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CASE U, 1592

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION D& COMFOSICIONES

POLIMERICAS RESISTENTHS AL IMPACTO", a favor de la firma
italiena, MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en MILAN

(Italia).
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MEMORTA DESCRIPTIVA

El presente invento tiene por objeto composiciones
resistentes gl impacto constituidas por o que comprenden nue-
vos productos crudos de injerto de cloruro de vinilo sobre
elastdémeros olefinicos insaturados constituidos por copolime~
ros de etileno con alfa olefinas y con dienos o polienos ci-
clicos o aciclicos, y al mdtodo para su preparacicn,

Se conocen ya materiales resistentes al impacto a
base de productos crudos de injerto de cloruro de vinilo so-
bre elastdmeros olefinicos, Estos materiales, aunque proporcio-
nan articulos manufacturados de elevada resistencia al impacto
¥y al envejecimiento, tiene, sin embargo, el inconveniente

de ser dificiles de elaborar on los procedimientos que se
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utilizan normalmente para la transformacidén del cloruro de

polivinilo en articulos manufacturados y de ofrscer produc-
tos con acusada irregularidad superficiel que practicamente
impide la posibilidad de utilizer dichos articulos.

Ia escasa elaborabilidad de los materigles de cle-
vada resitencia al impacto hasta shora conocidos viene dada
por los reducidos velorcs de su fluidez en el estado fundido
(indice de fusidn).

Por ejemplo, los productos crudos de injerto que
pueden prepar:rse por medlo do los procedimienbos hasta shora
conocidos y que contienen de 8 a 107 en peso de elastdmero
olefinico total, nunce presentan valores del indice de fusidn
guperiores a 1 (medicidn efectuada segun ASTM - D 1238 a 1859C,
con una carga de 23,5 kg).

Los métodos utilizados hasta shora para la prepara-
cidn de los materiales resistentes al impacto antes citados
consisten en la polimerizacidn del injerto del cloruro do
vinilo en presencia de caucho olefinico insaturado, operando
una conversidn casi completa del mondmero.

Uno de estos métodos es, por ejemplo, el descrito
en la patente italiana n? 698,014 a nombre de la misma petiw
cionaria, Este consiste en la polimerizacidn del cloruro de
vinilo en presencia de caucho olefinico disuelto en el mond-
mero, operando con valores de conversidn particularmentc ele-
vados y, en cuaiquier caso, superiores al 75%,

Tos productos crudos obtenibles segin el método Ges—
crito en la patente italiena sntes referida estdn constitui-
dos por mezclas que comprenden como fracciones separables por

extraccidn con disolventes:
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a) homopolimeros de cloruro de vinilo;
b) caucho olefinico sin modificar,
e) un copolimero resl de injerto eaucho-cloruro de viniloe
(un copolimero exento de caucho libre y de homopolimeros
de cloruro de vinilo).

En estos productos crudos el contenido de cloruro
de polivinilo injertado es particularmente elevado y, por lo
general, es superior al 45 ~ 50% en peso con respecto al co-
polimero de injerto.

Ahorza ge ha descubierto, sorprendentemente, que es
posible preparar composiciones resigtentes al impacto consti-
tuidas por o que comprenden nuevos productos crudos de injor-
to de cloruro de vinilo sobre elastdmeroe olefinicos insétura—
dos, dotados de excelentes caracteristicas de elaborabilidad
con los procedimientos normalmente utilizados parz el cloruro
de polivinilo y, al propio tiempo, son aplas para proporcio-
nar articulos manufacturados que, ademds de presentar eleva-
das caracteristicas de resistencia al impacto y al envejeci-
miento tanto en condiciones naturales como artifioiales; 68~
tdn exentos de irregularidad superficial.,

Las composiciones resistentes al impacto de este
invento estén formadas por mezclas de los componentes siguien-
tes:

a) homopolimeros de cloruro de polivinilo,

b) copolimero de injerto de cloruro de vinilo,

¢) elastdmero olefinico insaturado sin modificar;

y se caracterizan por el hecho de que el contenido de cloruxo
de polivinilo presente en el copolimero de injerto b) estd

comprendido entre 15 y 60% en peso y porque el indice de fusidn
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una carga de 23,5 kg) es siempre superior & 1 cuando se deter—
mina sobre composiciones que contienen de 5 ~ 15% de caucho
total (elastdémero olefinico sin modificar ¢ elastdmero pre.-
sente en el copolimerc de injerto).

