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"Pro ceñimiento para l a  preparación de copo limeros 
por in je r to  de p o lio le fin a -h a lu ro  ne v in ilo ."

MONSANTO COMPANY, entinaa norteam ericana, resid en te  
ent 800 North Lindbergh Boulevard, S t. Louis 66, 
M issouri, BE.UN. de A.

Este invento se r e f ie re  en general a polímeros de 
haluro de v in ilo  í más especialm ente, se re lac io n a  con mezclas de 
in je r to  de haluro de po1iv in i lo - po1io 1efin a  .

Los polímeros de cloruro de v in ilo  no p la s tíf ic a d o s^  son u t i  
le s  p ara  l a  fab ricac ió n  de a r tíc u lo s  rígidos que p recisen  buena resistencia

Mod. H3



a l a  degradación química y a l a  d is to rs ió n  térm ica. Estos 
a r t íc u lo s  r íg id o s , s in  embargo, acusan a menudo d e fic ie n  -  
o ías en determinadas propiedades f í s ic a s  t a l  como l a  f le x i  
b ilid ad  a bajas tem peraturas y l a  r e s is te n c ia  a l choque. Es 
t e  problema no se ha resuelto  del todo por l a  ad ic ión  de 
p la s t i f ic a n te s ,  dado que l a  r ig id ez  y o tra s  muchas propieda 
das de lo s  polímeros de cloruro de v in ilo , se reducen y des 
tpuyen ocasionalm ente. Determinadas p o lio le f in a s , t a le s  co, 
mo la s  preparadas polimeiizando elementos de l a  s e r ie  e t i l é  
n ioa  (hidrocarburos insa tu rados de l a  fórmula general C^Hg  ̂
que oontienen un doble enlace) son ten aces, f le x ib le s  y t i e  
nen una buena In e rc ia  química y son r e s is te n te s  a muchos d i 
so lven tes. Ek p o lie tile n o  es uno de lo s  elementos mejor co, 
nocidos de é s ta  s e r ie .

Aunque podría parecer que l a  combinación de c lo ru  
ro de p o liv in ilo  con é s ta s  p o lio le f in a s  h ab ría  de s e r  muy 
ven ta josa , lo s  problemas asociados con l a  mezcla de ésto s 
componentes han re s tr in g id o  en a lto  grado todos lo s  avances 
en é s te  sen tid o . Por ejemplo, aunque l a  mezcla mecánica de 
cloruro de p o liv in ilo  y p o lie tile n o  se ha in ten tad o , l a  
mezcla re su lta n te  se ha comprobado que es incom patible, por 
ten d er a producirse mezclas caren tes de homogeneidad. Ade­
más, lo s  copolímeros de in je r to  de p o lie t i le n o  y cloruro de 
p o liv in ilo , se han preparado disolviendo e l p o lie tile n o  en 
d is t in to s  d iso lv en tes an tes de l a  reacción  (ver por ejemplo 
P aten te  Norteamericana 2 .947,719). El empleo de d iso lv en te s , 
en general indessable , dado que é s to s  tienden  a re d u c ir  l a  
e f ic a c ia  del in je r to  y a menoscabar l a s  propiedades f ís ic a s  
del producto. Los in te n to s  para e v i ta r  e l  uso de d isolven­
te s  mediante el empleo de tem peraturas elevadas, han tenido
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éx ito  p a rc ia l ,  pero é s to s  in ten to s  han tendido tam bién a 
fomentar l a  descomposición del cloruro de v in ilo , durante 
l a  polim erización, a s i  como a proporcionar polímeros de pe 
so molecular muy bajo que tien en  en general propiedades f i  
s ic a s  in fe r io re s  a la s  obtenidas a  60 SC ó a tem peraturas 
in fe r io re s .

De acuerdo con é s te  iivento, se ha comprobado que 
la s  mezclas mejoradas de co polímeros de in je r to , de halu - 
ros de p o liv in ilo  y p o lio le fin a s  de l a  s e r ie  e tilén ica ,p u e  
den prepararse a tem peraturas de reacción  razonablemente 
b a jas , y s in  empleo de d iso lv en te s .

Consiguientemente, constituye un objeto p rin c ip a l 
de é s te  invento e l proporcionar composiciones copoli&eras 
de in je r to  de haluro de v in ilo -p o lio le f in a , dotadas de me 
jo res  propiedades f í s ic a s .

Constituye o tro  objeto  de é s te  inven to , e l pro por 
cionar composiciones polímeras de in je r to  de haluro de v in i­
lo -p o lio le f in a  dotadas de propiedades f ís ic a s  perfeccionadas, 
que se ha preparado a bajas tem peraturas de reacción y sin  
empleo de d iso lv en tes .

Otro objeto de é s te  invento es proporcionar méto­
dos y medios para,con e llo s , conseguir lo s  ob je tiv o s anterio  
re s .

O tros ob jetos de é s te  invento re su lta rá n  en p arte  
evidentes y en p arte  aparecerán a continuación.

