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YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS DE
CLORURO DE VINILO"

Folovitands, FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania,
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La presente invencidén se refiere a un
procedimiento para elaborar nuevos polfmeros del cloruro
de vinilo, asf como & composiciones psra moldear corres—
pondientes elastémeras o termoplédsiicas.

S5e Ya se sabe que polimerizando compuestos
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vinflicos en presencia de otros compuestos macromo-.
leculares se pueden obtener productos de copolimerie
zacifn de injerto que, por sus propiedades, se dis-
tinguen méds o menos fuertemente de los homopolimeros
como también de los copolimeros que presentan una
correspondiente composicidén en mondmeros., Empero,

las propiedades de estos polimeros de injerto no
proporcionan siempre ventajas con relacién a los homo=
polfmeros o también a los copolimeros. Por el con-
trario se ha comprobado que por lo general los incon=-
venientes de los polimeros de injerto sobrepasan sus
ventajas hasta el punto de que, en la actualidad,
solamente un ndmero reducido de copolimeros de injerto
ha alcanzado reslmente cierta importancia prdctica.
También ya se hen realizado con el clorwro de vinilo
ensayos destinados a preparar polfmeros de injerto,
tal como con el poliestireno, o igualmente a injertar
sobre el cloruro de polivinilo otros mondémeros como

el acetato de vinilo. Tampoco estos productos no

presentan ventajas particulares con relacidén al cloruro
de polivinilo puro.

Ahora bien, en conformidad con esta inven=-
¢idn se ha encontrado que resulta posible preparar
copolimeros de injerto de cloruro vinflico polimeriw
zando el cloruro de vinilo mediante un mecanismo de
radicales en presencia de copolimeros de etileno ¥y
de ésteres de vinilo.

Los copolimeros de etileno y de ésteres
de vinilo que pueden servir para este procedimiento
caracteristico provisto por el invento, son en parti-
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cular 1los copolimeros en donde la porcidn éster de
vinilo contiene radicales alquilo o arilo inferdores,
de preferencia un radical elquilo con 2 a 6 dtomos

de carbono. Se pueden mencionar como ejemplos los
copolimeros del etileno con el acetato de vinilo, el
proplonato de vinilo, el butirato de vinilo o el ben-
zoato de vinilo,

Se pueden impartir propiedades particu-
larmente ventajosas a los tipos de copolimero de in-
jerto obtenidos si se emplean copolimeros de etileno
¥y de acetato vinflico que contienen 20-80 y preferen-
temente 30-T0 % de acetato vinflico. Ademds, se ha
comprobado que resulia particularmente conveniente
no usar copolimeros etileno/acetato de vinilo de pesos
extremadamente elevado o extremadamente bajo, sino
que méds bien los de una viscosidad intrfnseca de 0,2~

1’5-

En las mezclas de polimerizacién, por
1 parte de copolimero etileno/éster de vinilo se pueden
introducir 0,5-99 partes en peso de cloruro de vinilo
por polimerizar, pero de preferencia por 4-15 parties
en peso de copolimero etileno/acetato de vinilo se
introducen 85-96 partes en peso de cloruro de vinilo.
Debe tenerse en cuenta que cuando la conversidn del
cloruro vinflico es incompleta, las proporciones de
copolimero etileno/éster de vinilo en el producto
final son mds elevadas que en la mezcla inicial de
polimerizacidén.

Congtituyen productos particularmente
interesantes los productos de polimerizacidén del clo-
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ruro vinflico que contienen copolfmeros de injerto en
una proporcién que corresponde a 5-10 % en peso de
copolimero etileno/éster de vinilo.

En la copolimerizacidn de injerto y en
la homopolimerizacién del cloruro de vinilo que se
desarrolla generalmente de modo paralelo en cierts
medida, se puede partir de los copolfmervs etileno/
éster de vinilo bajo forma de latex y polimerizar por
injerto el cloruro de vinilo en emulsidn. Por otre
parte, también se puede realizar una disolucidén conjun-
ta, en disolventes, del copolfimero/4ster de vinilo y
del cloruro de vinilo, los disolvenies utilizables
tales como alcoholes alifdticos primarios o terciarios
de bajo peso molecular que contienen por lo menos 2
&tomos de carbono como el etanol o el bubtanol terciario,
o0 también el tetrahidrofurano o hidrocarburos cicloali-
fdticos y aromiticos, como el ciclohexano o el benceno,
y finalmente cetonas como la acetona. Por fin tembién
resulta posible introducir en el cloruro vinflico moné-
mero el copolimero etileno/éster de vinilo bajo forms
finamente dividida. Empero este dltimo procedimiento
es posible solamente con copolimeros cuyo contenido en
acetato de vinilo es inferior al 25 %. Conforme a una
modalidad de realizacién preferida del procedimiento,
ge disuelven en cloruro vinflico mondmero los copolf-
meros etileno/8ster de vinilo al mismo tiempo que un
formador de radicales que sea soluble en el ménémero
y se polimeriza esta solucidén tras dispersién bajo las
condiciones usuales de una polimerizacidn en suspensidn
del cloruro vin{lico con la ayuda de auxiliares de
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dispersidn usuales como la gelatina, el alcohol polivi-
nflico o la metilcelulosa., Segin este Wltimo procedi-
miento, se pueden obtener los grados de injerto mds
altos, -

