
PATENTE DE INVENCION 
Your Case No.33662/S-56l/563

"Procedimiento de preparación de una mezcla de 
polímeros de injerto".

í

MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residen­
tes en 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66, 
Missouri, EE. UU. de A.

Esta invención se relaciona con polí­
meros de haluros de vinilo y más particularmente con 
composiciones polímeras de injerto de haluros de vl- 
nilo dotadas de perfeccionadas propiedades físicas.

5. Los copolímeros de haluro de vinilo y

Mod. !!3



particularmente los polímeros de cloruro de viniio y 
copolímeros se emplean profusamente en láminas y pelí, 
culas, revestimientos y objetos moldeados. Sin embar 
go, los artículos producidos con cloruro de poliviri- 

5. lo y copolímeros del mismo se consideran generalmente
como deficientes en cuanto a determinadas propiedades 
físicas, tales como resistencia a los golpes y flexi­
bilidad a bajas temperaturas.

En general, el problema de perfeccionar 
10. la flexibilidad a bajas temperaturas y las resisten­

cias a los golpes de los polímeros de haluros de viri 
lo se ha resuelto en grado aceptable mediante la adi­
ción de píastificadores líquidos o mediante la mezcla 
físioa de los mismos con productos macromoleculares 

15. tales como cloropreno, butadieno-acrllonitrilo, huta
dleno-estlreno, y pollolefinas cloradas y sulfoclora 
das. Desgraciadamente, estos métodos han sido gene­
ralmente satisfactorios solo a expensas de sacrificar 
""o o mas de otras deseables propiedades, tales como 

20. rigidez, claridad, resistencia tensil, resistencia a
los disolventes, elevado punto de distorsión por ca­
lor, resistencia a los agentes químicos, etc. En a- 
plicaciones de uso final, tales como la formación de 
frascos, la necesidad de mantener unas propiedades 

25. óptimas es muy aguda . Como resultado, el uso de po
limeros de haluros de vinilo en aplicaciones tales 
como frascos, materiales tenaces análogos al cuero y 
similares, se ha visto gravemente limitado.

En los últimos años, se han desarrolla 
30. do productos de polímeros de injerto y procedimientos
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de producción de los mismos. Estos polímeros de in­
jerto se forman a partir de un polímero de tronco o 
de cadena principal, en el que se injertan cadenas la 
torales o ramales de una diferente estructura química. 
Aunque se han publicado varios métodos de injerto, so 
lo se ha preparado sobre una base práctica un pequeño 
número de polímeros de injerto teóricamente previstos. 
Esto se debe parcialmente a que las características 
del polímero de injerto son generalmente impredecibles 
y difieren sustanclalmente de las del copolímero, y 
en parte a que la polimerización por injerto es a ve­
ces difícil o imposible bajo determinadas condiciones, 
aun cuando pueda efectuarse fácilmente la copolimeri- 
zaclón.

De acuerdo con la presente invención, 
se ha descubierto ahora la posibilidad de preparar 
mezclas polímeras de haluro de polivinilo y un haluro 
de vinilo injertado en un copolímero de defina:aori- 
lato o un copolímero de etileno y otro miembro de la 
serie etilénica, dotadas de desusadas y perfecciona­
das propiedades físicas. En particular, estas mezclas 
polímeras poseen una solidez, capacidad de resistencia 
a los agentes atmosféricos y flexibilidad a bajas tem­
peraturas perfeccionadas y desusadas.

En consecuencia, es un objeto principal 
de esta invención proporcionar composiciones polímeras 
de injerto de haluros de vinilo dotadas de desusadas y 
perfeccionadas propiedades físicas.

Otro objeto es la provisión de un método 
mediante el cual pueden alcanzarse los anteriores ob­
jetos.

30.



Otros objetos de esta invención resol­
tarán en parte evidentes y en parte aparecerán más 
adelante.

Estos y otros objetos se consiguen me­
diante la polimerización de monómero de haluro de vi 
nilo en presencia de un copolímero de una defina de 
la serie etilenica y un acrilato dotado de la estrac 
tura:

0(!
OH =C-C-0R'

2 '
R"

en la que R' representa un grupo alquilo que contie­
ne de 1 a 12 átomos de carbono y R" representa un á- 
tomo de hidrógeno o un grupo metilo, o un copolímero 
de etileno y un miembro de la serie etilenica que - 
tenga por lo menos tres átomos de carbono.

Los siguientes ejemplos ce ofrecen para 
ilustrar la invención y no pretenden ser limitaciones 
de la misma, balvo indicación en contrario, las can 
tidades se señalan en peso.

