de la
serie etilénlez que poses un contenido carbonese eoms
prendido entre 3 y 8 dtomos de carbono.

68 ,~ Procedimienio, segun reivin&icdéio-
nes 1 o 2, caracterizado poryue le porcidn de etileno
en el copolfmero oscila entra el 40 y 75% basado en el
peso total del copclimero.

7% ,~ Procedimiento, ssgun reivindic:ciones
1y 2 caracterizado, porjue en la olefina dsl corolf-
mero de olefinas, ¢l acrilato es un miembre de ls serle.
stilénicz gue posee un contenido carbonoso inferior a
8 4tomos de carbono, butilenc, iscbutileno, propileno,
acrilato etillico, metacrilato 2-etil-ex{lico o un acri-
lato de 1o eatruaturs

0
"
CH =C~C-0R!

2 '
Rﬂ

62 1 a 12 atomos d 3 bsenta un dtomo
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