Como iniciadores de polimerizacidn se
pueden usar tanto formadores de radicales del tipo solue
ble en el mondmero o del tipo hidrosoluble, tales como
perdxidos orgénicos como el peréxido de laurilo, el
perdxido de benzoilo, los peroxidicarbonatos ete., o
también compuestos nitrogenados fdciles de descomponer
como el alfa, alfat-azo-big-igobutironitrilo. Los ini-
ciadores solubles en el mondmero se aplican de prefe-
rencia en la forma de polimerizacidn en suspensién
mientras que los iniciadores hidrosolubles, en particular
los persulfatos o el agua oxigenada, eventualmente en
presencia de reductores como el pirosulfito sédico o de
pequefias cantidades de sales de metales pesados, con-
vienen particularmente para la polimerizacién en emul-
sién. Estos iniciadores de polimerizacidén se usan de
preferencia a razén de 0,1-3 %, aproximadamente, sobre
el peso del monémero por polimerizar.

ILas temperaturas de polimerigzacidén se
encuentran en el intervalo usual para la polimerizacidn
del cloruro de vinilo, de preferencia entre 20 y 80°c.

En la polimerizacién segdn este procedi-
miento, se obtiene un polimero de injerto de cloruro
de vinilo sobre copolimero de etileno que puede contener
ademds cloruro de polivinilo puro, segin la cantidad de
copolfmero etileno/&ster vin{lico agregada, y que pre-
senta apreciables ventajas con relacidn al cloruro de
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polivinilo o a copolimeros de cloruro de vinilo corres=
pondientes. Una ventaja particular lo constituye una
mejora notable de la resiliencia sobre barra entallada
que puede ascender aproximadamente 3 cm.kg/cm? para los
polimeros obtenidos gracias al procedimiento caracte-
ristico de esta invencidén. Otra ventaja notable es la
mayor extensibilidad de los polimeros provistos por

el invento, junto & una mayor flexibilidad de las piezas
moldeadas a pertir de los mismos. Una mezecla de cloruro
polivinflico y de los copolimeros de injertos es mucho
més facil de trabajar que el cloruro polivinilico puro,
por ejemplo, cuando se desea incorporar por laminacidn
otros aditivos tales como estabilizantes, piguwentos u
otros compuestos macromoleculares.

Por otro lado, la mezcla de cloruro de
polivinilo y del copolimero de injerto resulta tan
compatible que las correspondientes piezas moldeadas
homogéneas son iransparentes. También resulta posible
fabricar peliculas transparentes sin plastificantes
que resultan extensible y que pueden contraerse de
nuevo & temperaturas elevadas, de suerte que convienen
particularmente para la fabricacidén de peliculas enco-
gibles destinadas a fines de embalaje. Por el contrario,
los copolimeros obtenidos por injerto de otros mondme-
ros como el estireno sobre copolimeros etileno/acetato
de vinilo, dan masas frigiles no transparentes, de
calidad inferior.

Las propiedades de los productos de poli-
merizacién estdn fuertemente influenciadas por la pro-
porcidn de copolimero injertado. Cuanto mayor sea esta
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proporcidn -cuando se encuentra comprendida entre aproxi-
madamente 15 y 66 % en peso -, tanto mayor es la elag-—
ticidad y la extensibilidad de los productos, de suerte
que convienen muy bien para la fabricacidn de pelfculas
y de productos estratificados. Cosa particularmente
sorprendente, se ha encontrado que proporciones muy re-
ducidas de copolimero de injerto, de 4-15 % en peso
sobre el producto final, ya originan una mejora muy
fuerte de la resiliencia sobre barra entallada, alcan-
zando un orden de magnitud de 20-30 kg.cm/cm2 en vez de
aproximadamente 2,8 para el cloruro de polivinilo puro,
gin que la dureza de la mezcla de polimero quede reba=-
jada de modo notable en comparacidén con el cloruro de
polivinilo puro, 0 sea que permanece en la vecindad de
1000 kg/cm2 (dureza a la presidn mediante bola),