E1l contenido de cloruro de polivinilo presente en
el copolimero de injerto b) depende del velor de la insatu.-
racidn del elastdmero olefinico utilizado peras el injerto.

Este aumenta con el incremento de lg insaturacidn,
Bl valor estd comprendido entre 15% y 45% en peso cuando ﬁa~
re el injerto se utilizan elastdmeros, como por ejemplo Ler-—
polimeros de etilen-propilen~etilidennorbornno, que contie-
nen 1-5% en peso de dieno. Cuando el contenido de etilidennorw—
borneno en el polimero asciende al 10% en peso puede exceder
sl 45% y puede alcanzar el 60% o mas,

Los componentes do los productos resistentes al
impacto de este invento estdn presentes, por lo general,en

las siguientes proporciones (en peso).

~ homopolimeros de c¢loruro de vinilo de 30 a 95% en peso
~ caucho libre (componente c)) do 1 a 20% en peso
- copolimeros de injerto (componente b)): el complemento

a 100% del contenido de homopolimero de cloruro de poli-
vinilo y caucho libre,
El contcnido de caucho total {o pea: caucho libre
4 caucho modificado) presente en las composiciones segin el
invento estd, por lo general, comprendido entre 2 y 60% en
peso,
E1l porcentaje de caucho libre con respecto al cau-

cho total depende del grado do insaturacidn del caucho; estd
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comprendido entre 15 y 30% aproximadsmente, en el caso de

cauchos que contienen 10% en peso de unidades derivadas del
dieno o polieno; estd comprendido entre 20 y 40% en peso en
el caso de cauchos que contienmen 1 a 5% en peso de unidades
derivadas del mondmero que contiene mas de un doble emlace.

En la prdctica, las composiciones resistentes sl
impacto aptas para ser transformadas en articulos manufactu-~
rados contienen del 5% al 15% en peso, aproximadamente, del
caucho total.

Egtas composiciones pueden obtenerse directamente
mediante injerto de cloruro de vinilo sobre el elastdémero in-
sgturado o, ¥y esto puede ser mas conveniente para el mayor
rendimiento del caucho injertado, pueden prepararse mediante
dilucidn de cloruro de polivinilo preparado por separado con
productos crudos de injerto dotados de un elevado conteni-
do de caucho total comprendido, por lo general, entre 25% y
60%.,

Ia composicidn de los materiales resistentes al
impacto segun el invento pucde determinarse mediante la scopa-
racidn de los componcntes, Corrientumente en el laboratorio

se dotermina el contenido de caucho soluble en n-heptano(cau~

cho libre) (a) y del residuo despuds de extraccidn con ciclohe-

xano (caucho libre + copolimero puro de injerto) (b).

Al sustraer a) de b), se obtiene ¢l copolimerc de
injerto puro y, conociendo cl contcnido de cloruro de vinilo
de b), es posible remontarse a la composicidn del copolimero
de injerto de cloruro de vinilo sobre ¢l elastdmero olefini-
co.

Las determinaciones se llcovan s cabo del siguiente
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modo: una cantidad pesada con exactitud del polimero crudo
se pone en contacto con un exceso de tetrahidrofurano duran-
te 12 horas a la temperstura ambiente, Con ello se obtiene
une solucidn que contiene reducidas cantidades de gel,

Bsta dispersidn se vierto y sc distribuye de modo
uniforme sobre una cantidad establecids de Celite K-535; lue-
g0 se evapora por completo ¢l tetrahidrofurano a temperatura
ambiente y presidn reducida, Despuds se introduce el residuo
secco en una columna cromatogrdfice termostdticamente esta-
bilizada a 60°C, filtrdndose a través de n-heptano hasta la
extraccidn de todo cl caucho libre., Luego se reocoge el ex-
tracto heptdnico, se cvapora en un metraz calibrado bajo pre-
sidn reducida y a continuacidn se pesa.