Cada uno de lo s ob jetos an te rio re s  se ha re a l iz a ­
do mediante e l desarro llo  de un nuevo procedimiento en el 
que la s  p o lio le fin a s  de l a  se r ie  e t i lè n ic a , s e  dividen p r i ­
mero finamente en p a r tíc u la s  diminutas mezclando la s  po lio ­
le f in a s  oon un monómero de haluro de v in ilo , y a continua -
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ción copolimerizando l a  mezcla me odmera finamente d iv id id a  
de p o lio le fin a -h a lu ro  de v in i lo , para  formar un copolimero 
de in je r to  de po lio lev ina-halu ro  de p o l iv in i le .

Los polímeros finamente d iv id idos que son ú t i l e s  
en l a  ap licac ió n  p rá c tic a  de é s te  invento , son lo s  p repara 
dos por polim erización de una d e f i n a  de l a  s e r ie  e t i l è n i  
ca. La denominación " s e r ie  e tilè n ic a "  t a l  como se u t i l i z a  
o n è s te  caso, se d es tin a  a in c lu i r  h idrocarburos in sa tu ra ­
dos de l a  fórmula general O^Hg  ̂ que contienen un doble en­
la c e . Se obtienen resu ltad o s óptimos cuando n e s tá  compren 
dida en tre  2 y 8. Mas específicam ente, l a  denominación "se 
r i e  e tilè n ica "  se d e s tin a  a in c lu i r  e t i le n e , p rop ilene, bu 
t i le n o , amil ene, hex ileno , h ep tilen o , co tileno  y sus isóme­
ro s .

Se ha comprobado que e l p o lie ti le n e  es l a  p o lio - 
le f in a  mas ú t i l  en l a  ap licac ión  p ra c tio a  de é s te  in v en to .
De lo s  d is tin to s  grados de p o lie ti le n e  d isp o n ib les , se ha 
comprobado que proporcionan lo s  mejores resu ltad o s lo s  que 
tien e n  ín d ices de fusión  d e l órden de alrededor de 0 , t  a 
40, con p re fe ren c ia  del órden de 0 ,4  a 25, y densidades del 
órden de 0,91 a 0,93 g /cc .

La denominación "haluro de v in ilo "  se u ti lo  za em 
é s ta  Memoria para in c lu ir  cloruro de v in ilo , bromuro de v i­
n ilo  ó fluoruro de v in ilo , aunque e l cloruro de v in ilo  se ha 
observado que es e l más ú t i l  de lo s  monúmeros de haluro de 
v in ilo  en l a  ap licac ió n  p rá c tic a  de és te , invento . S i se de 
sea, pueden h a lla r s e  p resen tes pequeHas cantidades de o tro s  
monómeros etilèn icam ente in sa tu rados, ta le s  como por ejemplo 
acetato  de v in ilo , b u tira to  de v in i lo , e s tire n o , a c r ila to  de 
m etilo , a c r ila to  de b u tilo , cloruro de a l i lo ,  acetato  de me
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t a l i l o ,  m etil v in i l  cetona, é te re s  v in ílic o s  de alquilo  en 
lo s  que el ra d ic a l alquilo  contiene de 2 a 12 átomos de car 
bono, y s im ila res .

Los ejemplos sigu ien tes se ofrecen para ac la ra r  
la s  nuevas c a ra c te r ís t ic a s  de é s te  invento y no han de consi 
dorarse lim itado ras de é s te  invento en modo alguno.
EJEMPLO 1.

En un re c ip ien te  cerrado suscep tib le  de contener 
una mezcla a presiones de alrededor de 21 kg/cm2, se coloca 
una mezcla de 100 p arte s  de p o lie tile n o  granulado, de un in  
d ice de 3, medido por e l ensayo n¿ D1238-57T de l a  Sociedad 
Americana de Ensayo de M ateriales, y una densidad de 0,92 
g /cc , con 500 p arte s  de monómero de cloruro de v in ilo . La 
mezcla se c a lie n ta  durante 1 hora a 952C, con ag itac ió n  con 
tin u a . La mezcla se e n fr ia  a unos 60 3C y a continuación se 
aílade a un rec ip ien te  calentado de reacción, preparado con 
ag itador, junto con 1200 p arte s  en peso de agua, 1,8 partes 
en peso de h id ro x ip ro p il m etil ce lu lo sa  con un punto de ge 
l i f ic a c ló n  de 65 SC ó superio r, y una p a rte  en peso de peró 
xido de lau rod lo . La mezcla re su lta n te  se ag ira  a unos 55SC 
durante aproximadamente 10 a 12 horas. Después de é s te  pe -  
riodo, e l monómero no reaccionado se deja  escapar a l a  atmós 
fe ra , y l a  re s in a  se f i l t r a  y seca.
EJEMPLO 2.

Se re p ite  el Ejemplo 1, excepto que se usan 100 
p arte s  de polipropileno granulado en lugar del p o lie tilen o  
del Ejemplo 1.
EJEMPLO 3 .

Se re p it ió  el ejemplo 1, excepto que se añadieron 
o tra s  300 p arte s  de monómero de cloruro de v in ilo  a l  re c i  -
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p íen te  de reacción  calen tado , 
de l a  mezcla.