En las condiciones de polimerizacidn segin
el procedimiento caracteristico del invento, se obtienen
copolimero de injerto de cloruro de vinilo sobre copo=
1{meros etileno/éter de vinilo, como lo muestran por
ejemplo los ensayos de extraccidn del ejemploly segtin
la cantidad de copolfmero etileno/acetato de vinilo
agregada, pueden contener proporciones mayores o menores
de cloruro de polivinilo. Asimismo eventualmente ge
puede agregar a los productos de polimerizacidn cloruro
polivinilico o pequefias cantidades de copolimeros etile-
no/acetato de vinilo, También se puede realizar la copo-
limerizacidén de injerto bajo condiciones tales que el
producto final contenga no solamente cloruro de polivi-
nflico y el copolimero de injerto, sino que también
copolfmero etileno/acetato de vinilo no modificado.
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Los productos de polimerizacién obtenidos
gracias al procedimiento reivindicado, convienen muy
bien para la fabricacidén de productos moldeados tales
como placas, piezas prensadas, tubogs, recipientes,
pelfculas, fibras asf{ como para la fabricacidn de
productos estratificados.

Para facilitar la comprensién de la puesta
en préctica de la presente invencidn, s continuacidn
se facilitan varios ejemplos de cardcter meramente
ilustrativo y por ende de ninguna maners limitativos.
Las partes son partes en peso, salvo indicacidén con-
traria,

EJEMPLO_]

===

En un autoclave agitador, se introducen
150 partes de un copolimero etileno/acetato de vinilo
que presenta una viscosidad intrinseca de 0,95 (medida
en xileno) y que contiene 45 % de acetato de vinilo,
3300 partes de agua, 3 partes de alfa,alfa'-wazo-bis-
isobutironitrilo, 5 partes de alcohol polivin{lico y
1350 partes de cloruro de vinilo. Se agita 5 horas a
la temperatura ambiente para obtener la disolucidn del
copolimerc en el cloruro de vinilo y después se poli~-
meriza durante 15 horas a 60°C.

Se obtienen 1380 partes (92 %) de un pro-
ducto finamente disperso. Contiene 11% de fracciones
de copolimero etileno/acetato de vinilo. El secado se
realiza a 60°C bajo vacfo. El indice K vale 51.

Mediante el producto de polimerizacién se
pueden fundir peliculas transparentes o fabricar piezas
moldeadas que exhiben las siguientes caracteristicas
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mecénicas:
Resistencia a Alargamimto Resiliencia sobre
la traccién % barra entellada, a
kg/cm2 temperatura ambien-
gegin DIN 53504 te gg.cm/cm2
segun DIN 53453
330 135 42,6

Sobre el copolimero etileno/acetato de
vinilo introducido, cantidades apreciables de cloruro
vinflico han sido injertadas como lo muestran los ensa=-
yos de extraceidn y de solubilidad asi como el andlisis
elemental., Cuando se extraen durante 48 horas muestras
del producto de polimerizacidn obtenido como indicado
més arriba, por una parte con butano terciario, disol-
vente del copolfmero etileno/acetato de vinilo, y por
otra parte con una mezcla de butanol terciario y de ben-
ceno 1l:l, el andlisis del extracto da el cuadro siguiente

Agente de oxi- cloro canti- solubilidad

extrace geno dad ex~

cidn trafida benceno butaml
terciaxn

—— -

butanol ter- extracto 9,7 15,0 0,22 soluble soluble
ciario

butanol ter- extracto 9,9 20,75 3,3 insolu- soluble

ciario y ben- ble en gran
ceno l:1 ‘ parte
- copolimero
etileno/ 16,8 - - - -

acetato de
vinilo
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Los extractos contienen oxigeno y cloro,
por ende no constituyen un copolimero etileno/acetato
de vinilo; este resultado es reforzado también por el
hecho de que los extractos son homogéneos y no se
disuelven en butanol terciario. Ya que el extracto es
soluble en benceno, se puede suponer que el extracto
no contiene cloruro polivinilico, puesto que este Glti-
mo es insoluble en benceno, Los extractos deben ser
considerados desde luego como fracciones de copolimero
de injerto particularmente solubles, de bajos pesos
moleculares y ricas en oxigeno,.