Una cantidad de la sustancia cruda, pesada con exac—
titud, se trata durante 24 horas a temperatura ambiente con
un exceso de cilclohexanona; este tratemiento disuelve el homo-
polimero de cloruro de polivinilo,

Tucgo se filtra el conjunto en un filtro de Gooch
calibrado y despuds dc secado se pesa a peso constante, Des—
puds se determina sobre el residuo, constituido por caucho
libre y copolimero de injerto, el porcentaje de cloruro do vi-
nilo presentc, mediante andlisis del Cl,

El elastdmero olefinico utilizable para la prepara-
¢idn de las composiciones de este invento es un copolimero
de baja insaturacidn de ctileno con alfa olefinas y con uno
o nds dienos o polienos ciclicos o aciclicos, conjugados o
no conjugados.

Fl clostdmero mas convenientemente estd constitui-

do, sustancialmente, por terpolimeros asmorfos de etileno con
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propileno o buteno-l y con un tercer mondmero elegido del
grupo constituido por: butadieno, 6~alquilidennorborneno, nor-
bornadieno-2,5, 2-alquilnorbornadieno-2,5, ciclooctadieno-l,5,
tetrahidroindeno y 5-metil-tetrahidro indeno,

Se han obtenido resuliados particularmenic intere-
santes con terpolimeros de ctilen-propilen-b-etilidennorbor-
neno, etilen-propilen-5-metil-tetrahidroindeno—-, etilen-propi-
len-1l,4-hexadieno,

El contenido dc dienos o polienos en los copolime-
ros estd comprendido entre 2 y 20:- en peso. El contenido de
alfaolefinas, en particular propileno, cstd comprendido entre
205 v 60% aproximademente.

21 peso molecular de los copolimeres estd comprendi~
do entre 10,000 y 1,000,000,

Tos productos crudos de injerto, que forman o estdn
presentos en las composicioncs objeto de la patente, pueden
obtenerse con mdtodos particulsres de polimerizacidn de injor-
to del c¢loruro de vinilo on presencie del elastdmero olefini-
co insaturado.

Uno dc estos mdtodos, que ¢s el preferido, consiste
cn la polimerizacidn de injerto del cloruro dec vinilo segun
una de las tdenicas normalmentc utilizadas para el cloruro de
vinilo, o sea, operando en masa, en cmulsidn o bien on suspen-
sidn o on solucidn, interrumpicndo, no obstente, la reaccidn
cuendo las conversionos dol mondmero son inferiores al T0%,

Resulta obvio que los tlempos de duracidn de la rcac—
cidn y ol porcentaje dec caucho cn los productos crudos s¢ 08—
tablecerdn de conformidad con la composicidn del producto cru-
do que se desea obtcner y, mds concrotamente, de conformidad

e,
o,
.
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con la cantidad de caucho presentc en la mezcla de partida
con el cloruro de vinilo,

Ta conversidn se mantiene, de preferencia, en valo-
res comprendidos cntre 30 y 55% cuando la relacidn de cloru-
ro de vinilo/caucho estd comprondide entre 10:1 y 5:1 en peso
¥ el caucho tiene un contenido promedio de insaturacidn,

Cuando se parte do sisteomas de elastdmoros/cloruro
de vinilo con una clevada concentracidn de elastdmero, compren~-
dida, por ejecmplo, entre 25% y 50%, es posible efectuar la po-
limerizacidn con conversiones mucho mas olevadas que las ubi-
lizables pars sistomas con una baje concontracidn de elastd-
mero.

En la prdctica, la preparacidn de los injertos se-
gin el método preforido antes citado puede llevarsc a cabo
de conformidaed con los procedimientos siguientes.

En un reactor de acero inoxidable, equipado con agi-
tador y camisa pars la circulacidn del ligquido calefactor,
se disponc ¢l clastdmero cortado en trozos, y, despuds do la
extraccidn del aire, se introduce ol mondmero de cloruro de
vinilo. Este masa rcaccional se mantiene bajo agitacidn a una
temperatura comprendide entre 202 y 602C, durante un periodo
de tiempo cowprcndido entre 1/2 y 5 horas, de modo gue ol
caucho se disuelva o hinche. Luego sec adiciona 2 la massa cl
medio de suspensidn disuclto en agua y ¢l iniciador de reace
c¢idn. A continuacidn sc czliente el conjunto a la temperatu-
ra deseada y se interrumpe la rcaccidn cuando la conversidn
del mondmero ha alcanzado los valores doseados,

Despuds de eliminar el mondmero sin reaccionar se

sopara el producto reaccional crudo del liquido de susponsidn
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mediante centrifugacidn, se leva y finalmente se scea,

Cuando se parte de sistemas de elastdmero/mondmero
con una clevada concentracidn de clastdmero y conteniendo,
por ejemplo, decl 20% al 50% de elastdmero, es preferible lle-
var & cabo la polimerizacidn en las siguientes condicioncs.