3 1 6 8 7 f
an tes de l a  copolim erización

EJEMPLO 4.
Se mezclan intimamente 100 p arte s  de l a  re s in a  

ob ten ida en e l Ejemplo 1, con 100 p a rte s  de cloruro de po- 
l iv in i lo  (v iscosidad e sp ec ific a  0 ,4  % en ciclohexanona a 25SC 
igual a 0,380} 2,5 p a rte s  de maléate de estaSo d ib u tilo  y 
0 ,5  p artes  de d i la u ro i l  mercampan de estaño d ib u ti lo , e s tab i 
liz a d o re s , en un molino de ro d illo  a 165SC. Una comparación 
d eésta  lám ina molida con una preparada m oliente p o lie tile n o  
con cloruro de p o liv in ilo  en l a  misma re lac ió n  t o t a l ,  demues 
t r a  claramente que l a  m uestra de in je r to  es más compatible 
y ten az .
EJEMPLO 5.

Una mezcla de 25 g de p o lie tile n o  granulado, junto 
con 400 g de monómero de cloruro de v in ilo , se coloca en un 
re c ip ie n te  cerrado suscep tib le  de contener l a  mezcla a pre­
siones de 21 kg/cm2 aproximadamente. La mezcla se c a lie n ta  
a 100SO durante 45 minutos, periodo en e l que l a  mezcla se 
a g ita  continuamente. Después de e n f r ia r  durante 10 minutos 
a unos 60SC, l a  mezcla se coloca en un re c ip ie n te  de reacción  
calentado y ag itado , que contiene 0 ,9  g de peróxido de la u ro i 
lo y 800 g de agua con 1,8 g de m etil h id ro x ip ro p ilce lu lo sa  
d isu e lto s  en e l l a .  La mezcla re su lta n te  ae a g ita  a unos 70se 
durante 7-8 horasepaoximadamente. Después de é s te  periodo, 
e l monómero no reaccionado se elim ina a l a  atm ósfera, y l a  
re s in a  se f i l t r a  y se seca .

200 p a rte s  de é s ta re s in a  se mezclan coh 2,5 p a rte s  
de maleato de estaño d ib u tilo  y 0 ,5  p a rte s  de d i l a u r i l  mer- 
captan d ib u ti l ic o , e s ta b iliz a d o re s , en un molino de ro d il lo s30
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g 175^C* P artes  de l a  lámina molida tomadas a d is t in to s  
in te rv a lo s  de tiempo, se moldean en pedazos de 3,18 mm de 
espesor y se cortan en m uestras p ara  e l ensayo. Para f i ­
nes de comparación se preparan en condiciones análogas 
m uestras de una mezcla de bompolimero de oloruro de p o li-  
v in ilo  y po le tileno  en p arte s  equivalentes* Los re s u lta  
dos del ensayo de acuerdo oon l a  Sociedad Americana de En 
sayo de M ateria les, son lo s  sigu ien tes^

TABLA JE

Propiedad ex tensib le Mezcla de in  j e r to . Mezclamovida
R esis tenc ia  a l a  deformación permanent e , kg/cm2..................... .. 510,4 354,7
% de e logaciín  a l a  deforma- oión permanente**...........******* 3.,91 4,0
Módulo de ten sió n , k g /cm ^ ....* 28,120 25,38
R esis ten c ia  a l  f a l lo ,  kg/cm^.* 450,7 343,8
% de e lo g ac iín  a l  f a l l o . ****** 35" 15

EJEMPLO & — Una mezcla de ingerto  se preparó u tilizando  
e l mismo procedimiento indicado en e l Ejem­

plo 1. Con 60 p a rte s  de l a  mezcla de in je r to  se mezclan 
40 p a r te a  de re s in a  de cloruro de p o liv in ilo , físicam ente, 
a T65TSC* La composición re su lta n te  después de molerse du 
ran te  15 minutos , acusa buenas propiedades f ís ic a s *  
EJEMPLO 7 -  Se re p ite  e l Ejemplo 1, excepto que se car 

gan 50 p a rte s  de acetato  de v in ilo  en e l 
re c ip ien te  de reacción, antes de po lim erizar l a  mezcla* 
EJEMPLO 8 -  Se prepara una mezcla de in je r to ,, u t i l iz a n  

do e l mismo procedimiento e ing red ien tes 
que se ind ican  en e l Ejemplo 7* A e s ta  mezcla se l e  aoo-
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p lan  físicam ente a  1:65*20,- 70 p a rte s  de re s in a  de cloruro 
de p o liv in ilo  (v iscosidad  e sp e c if ic a  0 ,4  % en ciolohexano- 
na a 2520^ ig u a la  s  0,380} por 30 p a r te s  de l a  mezcla de 
in j e r to .  La composición re su ltan te ., después de m olerla 
durante 15 minutos, es un m ateria l ten az , r e s is te n te  y r i  
g ido .
EJEMPLO' 9 -  La mezola de in je r to  se prepara u tilizan do  