BJRNELO. 2

En un autoclave agitador, se agitan du-
rante 5 horas a temperatura ambiente 300 partes de un
copolfmero etileno/acetato de vinilo que contiene 45 %
de acetato de vinilo (viscosidad intrfnseca 0,95),
3300 partes de agua, 5 partes de alcohol polivinflico,
5 partes de alfa,alfa'-azo-bis-isobutironitrilo y
1200 partes de cloruro de vinilo y luego se calienta
durante 15 horas a 60°C.

Pambién se puede comenzar por preparar
en el autoclave la solucidn del copolimero en el clo=-
ruro de vinilo agitando varias horas a la temperatura
ambiente, y luego introducir bajo presidn los otros
constituyentes, o también incorporar en la fase acuosa
le solucién ya lista del copolfmero en c¢loruro vinflico,
proveniente de un segundo autoclave de disoluciédn, y
comenzer inmediatamente la polimerizacidn. Se obtienen
1260 partes (84 %) de polimero finamente disperso.
Contiene 24 % de copolimero etileno/acetato de vinilo.
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Con el producto se pueden fabricar pelf-
culasg transparentes que presentan gran solidez y gran
alargamiento a la rotura; resultan extengibles y pre-

5 sentan, al tratamiento térmico, un encogimiento de
casl un 100 %.

£l Indice K vale 57.

Resistencia a la traccidn

kg/cu®, segin DIN 53504 235
Alargemientos 257 %
10, 3

En un auioclave agitador se introducen

75 partes de un copolfmero etileno/acetato de vinilo
que contiene 30 % de acetato de vinilo, 3300 partes de
agua, 5 partes de alcohol polivinflico, 3 partes de

15. alfa,alfa'~azo-big-igobutironitrilo y 1425 partes de
cloruro de vinilo, Se cierra el aultoclave, se agita
durante 5 horas a temperatura ambiente y luego se
celienta durante 15 horas a 60°C.

El producto estd formado por perlitas

20. inc8loras; se lava con agua y se seca bajo vacfo a 60°C,
Se obtienen 1320 partes (rendimiento 88 %). El {ndice
K vale 56.

El polimero contiene 5,7 % de fracciones
de copolfmero etileno/acetato de vinilo. El ensaye
25 mecdnico indica una excelente resiliencia sobre barra
entallada, en comparacidn con el cloruro de polivinilo,
gin que la dureza mediante bola quede rebajada en forma
notable.
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producto resisten~ alar- resiliencia dureza median-

cia a la ga- gobre barra te bola desw
traceién mien- entallada, pués de 10 y
DIN 53504 +to a temperatu- 60 segundos
kg/cm2 % ra ambiente DIN 53%56
DIN 53453 kg/cm
kg.cm/cm2
ejemplo 3 360 74 20,0 1.085/1045
cloruro de

Conforme al ejemplo 1, se agitan durante
5 horas a temperatura ambiente 75 partes de un copolime-
ro etileno/acetato de vinilo que contiene 66 % de acetato
de vinilo (viscosidad intrfinseca 0,72), 3300 partes de
agua, 5 partes de alcohol polivinflico, 3 partes de
alfa,alfal=ago~big~-isobutironitrilo y 1425 partes de
cloruro de vinilo, y luego se calienta a 60°C durante
15 horas. Se obtienen 1360 partes (90 %) de un polimero
de injerto incoloro y bajo forma de partfculas finas que
se secan a 60°C bajo vacio. Contiene 5,5 % de fraceciones
de copolimero etileno/acetato de vinilo y se puede
transformar en piezas moldeadas transparentes que pre=
senten una gran resiliencia sobre barra emtallada asi
como una grande dureza determinada mediante bola.
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producto resisten~ alar- resiliencia dureza medim-

cia a la ga-  mobre barra te bola después
traceién mien- entallada, de 10 y 60 se=-
DIN 53304 to a temperatu- gundos
kg/cm % ra ambiente DIN 53456
DIN 53453 kg/cm2
kg,cm/cm
ejemplo 4 351 53 17,1 1,050/965
c¢lorure de

EJEMPLO_§
mRazsEs

=

En un autoclave se agitan vigorosamente
durante 5 horas a temperatura ambiente, 750 partes de
un copolimero etileno/acetato de vinilo que contiene
45 % de acetato de vinilo, 750 partes de cloruro de vi-
nilo, 3300 partes de agua, 10 partes de metilecelulosa y
3 partes de azo~big-isobutironitrilo, para obtener la
disolucidén del copolfmero en el cloruro de vinilo. Luego
se polimeriza durante 20 horas a 60°C.