Se disponc cn ¢l reactor la solucidn acuosa del me-
dio de suspensidn y el caucho en forma granulada, Despuds do
climinar el aire se¢ adiciona el mondmero y lucgo se mantiene
la masa bajo agitacidn a una temporatura comprondida entre la
temperatura ambiente y 70°C, durentc wn tiempo de 1/2 a 10
horas, para promover ¢l hinchamiento o disolucidn del elas=
tdmero.

Luego se le adiciona a esta masa el iniciador, A
continuacidn se calienta el reactor hasta la temperatura dec-
scada y se¢ deja que prosiga la polimerizacidn hasta que se
obtiene la conversidn deseada., Despuds so onfria la masa reac-
cional y al cabo dc la climinecidn del mondmero se separa el
polimero del liguido de suspensidn medieantc centrifugacidn.

Otro método que pucde utilizarse para la preparscidn
de los productos do injerto de cste invento consiste cn efoc=
tuar la polimerizacidn de injerto del cloruro de vinilo on
prescncia de susbancias capaces de rcducir la actividad radi-
cdlica de las cadenas en crecimiento, Un ejomplo de cstes sus-
tancias es el cloruro de vinilideno; otras sustancias son los
agontes transferidores de cadona on gencral (en particular los
merecaptanos y loa clorodcerivados do hidrocarburos como, por
ejemplo, tetracloruro dc carbono, tricloroctileone y cloroben-
zol) y hidrocarburos espcciales (por ejemplo; ol cumeno,

el terpinoleno, etc.).



Opcrando en prcsenpia do cstas sustanciss es posible
llovar a cabo la rvaccidn hasta alcsnzar practicamentc la com-—
pleta convorsidn del mondmero.

Como iniciador do la reaccidn de injorto pucden uti-

5e lizarse compucstos peroxidicos solubles cn ¢l mondmero tgles
como persulfatos de mctal alcalino, perdxido de hidrdgono y
percarbonatos, pero pucden ubtilizarse, asimismo, compuestos
azo tales como, por e¢jemplo, azo-bis-isobutironitrilo, cl
doter dimetilico del dcido alfa,alfa'~azobutirico, alfa,alfal-

10, =azodinitrilo del dcido alfa,bcta-dimetilvaldrico.

Como agentes de suspensidn pucden utilizarsc coloi-—
des orgénicos solubles en agua como, por cjemplo, gelatina;
materiales celuldsicos, tales como hidroximetilcelulosa, metil=
¢olulosa, metilhidroxipropilcelulosa, carbohidratos, talcs co=

15. mo: almiddn, alginatos y matorias sintdticas, por ejemplo po-
livinilpirrolidona, polivinilalcohol, acetato dc polivinilo
parcialmente hidrolizado, éstercs alifdticos dc polietilon-
glicoles, etc,

Al cabo de la reaccidn, si dsta se hé 1llcvado a

20, cabo en suspensidn, sc descarga ol producto crudo en forma
de perlas blancas, cuyo producto, despuds de sccado y anali=-
zado sc ostabiliza por medio de los ingredientes utilizados
normalmentc on la elaboracidn del cloruro de polivinilo y
luego sc transforma en articulos manufacturados.

25, Los c¢jomplos que siguen sc dan tan solo para coadyu—
var a la ilustracidn del preusente invento. En cstos cjomplos
las muostras para las mediciones sc han obtenido a partir de
placas estampadas, utilizando un compuesto obtenido por homo-~

goneizacidn dol polvo dc partida dospuds de la adicidn des
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2% de un estabilizador de Ba=0d; 0,057 de un fosfito orgdni-
co; O;l% de un antioxidante y 0;5% de un lubricante del tipo
estedrico.