EJEMPLO I
Se dispersan 10 partes de un copolímero 

de 60 partes de etileno y 40 partes de propileno (que 
tiene un bajo contenido de gel y un índice de fusión 
de 2,7 según el procedimiento AáTM D1238-57T) en 90 par 
tes de monómero de cloruro de vinilo a una temperatura 
de 7030. Luego se carga la resultante dispersión en 
un recipiente a presión y evacuado de aire que contie 
ne 150 partes de agua, 0,35 parte de celulosa metíli­
ca (5,5-7,0 hidroxipropilo, 22-23% de contenido meto- 
xilo, viscosidad de una solución acuosa al 2% a 2030, 
igual a 100 cps) y 0,25 parte de peróxido de lauroilo.
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La polimerización se lleva a cabo con 

agitación a 57SC durante 16 horas. Después de ven­
tilar pequeñas cantidades de monómero sin convertir, 
se obtienen aproximadamente 92 partes de resina gra­
nular homogénea. La resina seca tiene una viscosidad 
específica de 0,45 aproximadamente (0,4 gramos en 
100 mi de cicloexanona a 25SC).
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EJEMPLO II
Se repite el procedimiento del ejemplo 

I tres veces separadas empleando el mismo procedimien 
to e ingredientes de dicho ejemplo, con la excepción 
dé que la relación entre copolímero y monómero de cl() 
raro de vinilo cargados se varía como sigue para cada 
operación separada:
Operación ns Partes de copolímero Partes de mono

mero cloruro de 
_____vinilo.

1 20 80
2 40 60
3 5 95

En cada caso, la conversión de monómero 
a polímero es superior al 90% produciéndose una resi­
na seca.

EJEMPLO III
Se repite el procedimiento del ejemplo 

I tres veces separadas empleando el mismo procedimien 
to y proporción entre copolímero y monómero de cloru­
ro de vinilos cargados, con la excepción de que la re 
lación entre etilene y propileno en el copolímero es 
como sigue para cada una de las tres operaciones:25
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Operación Na
Copolímero

Proporción de 
etileno

Proporción de 
propileno

1 40 60
2 50 50
3 70 30

En cada caso, la conversión de monó'
mero a polímero es superior al 90% produciéndose, 
una resina seca.

EJEMPLO IV
Se repite el procedimiento del ejemplo

I empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolímero 
de 60 partes de etileno y 40 partes de isobutileno 
(indice de fusión del copolímero igual a 3,0 según 
procedimiento ASTM-D1238-57T) en lugar del copolíme 
ro del ejemplo I. La conversión de monómero a poli 
mero es superior al 90%, con una buena eficiencia de
injerto.

EJEMPLO V
Se repite el procedimiento del ejemplo 

I empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolí­
mero de 60 partes de etileno y 40 partes de penteno (in 
dice de fusión del copolímero =2,9 según procedimlen 
to ASTM D1238-57T) en lugar del copolímero del ejemplo 
I. La conversión de monómero a polímero es superior al 
90%, con una buena eficiencia de injerto.
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Se repite el procedimiento del ejemplo 
I, empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de- un copolíme- 
ro de 60 partes de etileno, 10 partes de penteno y 30 
partes de propileno (índice de fusión del copolímero 
s* 2,9 según procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del 
copolímero del ejemplo I, La conservación de monóme- 
ro a polímero es sij!.perior al 90% y con una buena eflcien 
cia de injerto.

EJEMPLO VII
Se mezclan 100 partes de la resina; obte­

nida en el ejemplo I con 2,5 partes de un. estabilizar 
jabonoso comercial de bario-cadmio en un rodillo do la 
minadón a. una temperatura del material de 182,2^0.Por 
dones de la lámina obtenida, tomadas con diferentes 
intervalos de tiempo, se moldean en planchas de 3,175 
mm. de grosor y se cortan en muestras de ensayo. Bg 
re. los ensayos do resistencia tensil y distorsión 
por calor, las muestras miden 12,70 x 3,175 x 127 
mm. de longitud, trabajándose ulteriormente las mués 
tras destinadas al ensayo de resistencia tensil en una 
forma de hueso de perro de %6,35 mrn por 50,80 mm), co 
mo se muestra en ASTM D638-58T. Las muestras destina 
das al ensayo de resistencia a los golpes miden 12,70 
x 3,175 x 50,80 x 12,70 mm) y se toman directamente de 
los rodillos de la laminadora sin moldear. Una mezcla 
física a mecánica de homopolimero de cloruro de polivinilo 
y el mismo copolímero empleado para preparar la mezcla de 
injerte del ejemplo I en proporciones equivalentes, se
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laminan a efectos de comparación.
ensayo ASTM mostrados en la tabla I aon como signe:

TABLA I
Mezcla Mézclame 

de injerto canica. **
5. Resistencia a los golpes Izod

(pie s-libra/pulgada)
Laminado de 5 minutos a 73BF 2.8 0.6
Laminado en 15 minutos 10.1 0^8
Laminado de 25 minutos 9.2 p.5
Temperatura de distorsión por caloraC 67 JS8.3
Resistencia tensil, IpQ capacidad 6.000 4JQ0
% alargamiento, capacidad 4.2 2.1

Fallo 80 27
Modulo tensil, ipc 2.8x10^ 2.4x10'

Como es evidente por la anterior tabla I 
se obtienen superiores resaltados en las propiedades de 
la mezcla de ingerto frente a la mezcla mecánica* aun

15. cuando las proporciones de los diversos Ingredientes
sean las mismas.

EJEMPLO VIII
Se mezclan 100 partes de la resina obte­

nida en el ejemplo I con 2 partes de un estabilizador 
20. jabonoso comercial de bario-cadmio en un rodillo de la

minación a una temperatura del material de 185BC. Por 
clones de la lámina obtenida, tonadas con diferentes 
intervalos de tiempo, se moldean en planchas de 3,175 
mm. de grosor y se cortan en muestras de ensayo. Pa- 

25. ra los ensayos de resistencia tensil y distorsión por
calor, las muestras miden(12,70 x 3,175 x 127 mm) de 
longitud, trabajándose ulteriormente las muestras des­
tinadas a los ensayos de resistencia tensil en una for 
ma de hueso de perro de (6,35 mm x 50,80 mm), como se 

30. muestra en ASEN L638-58T. Las muestras destinadas al anas
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yo de resistencia a los golpes miden(l2 
50,80 x 12,70 mm) y se toman directamente de los ro­
dillos de la laminadora sin moldear. Se lamina a efec 
tos de comparación una mezcla de injerto preparada me 
diante polimerización de monómero de cloruro de vi- 
nilo en presencia de polietileno de acuerdo con el 
procedimiento expuesto en la patente norteamericana 
ns 2.947.719, y en equivalentes proporciones monóme­
ro: polímero a las empleadas para preparar la mezcla 
del ejemplo I. Los resultados de los ensayos ASTM 
mostrados en la tabla II son los siguientes:

Mezcla de in- Mexolá in­
jerto copoli- jerto polie 
mero etileno tileac. ""
propileno

Resistencia a los golpes Izod 
(pie-libras/pulgada)
5 minutos laminado a 73"? 2.8 0.8

15 minuto a laminado a 73"? 10.1 1.1
25 minutos laminado a 73"? 9.2 1.3
15 minutos laminado a 0" ? 7.2 0.8
Temperatura distorsión por calor"C 67 68
Resistencia tensillpe capacidad 6.000 5.100
% alargamiento, capacidad 4.2 2.7

Fallo 80 23
, 5 5Modulo tensll, 1 po 2.8 x 10 2.6 x Mr

En la tabla II se indica la superior so­
lidez a bajas temperaturas del injerto de copol.ímero 
etileno :propileno sobre el injerto de polietileno. La 
superior solidez a inferiores temperaturas se debe al 
hecho de que el oopolímero etileno:propileno tiene un 
Tg inferior al injerto de polietileno. Un caucho debe 
tener el Tg más bajo posible a fin de que se comporte 
como agente endurecedor'a bajas temperaturas.
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EJEMPLO IX
Se dispersan 10 partes de un copolime- 

ro de 75 partes de etilene y 25 partes de acrilato 
etílico (con un índice de fusión de 2,1 según ASTM 
D1238-57T) en 90 partes de monómero de cloruro de^vi- 
nilo a una temperatura de 703 c. La resultante .dis­
persión se carga luego en un recipiente A presida evn 
cuado de aire que contiene 150 partes de agua, 0,3 
parte de alcohol polivinilo (Gelvatol 20-60) y 0,4 par 
tes de peróxido de lauroilo.

La polimeri sación se lleva a cabo con 
agitación a 55^0 durante 16 h&ras. Después de venti 
lar pequeñas cantidades de monómero sin convertir ̂ se 
obtienen 99 partes de una resina granular homogénea. 
La resina seca tiene una viscosidad específica de 0,45 
(0,4 gramo en 100 mi de cicloexanona a 25^0).

EJEMPLO X
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX tres veces separadas empleando igual procedimiento 
e ingredientes del ejemplo 9, con la excepción de que 
la relación entre copolímero y monómero de cloruro de 
vinilo cargado se varía como sigue para cada opera­
ción separada:
Operación N3 Partes de copolímero Partes de monómero

de cloruro vinilo
1 20 8o
2 40 60
3 2 98

En cada caso, la conversión de monómero 
a polímero es superior al 90% produciéndose una resi­
na seca.