Se obtienen 1300 partes (86,5 %) de un
polfmero incoloro bajo forma de perlas finas; se lava
con agua y se seca bajo vacfo a 50°C. Contiene 58 % de
copolimero etileno/acetato de vinilo.

A partir de soluciones en una mezcla de
tetrahidrofurano y de acetona o en ciclohexanonz, se
pueden fundir peliculas flexibles transparentes, (ElL
material conviene de modo excelente pars la fabricacidn
de pelfculas gin plastificante asi como para finalidades
de recubrimiento de textiles),
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En wn autoclave se agitan durante 5 horas
a temperatura ambiente 3000 partes de un copolimero de
etileno y de acetato de vinilo que contiene 45 % de
acetato de vinilo, 5400 partes de cloruro de vinilo,
60 partes de metilcelulosa, 19800 partes de agua y 18
partes de azo-bils~-igobutironitrilo. Luego se polimeriza
durante 20 horas a 60%°C. Se lava con agua el polimero
finamente disperso (6650 partes) y se seca bajo vacio a
50°C. Contiene 45 % de copolimero etileno/acetato de
vinilo. El indice K vale 4l. La materia estabilizada y
comprimida mediante laminacidn se puede extruir y transe-
formar en peliculas por insuflado o mediante calendria,

BJRUELO.T

A la temperatura ambiente, se agitan vigo-
rogamente en un autoclave, durante 5 horas, 1500 partes
de un copolimero etileno/acetato de vinilo que contiene
30 % de acetato de vinilo, 1500 partes de cloruro de
vinilo, 6600 partes de agua, 30 partes de metilcelulosa,
1 parte de productos de sulfonacién de parafinas de
cadena larga y 6 partes de azo-bis-isobutironitrilo,
para obtener la disolucidn del copolimero en el cloruro
de vinilo, Luego se polimeriza 15 horas a 60°C. Se ob-
tienen 2580 partes (86 %) de un polimero finamente dis-
perso que comprende 58 % de copolimero etileno/acetato
de vinilo y 42 % de cloruro de vinilo. El materisl flexie
ble y blando conviene para la fabricacidén de pelfculas;
mezclado con cargas puede formar revestimientos para el
suelo, La solidez es de 178 kg/cmz, el alargamiento es
del 390 %.
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En un autoclave se agltan durante 5 horas
g la temperatura ambiente 600 partes de un copolimero
de etileno y acetato de vinilo que contiene 30 % de
acetato de vinilo, 900 partes de cloruro de vinilo, 3300
partes de agua, 10 partes de metilcelulosa y 3 partes de
azo-bis~igobutironitrilo como catalizador, para que el
copolimero se disuelva completamente en el mondmero,
Luego se polimeriza durante 15 horas a 6000. Se obtienen
1430 partes de un polimero finamente disperso que com-
prende 42 % de copolimero etileno/acetato de vinilo y
58 % de cloruro de vinilo, Unos cuerpos de ensayo pre-
sentan una resistencia de 203 kg/cm2 ¥ un alargamiento
a la rotura del 163 %. ELl producto se puede convertir
en pelicula, o tamblén confeccionar con el mismo recubri-
mientos para el suelo, con adicién de cargas.

EJEMPLO

SERBERIES

En un autoclave se agitan a la temperatura
ambiente durante 5 horas 150 partes de un copolimero
etileno/acetato de vinilo que contiene 30 % de acetato
de vinilo, 1350 partes de cloruro de vinilo, 3300 partes
de agua, 10 partes de metilcelulosa y 3 paries de azo-
bis~igobutironitrilo. Luego se calienta duramte 15 horas
a 60°C para polimerizar. Se obtiene un polimero bajo
forma de perlas finas con un rendimiento del 84,5 %;
contiene 12 % de copolimero etileno/acetato de vinilo,
El material presenta una resigtencia de 312 kg/cm? Yy un
alargamiento a la rotura del 84 %. La resiliencia sobre
barra entallada es de 30,6 cm.kg/cmz. 8in dificultad se
puede trabajar el producto por extrusidn o mediante ca=-
landria, sin adicidén de plastificente, para obtener masas