Tas medicionos ge han efectuado siguiendo los pro-—
cedimientos establecidos por las normas ASTM que sigue: resi~
liencia IZOD (resistencia al impescto do cntalladura): ASTM
D-2563 Dureza Rockwell: ASTM 785, Indice de fusidn: ASTM D
1238 (A 1859C, bajo carga do 23,5 kg); El significado de las

diversas abreviaciones que aparccen ¢n los e¢jomplos es el si-

guiente:

AIBN = azo~bis-isobutironitrilo
ENB = etilidennorborncno
MTHI = metiltotrehidroindeno
MFI = indice de fusidn

c.v, = cloruro do vinilo
C.h, = ciclohexanona

T = f=~dodecilmorecaptano
cvDH = cloruro de¢ vinilideno
ED = hexadieno-l,4.
EJEMPLO 1

En una autoclave d¢ ascoro inoxidable de 2 litros
se introducen 45 g do un terpolimero de etilen-propilen~cti-
lidennorborneno, que tienc las caracteristicas siguicntos:
propileono = 38%; ENB = 3;6%; ML (144 )1008C = 62, Dospuds de
extraer el airc de la autoclave sc adicionan 500 g de cloruro
de vinilo., Al cabo de la completa disolucidn del terpolimcro
en ¢l mondmero sc cargan 3 g do alcohol polivinilico disucl-
tos en 770 g de¢ agua, y 0,64 gramos do AIBN. Lucgo sc calien-

ta esta mozele hasta 652C y se mantiene a dicha temperature
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durante 12 horas., De cste modo so obtienon 512 g de un produc-

to quo conticne 8,8% do terpolimere. Este producto, estabili-
zado con un ostabilizador de Ba-~Cd, sc homogeneiza lucgo en un
mezelador de cilindro y la 1ldmina asi obtonida se moldea por
comprosidn y sc ovaluan las propilcdades mocdnicas. Los datos
se cxponen eon la Tabla I,
EJEMPLO 2

S¢ siguc el mismo. proccdimiento que el utilizado eon
el ejemplo 1; excopto que la reaccidn se interrumpe cuando la
conversidn del mondmero alecnza el 504 eproximadamentc., De es-
te modo se obticnen 300 gramos dc un material que conticnec el
15% de terpolimero. El material se diluye; hasta el 9% final
do daucho, c¢on cloruro de polivinilo dotado de una constantc
K segun Tikentscher de 60 (izual a la del homopolimero forma—
do en el curso dc la reaccidn) y luego s¢ trata como on cl
ejemplo 1, Los rosultados se exponen cn la Tabla I,

EJEMPLO 3

En una autoclave de 2 litros se cargan 24 g del tor-

' polimero utilizado cn el ejemplo 1 y 500 g de cloruro de vinie-

lo. Dospuds do que cl terpolimero so ha disuelto completamen—
tc en ol mondmero se cargan en la autoclave 3 g de alcohol
polivinilico disucltos on 770 g do agua y 0,64 g de AIBN,
A continuacidn se calienta la mezcla hasta 652C

y se intorrumpe la reaccidn ten pronto como la tonversidn del
mondmero ha alcanzado el 50% aproximadamente, De cste modo

se obtiencn 264 g de un producto que contiene 9,1% de torpo-
1imoro. Después se procede como on ol ejomplo 1 y los rcsul-

tados asi obicnidos se exponen en la Tabla I,
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En una autoclave de 2 litros se cargan 80 gramos

del terpolimero utiligzado en el ejemplo 1 y 500 g de cloruro
de vinilo, Después de que el terpolimero se ha disuelto com—
pletamente en el mondmero se cargan en la autoclave 3 g

de alecohol polivinilico disueltos en 770 g de agua y 0,64

g de AIBN,

Esta mezcla se calienta luego hasta 652C y se in-
terrumpe la reaccidn tan pronto como la conversién del mond-
mero ha alcanzado el 50% aproximademente,

De este modo se obtienen 363 g de un producto que
contiene 22% de terpolifmero. A continuacién se procede como
en el ejemplo 2 y los resultados asi obtenidos se exponen en
la Tabla I,