e l mismo procedimiento e in g red ien te s  in d i­
cados en e l Ejemplo 1 . A e s ta  mezola se mezclan fisicar- 
mente, a 17020' 60 p a r te s  de re s in a  de cloruro de p o liv i-  
n ilideno  (viaoosidad e sp ec if ic a  0,4' % en ciclohexanona a 
2520, ig u a la  0,4*0) por 40 p a rte s  de l a  mezola de in je r to .  
La composición re su lta n te , después de molerse durante 15 
minutos es un m ateria l ten az , r e s is te n te  y r íg id o .
EJEMPLO 10.— Se prepara una mezcla de in je r to  u tilizan d o  

e l  mismo procedimiento e in g red ien tes  in d i­
cados en e l Ejemplo 5* A 40 p a r te s  de e s ta  mezcla se le  
acoplan físicam en te, a 160SC 60 p a r te s  de una re s in a  de
copo limero de cloruro de v in ilo -ac e ta to  de v in i lo ,  80:15 
(viscosidad e sp ec ífic a  ig u a l a 0 ,3 0 } . Las composiciones 
re su lta n te s , a l  ca*bo de 15 minutos de molienda constituyen  
un m ate ria l tenaz , r e s i s te n te  y r íg id o .
EJEMPLO 11 -  Una mezcla de 100 p a r te s  de p o lie tile n o

granulado, con un l im ite  de fu sión  de 3 y 
una densidad de 0,920 g /co , junto con 500 p a rte s  de moni- 
mero de cloruro de v in ilo , se coloca en re c ip ie n te  cerra­
do su scep tib le  de contener l a  mezcla a presiones de unos 
21 kg/cm.2,  La mezcla se c a lie n ta  a continuación a 952c 
durante una hora, se e n fr ia  a unos 60 20 y se in troduce en 
un re c ip ien te  de reaoción, p rov isto  de ag itad o r, junto con
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400 p a rte s  en peso de agua, 390 p a rte s  de mondmero de ciò 
ruxu de v in ilo  y luego se d e s t i la ,  dejanao una mescla de 
p o lie tilen o -o lo ru ro  de v in ilo  p resen te , en re lac iones de 
alrededor de 100 p a rte s  de p o lie tile n e  para 100 p a rte s  de 
mondmero de haluro de v in ilo*  Se añaden a continuación 
0 ,6  p a rte s  en peso de h id ro x ip ro p il-m e til ce lu losa de un 
punto de g e lif ic a c ió n  de 65^0 d superio r, y 0 ,22  p a rte s  en 
peso de peróxilo de lau ro ilo *  La mezcla re su lta n te  se agi 
t a  a unos 5*5*30, durante alrededor de 10 a 12 horas* Des­
pués de es te  periodo, e l mondmero s in  reaccionar se deja  
escapar, y l a  re s in a  se f i l t r a  y se seca*

La f in u ra  y cualidades f in a le s  de l a  p o l io le f i-  
na pu lverizada presente en l a  mezcla de poliolefina-mndmero 
de haluro de v in ilo , antes de l a  copolim erización depende­
rá  de l a  re lao ión  in ic ia l  de p o lio le f in a  a mondmero de har 
luro de v in i lo , de l a  tem peratura a que se c a lie n ta  l a  mez 
e ia , del grado de ag itac ión  y , h a s ta  c ie rto  punto, del g ra  
do especia l de l a  p o lio le f in a  empleada* En general se ha 
comprobado que la s  re lac ion es de poliolefina-monómero de 
haluro de v in ilo  comprendidas en tre  4:2 y 1:20, con r e ía  
ciones óptimas variando de 1:5 a 1:7 son la s  más adecúa 
das para l a  ap licac ión  p rá c tic a  de e s te  invento* Sin em­
bargo, empleando un liqu ido  secundario inm iscib le , t a l  co 
mo agua, para favorecer l a  suspensión de lo s  m inerales só­
l id o s , pdeden usarse re lac io n es de 1:1 y quizás incluso su 
p erio res  de p o lio le f in a  a mondmero de haluro de v in ilo *
Las tem peraturas de pu lverización  varían  en general en tre 
75SC y 125*SC* Para e l p o l ie t i le n e , la s  tem peraturas de 
pu lverización  comprendidas en tre  80SC y 11.5*3C son la s  más 
aceptables*  Las p o lio le íin a s  de bajo peso m olecular y den
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sidad reducida , requ ieren  generalmente tem peraturas del 
órden de 80 a 90*C", m ientras que l a s  p o lio le f in a s  de den 
sidad elevada y/o peso m olecular a l to , p rec isan  en gene­
r a l  tem peraturas de 100*0 ó superio res*  P ara lo s  mejores 
re su ltad o s , l a  mezcla ha de mantenerse a e s ta s  tem peratu 
ra s  durante alrededor de 30 a 60 minutos.- Se ha compro 
hado también que es* muy ventajoso e l a g ita r  l a  mezcla du 
ra n te  e l caldeo., aunque e l grado de ag itao idn  necesario  
para ob ten erlo s , re su ltad o s dptimos, dependeré de la s  
condiciones espec ia les y de la s  proporciones p resen te s , 
dentro', de lo s  l im ite s  antes ind icados. El grado de en­
friam iento de l a  mezcla se ha comprobado también que es 
un fa c to r  im portante dado que en general, e l enfriam ien­
to  més rápido tien d e  a producir menos aglomeración de las 
p a r tíc u la s  f in a s * Se p re f ie re n , a e s te  respeo to , perio 
dos de re fr ig e ra c ió n  de 10 minutos o in fe r io re s*