que exhiben gran resiliencia,
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En un autoclave se agitem vigorosamente
a la temperatura ambiente durante 5 horas 1800 partes
de un copolfmero etileno/acetato de vinilo que con-
tiene 45 % de acetato de vinilo, 1200 partes de cloruro
de vinilo, 6600 partes de agua, 30 partes de metilce-
lulosa, 1 parte del producto de sulfonacidén de parafi-
nas de cadena larga y 5 partes de perdxido de lauroilo.
Luego se polimeriza durante 15 horas a 65°c, igualmente
con agitacidn rdpida. Se obtienen 2640 partes (88 %)
de un polimero finamente disperso que comprende 68 %
de copolimero etileno/acetato de vinilo y 32 % de clo=-
ruro de vinilo. El producto es blando y flexible y se
puede convertir en peliculas, aislantes de cables, pro-
ductos estratificados y revestimientos para el suelo.
La resistencia es de 173 kg/cm2, el alargamiento = la
rotura es del 471 %. En el ensaye de resiliencia sobre
barre entallada, el material no se rompe.

EJEMPLO 11

ERTTRT DI -

En un auboclave se asgitan durante 5 horas
a la temperatura ambiente 1500 partes de un copolfmero
etileno/acetato de vinilo que contiene 45 % de acetato
de vinilo, 1400 partes de cloruro de vinilo, 5600
partes de agua, 1 parte del producto de sulfonacidén
de parafinas de cadena larga, 30 partes de metilcelu-
losa y 6 partes de peroxidicarbonato de diisopropilo.
Se hace llegar el perdxido hasta el interior del auto-
clave con un suplemento de 100 partes de cloruro de
vinilo en el cual se encuentra disuelto, Tras la adi-
cién de perdxido se sigue agitando durante una hora a
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la temperatura ambiente y se polimeriza después durante
15 horas a 40°C. Se obtienen 2585 partes de un polfmero
bajo forma de perlas que presenta un fndice K que vale
91 y que comprende 58 % de copolimero etileno/acetato
de vinilo y 42 % de cloruro de vinilo. La resisiencia
es de 223 kg/cma, el alargamiento es del 294 %. El
material blando, muy eldstico, se puede transformar

en pelfculas, aislantes de cables y revestimientos pro-
tectores contra la corrosidn.

EJEMPLO_12

Se agitan durante 5 horas en un autoclave
a la temperatura ambiente 2,8 partes de un copolimero
de etileno y de acetato de vinilo que contiene 45 % de
acetato de vinilo, 6 partes de cloruro de vinilo, 20
partes de agua, 0,018 parte de azo-big-isobutironitrilo,
y 0,06 parte de metilcelulosa, y luego se polimeriza
durante 15 horas a 60°C, igualmente agitando de modo
vigoroso. Se obtienen 8,4 partes de un copolimero de
injerto incoloro finamente disperso que contiene 33 %
de copolimero etileno/acetato de vinilo. La resistencila
es de 212 kg/cmz, el alargamiento a la rotura es del
257 %. En el ensaye de resiliencia sobre barra entallada
el material no se rompe.

EJEMPLO_13

==ZI3TE=Z

En un autoclave agitador, se introducen
4,5 partes de un copolfmero de etileno y de acetato de
vinilo que contiene 45 % de acetato de vinilo, 25,3
partes de cloruro de vinilo, 66 partes de agua, 0,04
parte de perdxido de benzoilo, y 0,06 parte de alcohol
polivinilico; se cierra el autoclave y se agita durante
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5 horas a la temperatura ambiente. Luego se polimeriza
durante 15 horas a 65°C agitando vigorosamente. Se ob=
tienen 26,5 partes (86 %) de una materia finamente dig=
persa que puede ser extruida y moldeada por inyeceidn
y que comprende 17 % de copolfmero etileno/acetato de
vinilo y 83 % de cloruro de polivinilo. En el ensaye de
percusién sobre una muestra entallada, el material no
ge rompe. La resistencia es de 280 kg/cm?, el alargamien=-
to a la rotura es del 207 %. Egste material se puede ex-
truir o inyectar, obteniendo piezas que resisten al
choque.