EJEMPLO XI
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX tren veces separadas empleando igual procedimien­
to y proporción entre copolímero y monómero de clora 

5. ro de vinilo cargados, con3a excepción de que l&'rsla
ción entre etileno y acrilato etílico en el copolíme- 
ro es como sigue para cada una de las tres operacio­
nes:

10.

15.

20.

25.

Operación NS
COPOLIMERO

Proporción de 
etileno.

Proporción de acrila­
to etílico. . '

1 40 60
2 70 30
3 87 13

En cada caso, la conversión de monóme-
ro a polímero es superior al 90% produciéndose una
resina seca.

EJEMPLO XII
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolímero 
de 80 partes de etileno y 20 partes de acrilato 2-eti- 
lexílico (índice de fusión del copolímero = 3,3 según 
procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolímero 
del ejemplo IX. La conversión de monómero a polímero 
es superior al 90%, con buena eficiencia de injerto.

EJEMPLO XIII
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX empleando igual procedimiento e ingredientes con



la excepción de utilizarse 10 partes de un copoli- 
mero de 75 partes de etileno y 25 partes de metacri 
lato 2-etilexílico (índice de fusión del copolimero.
3,2 según procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del 
copolimero del ejemplo IX. La conversión de monómé- 
ro a polímero es suporior al 90%, con buena eficacia 
de injerto.

EJEMPLO XIV
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX empleando igual procedimiento e ingredientes,con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolimero 
de 75 partes de propileno y 25 partes de acrilato et( 
lico (índice de fusión del copolimero = 2,7 según pro 
cedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolimero del 
ejemplo IX. La conversión de monómero a polímero es 
superior al 90%, con buena suficiencia de injerto.

EJEMPLO XV
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolime­
ro de 75 partes de isobutileno y 25 partes de acrlla 
to etílico (índice de fusión del copolimero igual 3,0 
según procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copo- 
limero del ejemplo IX. La conversión de monómero a 
polímero 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 excepción de utilizarse 10 partes de un copolimero
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de 75 partes de buteno y 25 partes de metacrilato - 
etílico (índice de fusión del copolímero = 2,9 según 
procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolíme­
ro del ejemplo IX. La, conversión de monómero a poli 
mero es superior al 90%, con buena eficiencia dé in­
jerto.

EJEMPLO XVII
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX utilizando igual procedimiento e ingredientes,* con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolímero 
de 75 partes de ibobutileno y 25 partes de acrilato 
n-butílico (índice de fusión del copolímero i 3,4 
según procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copo- 
limero del ejemplo IX. La conversión de monómero a 
polímero es superior al 90%, con buena eficiencia de 
injerto.

EJEMPLO XVIII
Se repite el procedimiento del ejemplo 

IX empleando igual procedimiento e ingredientes, con 
la excepción de utilizarse 10 partes de un copolímero 
de 75 partes de buteno y 25 partes de metacrilato bu- 
tílico (índice de fusión del copolímero =3,3 según 
procedimiento ASTM D1238-57T) en lugar del copolímero 
del ejemplo IX. La conversión de monómero a polímero 
es superior al 90%, con buena suficiencia de injerto.

EJEMPLO XIX
Se repite el procedimiento del ejemplo 

XVII tres veces separadas empleando igual procedimien 
to e ingredientes de dicho ejemplo, con la excepción 
de que la relación entre copolímero y monómero de clo-30.
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ruro de vinilo cargados se varía como sigue para ca­
da operación separada:
Operación na Partes de copolímero Partes de monome

ro de cloruro de 
vinilo.

1 20 80-
2 40 60
3 2 98 ,

En cada caso, la conversión de mon&aero
a polímero es superior al 90 %, produciéndose una re­
sina seca.

EJEMPLO XX
Se mezclan 100 partes de la resina abte 

nida en el Ejemplo IX con 2,5 partes de un estabiliza 
dor jabonoso comercial de bario-cadmio en un rodillo de 
laminación a una temperatura del material de 365^0. Se 
moldean porciones de la lámina producida, tomadas con 
diferentes intervalos de tiempo, en planchas de 3,175 

mm de grosor y se cortan en muestras de ensayo. Para 
los ensayos de resistencia tensil y distorsión por ca 
lor, las muestras miden (12,70 x 3,175 x 127 mm de 
longitud), trabajándose ulteriormente las muestras 
destinadas a ios ensayos de resistencia tensil a una 
muestra de 6,35 mm x 50,80 mm) (véase ASCM D638-58T). 
Las muestras destinadas a los ensayos de resistencia a 
los golpes miden (12,70 x 3275 x 50,80 - 12,70 mm) y 
se toman directamente de los rodillos de laminación 
sin moldear. Se laminan a efecto de comparación uname^z 
ola física o mecánica de homocopolínero de cloruro de poli 
vinilo y el mismo copolímero empleado para preparar lanezga
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de injerto del ejemplo IX en proporciones equivalen­
tes. Los resultados de los ensayos ASTM mostrados en 
lá tabla 111 son los siguientes:

Mezcla de in- Mescla me- 
jerto. canica..