La cantidad de p o lio le í in a  finamente d iv id id a , 
p resente en l a  mezcla p o lio le fin a -h a lu ro  de v in ilo , antes 
de l a  polim erización, puede v a r ia r  en tre  15 y 75 %*, sien ­
do de 5 a 55 % lo s  l im ite s  mas p referid o s*  La re la c ió n  
determinada de p o lio le í in a  a monómero de haluro de v in ilo  
puede a ju s ta rs e  antes de l a  polim erización , por l a  adición 
de monómero de haluro de v in ilo , para  proporcionar re lac io  
nes in fe r io re s  p o lio le fin a -h a lu ro  de v in i lo , o por elim ina 
ción de haluro de v in ilo  para dar lu g a r a re lac io n es més 
elevadas de p o lio le fin a -h a lu ro  de v in ilo *

El tamaño uniforme de l a s  p a r tíc u la s  de la s  po­
l io le f in a s  finamente d iv id id as, es una v en ta ja  evidente de 
la s  técn icas de polim erización de in je r to .  Las p a r tíc u la s , 
generalmente en forma de e s fe ra s , tendrán tamaños f in a le s
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d el árdan da to a 200 micrones* y, en l a s  condiciones ó p ti­
mas. del tra tam ien to , tendrán tamaños medios del drden de 
10 a 15 micronesr*
En cambio, lo s  polvos de p o l i le í in a  preparados por lo s  má- 

5*. todos de l a  té cn ica  a n te r io r , y que en l a  ac tualidad  se em
plean. en l a  polim erización de in je r to ,  acusan grandes d ife  
r e n d a s  en lo s  tamaños y formas de la s  p a r t íc u la s . Por 
ejemplo, la s  p o lü e f in a s  mecánicamente molidas, están  en 
general co n stitu id as por p a r tíc u la s  sd lid aa  grandes, i r r e -  

10* gularmente formadas, con pequeñas su p e rfic ie s  r e la t iv a s .
Además, la s  p o lio le fin a s  mecánicamente molidas proporcionan 
una e f ic ie n c ia  de in je r to  menor y, por tan to , una compatibi 
lid a d  más reduc ida . Algunos métodos de l a  té cn ica  ante­
r io r  producen aglomerados voluminosos de p a r tíc u la s  muy pe 

15*. quedas, o p a r tíc u la s  grandes que tien en  pequeñas extensio­
nes su p e rf ic ia le s  y a menudo son de ooste elevado . Otros 
métodos de pulverización  de l a  té c n ic a  a n te r io r  dan lugar 
a impurezas in d eseab le s . Por ejemplo, l a  fabricac ión  de 
p o lie tile n e  finamente d iv id ido , por polim erización en emul 

20* sión , in troduce impurezas, en forma de emulsionadores, agen
te s  de su p e rfic ie  a c tiv a , e tc . ,  que dan resu ltad o s de un 
producto de menor re s is te n c ia  a l agua e in fe r io r  re s is te n c ia  
f í s i c a .  Puede observarse fácilm ente por tanto  que e s te  in  
vento ofrece numerosas ven ta jas en l a  fabricac ión  de copoli 

25*. mero de in je r to  de p o lile f in a s  con haluros de p o l iv in i lo .
Como se ind ica  en e l Ejemplo 7, e l acetato  de v i 

n ilo  u o tro s  monómeros etilènicam ente insaturados ta le s  co 
mo por ejemplo formiato de v in ilo , acetato de v in ilo , pro­
p iona te-de v in ilo , b u tira to  de v in ilo , cloruro de v in ilid e  

3D. no , e s tire n o , a c r ila to  de m etilo , a c r ila to  de e t i lo ,  a e r i la
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to de b u tilo , m etacrila to  de m etilo , e ta c r i la to  de e t i l o ,  
acetato  de a l i l o ,  cloruro de a lilo ,- fo rm ia to  de a l i l o ,  
ciò m  acetato  de v in ilo , t r i d o roaceta to  de a l i l o ,  acetato  
de met a l i lo ,  cloro e s tire n o , d i d o  roe s t ir a n o , ac ro le in a , 
ae rilo  n i t r  ilo ,-  m e ta c r i lo n itr i lo , m etacro leina, àcido meta 
c r i l ic o ,  m etil v in i l  cotona, m etil iso p ro p en il cotona, 
é te re s  v in i l  a lg u ilio o s , é te r  m e t i l - a l i l ic o ,  y s im ila res  
pueden cargarse en proporciones reducidas, por ejemplo 
h a s ta  e l 30 en peso de l a  m ezda, en e l re c ip ie n te  de 
reacción , con l a  mezcla.