EIUELO.4

En un sutoclave agitador se introducen
2,2 partes de un copolfmero de etileno y de acetato de
vinilo que contiene 45 % de acetato de vinilo, 27,6
partes de cloruro de vinilo, 66 partes de agua, 0,06
parte de alcohol polivinflico, 150 partes de K2HP04 y
0,06 parte de azo~bis-isobutironitrilo. Después se agita
vigorosamente durante 5 horas a temperatura ambiente
para obtener la disolucidén del copolimero etileno/aceta-
to de vinilo en el cloruro de vinilo., ILuego se polime-
riza durante 20 horas a 60°C. El autoclave contiene 29
partes (97,5 %) de un copolimero de injerto finamente
disperso; se lava con agua y se seca a 60°C. E1 producto
contiene 7,6 % del copolimero etileno/acetato de vinilo
¥y 93,4 % de cloruro de polivinilo. Se puede moldear por
inyeccidn y extruir y se distingue por una gran resi-
liencia sobre barra entallada.

La resistenciz es de 376 kg/cm?, el alar-
gamiento es del 97 %, la resiliencia sobre barra enta-
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EJEMPLO 15

-4+ 14

En un autoclave se agitan cuidadosamente
a la temperatura ambiente durante 5 horas 300 partes de
un copolfmero de etileno y de acetato de vinilo que con-
tiene 66 % de acetato de vinilo, 1200 partes de cloruro
de vinilo, 3300 partea de agua, 30 partes de gelatina y
3 partes de azo-bis-isobutironitrilo. Luego se polimeri-
za lgualmente con vigorosa agitacidn a 60°C durante 15
horas. Se obtienen 1395 partes de un polfmero incoloro
finamente disperso que comprende 21,5 % de copolimero
etileno/acetato de vinilo y 88,5 % de cloruro de vinilo.
La resistencia es de 289 kg/cmz, el alargamiento es del
220 %.

EJENELO_16

En un autoclave se aggitan durante 5 horas
a temperatura ambiente 750 partes de un copolimero
etileno/acetato de vinilo que contiene 66 % de acetato
de vinilo, 750 partes de cloruro de vinilo, 3300 partes
de agua, 10 partes de metilcelulosa y 3 partes de azo-
big-isobutironitrilo. Iuego se polimeriza durante 15
horas a 60°C. Se obtienen 1300 partes de un polimero
finamente disperso que comprende 58 % de copolfimero
etileno/acetato de vinilo y 42 % de cloruro de vinilo.
El producto blando y flexible presenta un indice K de
46 y se puede transformar en peliculas y en revestimien-
tos para el piso. La resistencia es de 193 kg/em®, el
alargamiento es del 340 %.
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EJEMETO 17

En un autoclave agltador se agitan vigoro=
samente durante 5 horas a la temperatura ambiente 4500
pertes de wn copolimero etileno/acetato de vinilo que
contiene 66 % de acetato de vinilo, 4500 partes de
cloruro de vinilo, 20 000 partes de agua, 60 partes de
metilcelulosa, 2 partes del producto de sulfonacién de
parafinas de cadena larga, 120 partes de tricloroetile-
no como regulador y 20 partes de peréxido de lauroilo,
para disolver el copolfmero en la fase orgédnica. Luego
se polimeriza durante 20 horas a 65°C.

Se obtienen 7925 partes de un polimero
bajo forma de perlas finas que comprende 56,5 % de co=
polimero etileno/acetato de vinilo y 43,5 % de cloruro
de polivinilo. El indice K es de 62. Si se trabaja sin
tricloroetileno, se obtiene un producto de misma compo-
sicidn cuyo fndice X vale 76,8, La disminucidn del fndi-
ce K va ligada a una mejora de la solubilidad y de la
facilidad de transformacién.

EJEMPLO_18

En un autoclave se agitan vigorosamente
durante 5 horas a la temperatura ambiente 450 partes
de un copolimero etileno/acetatc de vinilo que contiene
70 % de acetato de vinilo, 1050 partes de cloruro de
vinilo, 3300 partes de agua, 20 partes de metilcelulosa
¥y 3 partes de azo-bis-isobutironitrilo, Después se
polimeriza durante 15 horas a 60°¢. Luego de lavar con
agua y de secar se obtienen 1290 portes (86 %) de un
polimero incoloro finamente disperso que comprende 35 %
de copolfmero etileno/acetato de vinilo y 65 % de cloru=
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ro de vinilo, La resistencia ea de 262 kg/cmz, el
alargamiento es del 228 %. El materisl conviene muy
bien para la fabricacidn de peliculas.