Resistencia a los golpes I20D 
a 752F (pie-libras/pulgada
5 minutos de laminación 12.1 1.3 

15 minutos de laminación 16.6 1.9 
25 minutos de laminación 15.8 2.P
Temperatura de distorsión por calor ac 70 69
Resistencia tensil lpc capacidad 6.100 5.950

Fallo 6.000 5.700
% alargamiento, capacidad 4.2

Fallo 140
, ! Modulo tensil, lpc 2.8 x 10

3.650
5

2.7 10

Como resulta evidente por la tabla III, 
anterior, se obtiene superiores resultados en cuanto 
a propiedades en la mezcla de injerto frente a la mez 
ola mecánica, aún cuando las proporciones de los diver 
sos ingredientes cargados sean las mismas.

Las mezclas de injerto formadas en la 
práctica del aspecto de la presente invención ilustra 
do por los ejemplos I a VIII, son aquellas en las que 
del 60 al 98 % en peso de un monómero etilenicamente in 
saturado se polimeriza en presencia del 40 al 2% en pe 
so de un copolímero de etlleno y un miembro de la serie 
etilènica que tenga por lo menos 3 átomos de carbono, 
y más preferiblemente en las que del 80 al 96% en peso 
de un mónomero etilenicamente insaturado se polimeriza 
en presencia del 20 al 4% en peso de un copolímero de e 
tileno y un miembro de la serie etilenica que tenga por 
lo menos 3 átomos de carbono.30
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La serie etilenica se considera nvr el 

grupo de hidrocarburos insaturados de formula generai 
CnH2n que contienen un doble enlace, tal corno etileno, 
propileno, butileno, isobutileno, amileno, y simila­
res, incluyendo mezclas de los mismos. El copolímero 
empleado en un aspecto de la presente invención con­
tiene etileno copolimerizado y se pretende que se; ha 
lie presente un segundo miembro de la serie etileni­
ca, aparte del etileno. Por consiguiente, el segun­
do miembro tiene la fórmula estructural general CnH2n, 
representando n un número de 3 ó más. Para unas opti, 
mas propiedades a bajas temperaturas, n debe oscilar 
entre 3 y 8, es decir este miembro de la serie otiló 
nica tiene un contenido carbonoso comprendido entre 
3 y 8 átomos de carbono.

Las mezclas de injerto formadas en la 
práctica del aspecto de la presente invención ilustra 
do por los ejemplos IX a XX, son aquellas en las que 
del 60 al 98% en peso de un monómero etilenicamente 
insaturado se polimeriza en presencia del 40 al 2% 
en peso de un copolímero de una defina de la serie 
etilenica y un acrilato, y más preferiblemente en las 
que del 75 al 96% en peso de un monómero etilenicamen 
te insaturado se polimeriza en presencia del 25 al 4% 
en peso de un copolímero de una defina de la serie 
etilenica y un acrilato. El copolímero de una defi­
na de la serie etilenica y un acrilato es uno en el 
que la defina es un miembro de la serie etilenica 
que tiene un contenido carbonoso inferior a 8 átomos 
de carbono y en el que el acrilato tiene la estructura:
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CH =0-0-0R'

2 '
R"

10.

15*

20.

representando R' un grupo alquilo que contiene de 
1 a 12 átomos de carbono y representando R" un á- 
tomo de hidrogeno o un grupo metilo.

be anteriormente.
Respecto al acrilato del copolimero, 

ásteres típicos incluyen al acrilato metílico, acri 
lato etílico, acrilato propílico, acrilato n-butíli 
co, acrilato isobutílico, acrilato 2-etilexilico, 
acrilato laurilico, acrilato exilico, acrilato deci 
loctilico, metacrilato metilico, metacrilato etili­
co, metacrilato propílico, metacrilato butilico, me 
tacrilato isobutilico, metacrilato 2-etilexilico, 
metacrilato laurilico, metacrilato exilico, metacri 
lato decil-octilico, etc., incluyendo además mezclas 
de los mismos. Cuando R" de la estructura del acri 
lato expuesta anteriormente representa un átomo de 
hidrógeno, es preferible que R' representa un grupo 
alquilico conteniendo de 2 a 10 átomos de carbono, y 
cuando R" representan un grupo metílico, es preferi­
ble que R' represente un grupo alquilico conteniendo 
de 4 a 10 átomos de carbono para unas óptimas propie, 
dañes a bajas temperaturas. Para ilustrar las varia 
ciones entre los diversos acrilatos, los siguientes 
resultados sobre golpes mostrados en la tabla IV pue­
den considerarse típicos para mezclas preparadas emplea: 
do el procedimiento y proporciones del ejemplo IX, con 
la excepción de que el acrilato etílico del copolímero