El cloruro de v in ilo , e l  aceta to  de v in ilo  ó 
cualquiera de lo s  o tro s  monómeros etilèn icam ente in sa tu ra  
dos an tes indicados, que han de copolim erizarse con l a  mez 
d a  p o lio le fin a -h a lu ro  de v in i lo , puede añadirse in ic ia l ­
mente a l a  m ezda, añadirse después durante l a  pollm eriza 
oión, o alim entarse lentam ente en e l sistem a durante l a  
po lim erización. Adicionalmente, p a rte  de lo s  monómeros 
puede re ten erse  prim itivam ente y cargarse a medida que l a  
polim erización progresa. Pueden conseguirse resu ltad o s 
s a t is f a c to r io s  tan to  en la s  operaciones en masa como en las 
continuas. Los productos de reacc ión  se a ís la n  por medies 
convencionales cuyos d e ta l le s  dependen de l a  té c n ic a  espe­
c ia l  de polim erización empleada.

Las mezclas de in je r to  formadas en l a  ap lic a ­
ción p rá c tic a  de este  invento , pueden mezclarse físicam en­
te  con o tra s  composiciones polím eras normalmente incompati 
b le s  con la s  p d lio le fin a s  del tipo  d e s c r ito . Una composi­
ción p re fe rid a  para l a  formación de m a te ria le s  ríg id o s  de 
re s is te n c ia  elevada o media a l impacto su sce p tib le s  de ex- 
t r u i r s e  o calandrarse a velocidades relativam ente elevadas
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son aquellos en lo s  que l a  mezcla de in je r to  formada en 
l a  ap licac ión  p rá c tic a  de e s te  invento, se mezcla f í s ic a ­
mente oo n homo polímeros de cloruro de p o liv in ilo  con adi­
ciones posib les de h a s ta  20 % en peso de o tro s  polímeros 
compatibles:, para dar lu g ar a composiciones f in a le s  que 
contengan un to ta l  de p o lio le f in a  de 3 ai2 in jertando 
ó s in  in je r ta r+  La re lac ió n  óptima del m ate ria l de in je r  
to  a mezolar con e l homopolímero de cloruro de p o liv in ilo , 
dependerá en a lto  grado de l a  cantidad de p o li le f in a  pre­
sente en l a  mezcla del in je rto .. Cuanto mayor sea e l con­
tenido de p o lio le f in a , tan to  más suave re s u lta rá  l a  compo 
sic ió n  f i n a l .  Normalmente, e s tas  composiciones en la s  
que e l contenido to t a l  de p o lio le f in a , in je r ta d a  y s in  in  
j e r t a r  es del orden de 3. a 12 % serán m ateria les tenaces, 
re s is te n te s  y ríg id o s  adecuados para ap licac iones t a le s  oomo 
tubos, p e r f i le s  ríg id o s  ex tru idos, ob jetos ríg id o s moldea­
dos por inyección, láminas r íg id a s  calandradas, e t c . , .
Por o tra  p a r te , la s  mezclas que contienen porcen tajes e le ­
vados de polüLefinas, in je rta d a s  y s in  in je r ta r ,  especia l­
mente del órden de 30 — 50 % de contenido de p o lio le f in a , 
son ventajosas para ap licaciones t a le s  como la s  p e líc u la s  
no-m igrato rias, sem i-ríg idas o f le x ib le s , y a r tíc u lo s  de 
fab ricac ió n  ex tru idos o moldeados, sem i-rigidos o f le x i­
b le s .  La Tabla 2 in d ica  lo s  resu ltad o s composiciones sus­
cep tib les  de obtenerse en l a  mezcla de in je r to , variando 
l a  re lac ió n  de p o li le f in a , por ejemplo p o lie ti le n o , a homo 
polímero de cloruro de p o l iv in i lo . Estos resu ltados se ob 
tuv ieron  por extracción en Soxhet de l a  mezcla de in je r to , 
con azeotropo de te trah id ro fu rano-agua (4,3 % de agua) que 
d iso lv erá  selectivam ente homopolímero de cloruro de p o liv i
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n ilo *  como antes* se d escrib id , seguido por ex tracción  con 
ciclohexano, un buen d iso lven te  para  e l p o l ie t i le n e , pero 
no para l a  p a rte  de in je r to :

TABLA 2

MATERIALES DE PARTIDA COMPOSICION DE LA MUESTRA DE____  INJERTO____________
Relación de p o lie ti le n e  % de p o l i s t i -  % in je r to  &-clo ruro  de v in ile*  leño . cloruro de p o liv in i lo . ____*

30:75 14+1 85+9
50:55* 23+5 76+5

La Tabla s igu ien te  in d ica  e l efecto d e l peso mole­
cu la r del p o lie tile n o  sobre l a  e f ic ie n c ia  de in je r to .
Como puede verse fácilm ente por l a  inspección  de l a  Tabla 3, 
a lo s  in d ice s  in fe r io re s , o sea en tre  0 ,4  y 3, se o b tie ­
nen e f ic ie n c ia s  más elevadas de in je r to :

TABLA 3
MATERIAL DE PARTIDA ________  % DE POLIETILENO

% polímero in je r  tado y s in  in je r  t a r .  *"
% de p o lie ­t i le n o  s in  in j e r t a r .