EJEMELO_19

=X

En un autoclave ge agitan durante 5 horas
a temperatura ambiente 75 partes de un copolimeroc eti-
leno/acetato de vinilo que contiene 80 % de acetato de
vinilo, 1425 partes de cloruro de vinilo, 3300 partes
de agua, 20 partes de metilcelulosa, 0,3 parte del
producto de sulfonacidn de parafinas de cadena lsrga
¥y 3 partes de azo-bis-isobutironitrilo. Luego se polime-
riza durente 5 horas a 60°C. El producto de polimeriza-
cidn finamente disperso se obtiene con un rendimiento
del 88,5 % y comprende 5,6 % de copolimero etileno/
acetato de vinilo y 94,4 % de cloruro de vinilo. La re-
sigtencia eg de 518 kg/cmz, el alargamiento es del 50 %,
la dureza a la bola es de 1270/1180 kg/cma, el esfuerzo
1fmite de flexidn es de 994 (segin norma alemana DIN
53 452). La dureza determinada mediante bola y el es-
fuerzo 1limite de flexidn estén aumentados en un 10~15 %
con relacidn al cloruro de polivinilo.

EJEMELO_20

oRInRT

En un autoclave se agita vigoroseamente
durante 5 horas a temperatura ambiente una mezecla que
comprende 750 partes de un copolimero etileno/acetato
de vinilo que contiene 80 % de acetato de vinilo, 750
partes de cloruro de vinilo, 3300 parites de agua, 20
partes de metilcelulosa, 0,5 parte del producto de sul-
fonacidn de parafinas de cadena larga y 3 partes de
azo-bis-isobutironitrilo. Después se lleva la %empera-
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tura hasta 60°C durante 15 horas., Se obtienen 1300
partes (86,7 %) de un polimero blando incoloro que
comprende 58% de copolimero etileno/zcetato de vinilo
y 42 % de cloruro de vinilo. Por ejemplo este material
ge puede transformar en peliculas o en aislantes de
cables.

== R R T .

En un autoclave agltador se polimerizan
a 55°G durante 15 horas 2070 partes de un latex de
copolimero etileno/acetato de vinilo com 25 % de s8lidos
y que contiene 48 % de acetato de vinilo sobre el copo-
1imero, el latex conteniendo 9,4 % de &ter alquilfend-
lico de poliglicol como emulsionante y presentando un
pH de 9, con adicidn de 520 partes de cloruro de vinilo
Y 3 partes de peroxidisulfato de potasio., Se obtiene mn
latex completamente exento de codgulo (2530 partes)
que contiene 36,2 % de sélidos; el polimero injertado
comprende 51 % de cloruro de polivinilo y 49 % de
copolimero etileno/acetato de vinilo de la composicidn
indicada més arriba. El fndice K vale 66,4, El latex
conviene para impregnar textiles, para mejorar el
papel y para pegar capas de fibras.
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Descrita sufieientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizasrlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, siendo lo que constituye ls esencia del
referido invento y por lo que se solicita patente de
introduceidn por 10 afios en Espeila, sobre: "Procedimien-
to para la preparacidn de polimeros de cloruro de vi-
nilo", caracterizédndose por lo siguiente:

1% ,- Procedimiento para la preparacién
de polfmeros de cloruro de vinilo, que contienen un
polimero injertado, caracterizado porque comprende
disolver copolfmeros de etileno/éster de vinilo, y un
formador de radicales en cloruro de vinilo mondmero,
digpersar la solucidn en un medio acuoso por medio de
adyuvantes de dispersién y polimeriszar seguidamente
dicha dispersién.

2%,~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se polimeriza el cloruro de
vinilo por un mecanismo de radicales, en presencia de
grupos de copolimerizacidén de etileno y ésteres vinfe
licos cuyo grupo &sier contiene radicasles alquilo &
arilo inferiores.

38,- Procedimiento segin la reivindicacién
2, caracterizado porque el copolimero de etileno con-
tiene de 20 a 80 % de acetato de vinilo incorporado
por polimerizacidn.
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48, Procedimiento segin la reivindicacidn
2, caracterizado porque el copolfmero de etileno tiene
una viscosidad intrinseca de 0,2 a 1,5 adicionandose
por cada parte en peso de copolimero, de 0,5 a 99
5 partes en peso de cloruro de vinilo, preferentemente
gse adiciona de 85 a 96 partes de cloruro de vinilo
por cada 4 a 15 partes de copolimero.

528, "Procedimiento para la preparacidn
de polfmeros de cloruro de vinilo", tal y como queda
10. sustancialmente descrito en la presente memoria.

BEsta memoria consta de veinticuatro

hojas escritas a mdquina por una sola cara.

. 22 ViR 961
Madrid,
FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
Hii
il '

QOMEZ ACEBO Y MODET
p p- Flrmado: F. Heendindez Rulx
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