La serie etilenica es como se deaeri-
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de dicho ejemplo es 
siguiente tabla IV:

sustituido como se indica en la

TABLA IV
GOLPES IZOD

Acrilato 20RC OSO
Acrilato etílico 16.6 10.0
Acrilato- 2-etilexílico 16.0 14.0
Metacrilato butilico 2.5 1.5
Metacrilato cetilico 14.0 2.5

El monómero etilénicaniente insaturado 
que se emplea para efectuar la polimerización por- 
injerto comprende por lo menos un 80% en peso de ha- 
luro de vinilo y puede incluir hasta un 20% de otros 
monómei-os etilónicamente insaturados copolimerizábles 
con aquel. Asi, pueden emplearse como comonómeros ha­
lare de vinilideno, esteres viniloa de ácidos orgáni­
cos, acrilonitrilo, acrilatos, metacrilatos, maleatos, 
fumaratos y otros compuestos orgánicos insaturados. 
Además, son también aplicables polímeros producidos a 
partir de haluro de vinilo y 2 ó más comonómeros. De 
los 4 haluros de vinilo, es preferible el cloruro de 
vinilo.

El polímero de injerto puede prepararse 
convenientemente dispersando el copolímero en el monó­
mero de haluro de vinilo y polimerizando luego el mo­
nómero. Aunque la polimerización por suspensión es el 
procedimiento preferido respecto a volumen de produc­
ción, facilidad de recuperación y forma física de las 
resinas, esta invención no se restringe al mismo. La 
polimerización puede llevarse a cabo también por téo-
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Describiendo brevemente el procedimien-
to de polimerización preferido por suspensión? se car 
gan agua, agentes suspensores y copolímero en un reíd 
píente a presión agitado. Se sella el recipiente y 
se evacúa sustancialmente de aire para eliminar prác­
ticamente el oxigeno, después de lo cual ae añade mo- 
nómero de vinilo frió y se agita la resultante meada 
a temperatura comprendidas entre 20 y 100RC, para dis 
parear el copolímero en el monómero de vinilo. Des­
pués de haberse dispersado sustancialmente el cppolí- 
mero, se enfría la carga a una temperatura de polime­
rización de 10 a SOSCymás preferiblemente de 45a,65BC, 
se añade el iniciador y se deja avanzar la polimerización 
hasta que la presión desciende por debajo de 60 lpc.
31 restante monómero es luego ventilado y se recupera 
la resina por centrifugación y secado. El porcenta­
je calculado de producción será generalmente superior 
el 90%

La cantidad de agua cargada en el proce­
dimiento se ajusta generalmente de manera que ofrezca 
una máxima productividad del recipiente, compatible 
con una baja viscosidad de la suspensión para mante­
ner una adecuada transferencia térmica y almacenamiento 
Como resultado, la cantidad de agua cargada variará 
generalmente entre 100 y 250 partes en peso, por 100 
partes de monómero total cargado. El iniciados se va­
ría generalmente dentro de unos límites estrechos para 
obtener un ciclo de polimerización de 16 horas o manos. 
Una operación de acuerdo con el citado procedimiento
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proporcionará una polimerización por injerto en la que 
las cadenas de haluro de vinilo son químicamente liga­
das al tronco del copolímero. Es preferible que el 
copolím. ro se disperse en el monómero de haluro de vi 
nilo antes de iniciarse la polimerización. Aunque'se 
halle presente una porción del tronco del copolímero 
como suspensión muy fina, puede efeotuarse todavía el 
injerto. Generalmente, un periodo de dispersión de 
75 minutos aproximadamente es suficiente a 60SC. Si 
aparecen en el producto final grandes grumos del as­
pecto del caucho, deberá incrementarse el periodo o 
temperatura de dispersión.