P o lie tilen o  (Densidad -  0*92 g /cc , MI = 0 , 4 ) . . . . 30 t2 ,9
P o lie tilen o  (Densidad 
= 0 ,92  g /cc , MI = 3 .0 ) '. . . . 30 14,1
P o lie tilen o  (Densidad -  0,92 g /cc , MI = 7 ,0 ) ' . . . . 30 15,6
P o lie tilen o  (Densidad = 0,92 g /cc , MI = 2 2 ,0 ) . . . . 30 16,2

Las propiedades de esto s copolimeros de in je r to  d if ie re n



de la s  propiedades de una mezola f í s i c a  de cloruro de p o li 
v in ilo  oon p o lie ti le n o , especialmente con respecto a l a  f i  
gidez,. c la ridad , re s is te n c ia  t e n s i l ,  re s is te n c ia  dn a lo s  
d iso lven tes, punto de d is to rs ió n  térm ica y re s is te n c ia  qui 
mica* Una üe la s  p rin c ip a le s  d ife ren c ia s  en tre io s  copoll 
meros de in je r to  de este  invento y o tro s  oopolímeros de in  
je r to  que tienden  a com patib ilizar los componentes ú t i l e s ,  
en mezclas de muchos componentes#

Las condiciones p resen tes durante l a  copolimeri 
zación ae in je rto #  son convencionales# Las tem peraturas 
pueden v a r ia r  de 35 a 7530 h as ta  que l a  polim erización sea 
prácticam ente completa# La cantidad ae agua, agentes de 
suspensión y ca ta lizad o res puede v a r ia r  en tre  lo s  l im ite s  
generalmente asociaaos con sistem as de polim erización en 
suspensión.

La polim erización puede ace le ra rse  mediante ca­
lo r ,  ir ra d ia c ió n  y ca ta lizado res de po lim erización. Los 
ca ta lizado res que han demostrado se r  ú t i l e s  son lo s  peróxi 
dos orgánioos so lub les en e l monómero, por ejemplo peróxi­
do de benzoilo , peróxido de la u ro ilo , peróxido de 2 ,4 -d i 
clorobenzoilo , peróxido de a c e t i l  benzoilo , peróxido-priva 
to  de t - b u t i lo ,  peróxido de a c e t i l  c ic lo h ex il su lffo n ilo , 
ú o tro s  peróxidos no-sim étricos, percarbonatos a lq u ilio o s , 
ta le s  oomo peróxi-carbonato de iso pro p ilo , perborato , com 
puestos azoicos ta le s  como azo-di ( is o b u tlro n i tr i lo ,  y mez­
clas de lo s  mismos. La cantidad de ca ta lizad o r generalmen­
te  v a ria rá  de acuerao con l a  ac tiv idad  del in ic ia d o r , y oon 
l a  cantidad de monómero y d iso lv en te , s i  e x is te . A este 
respecto , pueden también emplearse ventajosamente favorece 
dores de l a  polim erización ta le s  como m odificadores del pe
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so m olecular, disolventes.-, agente de suspehsión, m odifica 
dores de l a  porosidad de la s  p a r t íc u la s , e s tab iliz ad o res  
térm icos no -inh ib ido res, em u lsifican tes, moderadores, a c t i  
vadores del ca ta liz ad o r, ta le s  como agentes de reducción, 
p la s t i f ic a n te s  carentes de in te r fe re n c ia , cargas* pigmento^ 
e tc .

Los productos de e s te  invento son mezclas r í ­
gidas o sem i-ríg idas ú t i l e s  para  p rep arar planchas r íg id a s  
y sem i-ríg id as, tubos y ob je to s moldeados de la s  mismas 
condiciones y con una re s is te n c ia  óptima a lo s  choques y a 
l a  tra o c ió n . Se c a ra c te r iz a n  también por poseer buenas pro 
piedades de f lu e n c ia  a tem peraturas de tra tam ien to  r e l a t i ­
vamente b a jas elevado punto de d is to rs ió n  térm ica, y exce­
le n te s  re s is te n c ia s  químicas y a lo s  disolventes*. E stas 
ú ltim as propiedades a s i  como su elevada r e s is te n c ia  a l a  
rad iac ió n  u l t r a - v io le ta  hace que lo s  productos de e s te  in ­
vento sean excelen tes para muchas ap licac io nes a l a  intem­
p e rie , t a l e s  como para m a te ria le s  ondulados y planos para 
te ja d o , revestim iento  de paredes, e tc . El exámen de la s  
m uestras de la s  composiciones re t ira d a s  de un molino de ro 
d i l lo s  después de periodos de m olturación de 5,10 y 25 mi­
nutos in d ica  que pueden so p o rta r períodos de molienda r e ía  
tivam ente prolongados, s in  experim entar l a  degradación t é r  
mica o sea, l a  decoloración. Pueden ca landrarse , mol­
dearse por inyección, e x tru irse  o fa b r ica rse  de o tro  modo 
para formar lém inas, tubos, elementos e s tru c tu ra le s , reves 
tim ien tos de alambres, o to -, r íg id o s . Ouendo convenga, 
pueden re fo rza rse , por ejemplo con f ib ra s  de amianto