Cuando se polimeri za haluro de vinilo 
en presencia del copolímero, el resultante producto 
es una mezcla de (1) cadenas del tronco del copolí- ' 
mero con cadenas pendientes de haluro de polivlnilo 
(el polímero de injerto), (2) homopolímero de haluro 
de polivinilo y (3) una pequeña cantidad de copolímero 
inalterado. La proporción de material injertado en 
la mezcla dependerá en general en su mayor parte de 
la relación entre los materiales iniciales monómeros 
y copolímeros. Cuando se polirneriza del 60 al 98% en 
peso de un monómero etilenicamente inaaturado en pre­
sencia del 40 al 2% en peso de un copolímero de ole­
fina: acrilato o un copolímero de etileno y un miembro 
de la serie etilenica que tenga por lo menos 3 átomos 
de carbono de acuerdo con la práctica de esta inven­
ción, el resultante producto de injerto comprenderá 
una mezcla de (1) 3 a 70% aproximadamente en peso del 
polímero de haluro de vinilo químicamente combinado y



el copolímero de olefina:acrilato o copolìmero de 
etileno y un miembro de la serie etilenica que ten­
ga por lo menos 3 átomos de carbono (el polìmero in 
jertado), (2) del 97 al 30% aproximadamente en peso de 

5. homopolìmero de haluro de polivinile y (3) menos del
15% en peso de copolìmero inalterado.

El material polìmero de injerto obteni­
do en la práctica de esta invención puede mezclarse 
también físicamente con otras composiciones polímeras 

10. termoplásticas. Una composición particularmente útil
para la fornación de material de elevada o media resis­
tencia a los golpes, que puede cilindrarse o someterse 
a extrusión a unos ritmos relativamente elevados para 
dar productos de elevada calidad, es uno en el que del 

15. 20 al 100% en peso de la mezcla de injerto formada en
la práctica de esta invención se mezcla físicamente con 
el 80 al 0% en peso de polímeros preparados a partir 
de monómeros etilenicamente insaturados, tales como ho- 
mopolímero de haluro de polivinile, copolìmeros de ha- 

20. luro de polivinilo, haluro de polivinilideno, metacrl-
lato polimetílico, estireno-acrilonitrilo, metilestire- 
no-acrilonitrilo, metilestireno-estireno-acrilonitrilo, 
interpólimeres de butadieno-acrilonitrilo y similares, 
incluyéndose mezclas de los mismos. Particularmente 

25. preferido es el homopolìmero de haluro de polivinilo
y más parti cui ámente el homopolìmero de cloruro de 
polivinilo.

La proporción de etilene en el copolì­
mero empleado en el aspecto de la presente invención 

30. ilustrado en los ejemplos I a VIII osoilará general-



mente entre el 40 y el 75%* basado en el peso total 
del copolímero. El copolímero tendrá generalmente 
un peso molecular medio superior a 20.000. El copo 
limero puede ser copolimerizado a partir de los mono 
meros de etileno y el miembro de la serie etilènica 
que tenga por lo menos 3 átomos de carbono medíante 
técnicas de polimerización convencionales, tales co­
mo los métodos do polimerización de masa solución o 
emulsión.

La proporción de defina en el copolí- 
mero empleado en el aspecto de la presente invención 
ilustrado por los ejemplos 9 a 22 oscilará generaimen 
te entre un 40 y un 87%, basado* en el peso total dèi 
copolímero. Este tendrá generalmente un índice de fu­
sión inferior a 5,0. El copolímero puede copolimeri- 
zarse a partir de los monómeros de una defina de la 
serie etilènica y un acrilato por técnicas de polime­
rización convencionales, tales como métodos de polime­
rización de masa, solución o emulsión.

La polimerización puede acelerarse por 
calor, irradiación y catalizadores de polimerización.
Los catalizadores que han resultado ser útiles para la 
polimerización de suspensión son el peróxido soluble 
en monómero, peróxido 2,4-diclorobenzoilo, peróxido de 
acetilo, peróxido de acetil-benzoilo u otros peróxidos 
asimétricos, hidroperóxido t-butílico, percarbonatos 
alquilícos, perboratos, compuestos azoa y mezclas de 
ellos. La cantidad y tipo de catalizador variará gene­
ralmente, dependiendo del particular procedimiento empie 
ado, actividad del iniciador y cantidad de menomerò y
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diluyente. Las polimerizaciones pueden llevarse* a 
cabo también ventajosamente en presencia de regula 
dores de cadenas, tales como hidrocarburos clorados, 
alcoholes, aldehidos, etc.

Pueden incorporarse en las colimezclas, 
si se desea, aditivos discrecionales, tales como esta 
bilizadores, rellenos, colorantes, auxiliares de ela­
boración, lubricantes, coplastificadores, etc.

Entre los auxiliares de elaboración y
coplastificadore- a incorporar en las polimezclas fi- 
gur^n, por ejemplo, los polímeros de metacrilato de 
metilo, copolímcros de estireno-acrilonitrilo, copolí- 
mcros de estirenc-metacrilato de motilo, componentes 
epoxilo., parafinas cloradas, etc.

Los productos de esta invención son mez­
clas rígidas o semirrígidas útiles para la preparación 
de láminas rígidas y  semirrígidas, tubos y objetos mol 
deados que posean un equilibrio óptimo entre elevadas 
resistencias teasil y resistencia a los golpes. En 
particular, estas mezclas son extremadamente útiles 
cuando se requieren buenas propiedades a bajas tempe­
raturas. ..e caracterizan también por unas buenas pro­
piedades de fluidez a temperaturas de elaboración rela­
tivamente bajas, elevado punto de distorsión por calor 
y excelente resistencia a loa productos químicos y di­
solventes. Estas propiedades hacen a los productos de 
esta invención excelentes para muchas aplicaciones en 
exteriores, tales como tejados ondulados y planos, ta­
biques, etc. El examen de muestras de las composicio­
nes retiradas de una laminadora de rodillos después de 
unos tiempos de laminación de 5, 10 y 25 minutos, mués-



5.

10*

15*

20.

25*

30 €

tra que pueden resistir tiempos de laminac^^ 
dativamente prolongados sin experimentar degrada­
ción térmica. Pueden cilindrarse., moldearse por in 
yeccién, someterse a extrusión o trabajarse de otros 
modos para forinar láminas rígidas, tuberías, piezas 
estructurales, revestimientos de cables, ato. Cuando 
sea deseable, pueden reforzarse, por ejemplo con.fi­
bras de amianto.

Es evidente la posibilidad de efectuar 
muchas variaciones en los productos y procedimientos 
anteriormente expuestos sin apartarse del espíritu 
y ámbito de esta invención.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como lo. manera, de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar pus las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones da detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental, También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
América, con fecha 30 de diciembre de 1.963, bajo 
los números 334.617 y 334.653, acogiéndose por tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Interna­
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita Patente 
de Invención por 20 años en España sobre: "PROCEDIMEN 
TO DE PREPARACION DE UNA MEZCLA Dh POLIMERO-: DE INJER­
TO"; caracterizándole por lo siguiente:

la.- Procedimiento de preparación de una 
mezcla de polímeros de injerto, caracterizándose porque
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3
comprende la polimerización de menomerò de haluro de 
vinilo en presencia de un copolímero de olefina!aerila 
to o un copolímero de etileno y un miembro de la serie 
etilenica que posea un contenido carbonoso de 3 átomos 
de carbono por lo menos.

28.- Procedimiento de preparación de una 
mezcla de polímeros de injerto, caracterizado porque 
comprende las operaciones de (l) dispersar un copoüí- 
mero de defina: acrilato, un copolímero de etileno y 
un miembro de la serie etilenica que posea un conteni­
do carbonoso de 3 átomos de carbono por lo menos, en 
un haluro de vinilo (2) calentar una cantidad de agua 
calcular?, entre 100 y 250 partes, en peso por cada 100 
partes de monómero, a uña temperatura comprendida entre 
20 y 10030, en presencia de un agente suspensor y (3) 
añadir la resultante mezcla de la operación (1) al agua, 
mientras se mantiene una ausencia sustancial de oxigeno 
y (4) agitar la resultante mezcla, a una temperatura 
de 10 a 803 hasta que se complete sustancialmente la po­
limerización.

 ̂ ? jp -38.- Procedimiento según reivindicaciones.3
lo 2, caracterizado por comprender aproximadamente del 3 
al 97% del polímero de haluro de vinilo químicamente 
combinado.

48.- Procedimiento según reivindicaciones 
1 o 2, caracterizado, porque el polímero de haluro de 
vinilo contiene por lo menos un 80% en peso de cloruro 
de polivinilo y hasta un 20% de otros polímeros, pre­
parados a partir de monómeros etilenicamente insatura­
dos.
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5^.- Procedimiento, según reivindicacio­

nes 1 y 2, caracterizado, porque el copolímero está 
compuesto de etilene copolímerizado y un miembro de la 
serie etilenica que posea un contenido carbonoso coia- 

5. prendido entre 3 y 3 átomos de carbono.
6a.- Procedimiento, según reivindicacio­

nes 1 o 2, caracterizado porque la porción de etileno 
en el copolímero oscila entre el 40 y 75% basado en el 
peso total del copolímero.

10„ 73.- Procedimiento,según reivindicaciones
1 y 2 caracterizado, porgue en la defina del copolì­
meri; de definas, d  acrilato es un miembro de la serie 
etilenica que posee un contenido carbonoso inferior a 
3 átomo? de carbono, butilene, isobutileno, propilono, 

15. acrilato etilico, metacrilato 2-e til-exíli co o un acri­
lato de la estructura

0t!
CH =C-C-0R'
2 '
R"

ta un grupo alkilo que contiene
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mezcla de polímero? de ^ 
tandilmente descrito en
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