Es evidente que en lo s  productos y psooedimien 
to s  indicados anteriorm ente pueden in tro d u c irse  d is t in ta s
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variac iones s in  separarse del e s p ír i tu  y alcance de este

D escrita  suficientem ente l a  n a tu ra leza  del In
5 . vento, a s i como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác tic a ,

debe hacerse constar que la s  d isposic iones anteriorm ente 
indicadas son su scep tib les de m odificaciones de d e ta lle  
en cuanto no a lte re n  su p rincip io  fundamental; también 
se hace constar que el invento se r e f ie re  a una S o lic itud  

10. de Patente presentada en Norteamérica, numa Ser 392.641
del 27 de agosto de 1964, acogiéndose por lo tan to , a lo s 
benefic io s que conceden lo s  Convenios In ternacio n ales en 
v igor, y siendo lo que constituye l a  esencia del re ferido  
Invento y por lo que se s o l ic i t a  P aten te  de Invención por 

15*. 20 anos en EspaEa, sobre: "Procedimiento para l a  prepara­
ción de copo lim eros por in je r to  de po lio lefin a-h a lu ro  de 
v in ilo " ; caracterizándose por lo s ig u ien te :

t . -  Procedimiento para  l a  preparación de copo- 
lim eros por in je r to  de p o lio le fin a-h a lu ro  de v in ilo , carao 

20. t  erizado porque oomprende e l  poner en contacto una polio le
f in a  de l a  sac ie  e t i lé n ic a , oon un monómero de haluro de 
vinilo.; e l ca len ta r l a  mezcla resu ltan te ;: e l e n f r ia r  e s ta  
mezcla, y luego e l po lim erizar e l monómero de haluro de v i 
n ilo  en p resencia de l a  mencionada p o lio le f in a , para fo r- 

2?*. mar un copolímero de in je r to *
Z .- Procedimiento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 

en e l  que d icha p o lio le f in a  es p o lie tile n o  de una densi­
dad comprendida en tre  0^91 y 0,93 &^cc, y un peso molecu­
l a r  ooinprendido en tre 25000 y 500.000.

30. 3 .-  Procedimiento y según l a  re iv in d icac ió n  1,
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en e l  que dicho haluro de v in ilo  es cloruro de v in i lo .

4 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  2, 
en e l que l a  mezcla p o lie tile n o -h a lu ro  de v in ilo  se ca­
l i e n ta  a una tem peratura de en tre  80SC y t t? s c ,  an tes  de 
l a  po lim erización .

5 . -  Procedimiento? según l a  re iv in d icac ió n  2, 
en e l que e l p o lie tile n o  e s tá  p resen te  en forma de p a r t í  
culas de un tamaSo medio comprendido en tre  10 y 50 micro- 
nes después de e n f r ia r  y an tes de polim erizar*

6 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
caracterizado porque l a  p o lio le f in a  y e l monómero de ha­
luro  de v in ilo  c itad o s, se h a lla n  presen tes en re lac ion es 
de en tre  1:2 y 1:20, respectivam ente; realizándose l a  
reacción  en p resencia  de agua, un agente de suspensión y 
un in iciado  r.-

7 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
caracterizado porque se incluye en l a  reacción  monómero 
de haluro de v in ilo  ad ic iona l a l a  mezcla en friada , an tes 
de l a  po lim erización.

8 . -  Pro cedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
en e l que se separa de l a  mezcla monómero de haluro de 
v in ilo , antes de l a  polim erización , su f ic ie n te  para  d e ja r  
presente una mezcla p o lip le fin a -h a lg ro  de v in ilo  en r e la ­
ciones de alrededor de 100 p arte s  de p o lio le f in a  por 110 
partes- de monómero de haluro de v in i lo .

9 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  7, 
en e l que e l monómero de haluro de v in ilo  contiene una pe 
quena cantidad de por lo menos o tro  m ate ria l monómero que 
es copolim erizable con aquél.

10 .- Procedimiento? según l a  re iv in d icac ió n  7,
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'que incluye l a  etapa de añadir monómero de acetato  de v i 
n ilo  a l a  mezcla c itad a  de haluro de v in ilo -p o lio le f in a , 
an tes de l a  polim erización.

t t * -  "Procedimiento para l a  preparación de 
5* copolímeros por in je r to  de po 1 io 1 efina-haluro  de v in ilo" ;

t a l  y como queda substancialm ente d escrito  en l a  presen­
te  memoria.

Esta memoria consta de diecinueve ho jas e sc r i 
ta s  a máquina por una so la  cara. g 7  &6Q.1969

Madrid,
MONSANTO COMPANY,
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