EJEMPIO 5

En una autoclave de 2 litros se sigue el mismo pro-
cedimiento del ejemplo l; excepto que se utiliza un terpoli-
mero dotado de las caracteristicas siguientes: Cy = 39%; ENB
= 9,5; ML (144') 1000C = :12. De est‘e modo se obtienen 475
gramos de un material que contiene 9,5% de terpolimero. A
continuacién se procede como en el ejemplo 1 ¥y los resultados
as{ obtenidos se exponen en la Tabla I,

EJEMPLO 6

En una autoclgve de 2 litros se opera como en el
ejemplo 2, excepto que se utiliza el terpolimero del ejemplo
5. De este modo se obtienen 262 g de un material que contie-
ne 15;2% de terpolimero. A continnacién se procede como en
el ejemplo 2 y los resultados asi obtenidos se eXponen en la

Tabla I,
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EJEMPLO 7

En una autoclave de acero inoxidablg de 2 litros
se cargan 45 g del terpolimero que contiene’3,6% de etili~-
dennorbornenc (descrito en el ejemplo l); 0,25 g de dodecil-
mercaptang terciario y, después de extraccidén del aire de la
autoeclave, 500 g de cloruro de vinilo. Al cabo de la disolum-
cién completg del polimero se adiciongn 3 g de alcohol polivi-
nilico disueltos en 770 g de agua y 0,64 g de AIBN. A conbi-
nuacidén se calienta esta mezcla hasts 650 y se mantiene g es-
ta temperatura durante 12 horas, De este modo se obtienen 441
g de un producto que contiene 10;2 % de terpolimero, A con-
tinuacién se procede como en el ejemplo 1 ¥y los resultados

as{ obtenidos se exponen en la Tablg II.

EJEMPLO 8

En este ejemplo se opera como en el ejemplo 7; excep-
to que se adiciona 1 g de dodecilmercaptano terciario, De es-
te modo se obtienen 416 g de un producto que contiene 10,8%
de terpolimero. A conbtimuacién se procede como en el ejemplo
1y los resultados asf{ obtenidos se exponen en lg Tabla II.
EJEMPLO 9

En una autoclave de acero inoxidable de 2 litros
se cargan 45 g del terpolfmero, conteniendo 3,6% de ebtili-
dennorborneno utilizado en el’ejemplo 5; y después de oX-
fraer el aire de la autdclave, 495 g de cloruro de vinilo
vy 5 é de cloruro de vinilideno, Después que el terpolﬁmero
se ha disuelto completamente se cargen 3 gramos de sleohol
polivinflico disueltos en 770 g de agua y 0;64 g de ATBN.

Luego se callenta el conjunto hasta 65°C y se man-

tiene esta temperatura durante 7 horas. A continuacidn se des~
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cargan de la autoclave 474 g de un material que contiene 9,5%
de terpolimero, Iuego se procede como en el ejemplo X y los

resultados asf obtenidos se exponen en lg Tabla II.

EJRIPLO 10

_ Se opera como en el Ejemplo 9, excepto gue se car-
ga£ en lg autoclave 485 g de cloruro de vinilo y 15 g de clo-
ruro de vinilideno respectivamente.

Qe este modo se obtienen 455 g de un material gue
contiene 9,9% de terpolimero. Luego se procede como en el

ejemplo 1 ¥y los resultados se exponen en lg Tablg II,

EJEMPLO 11

In una autoclave de 2 litros se cargan 45 g de un
terpolimero de las caracteristicas siguientes:

‘

03 = 40%3 MTHI = 3;4%; ML (1447) 1002C = 9§; a continuacifn,
después de extraer el aire de la autoclave, se adicionan 500
g de cloruro de vinilo., Al cabo de la disolucién completa
del terpolimerp en el monbmero se cargan 3 g de glcohol poli-
v?nilico disueltos en.ﬁ%o g de agua desionizada y hervida y
0,64 g de AIEN,

Luego se calienta esta mezcla hasta 659C y se de-
tiecne la reaccién tan pronto como lg conversién del mondmero
ha alcanzado el 50% aproximadamente,

Dg este modo se obtienen 296 g de un material gque
contiene 15,2% de ?erpolimero. A continuacién se procede co-
mo en el ejemplo 2, obteniéndose los siguientes resultados:
Izod 239C = %l; MPI = 3,

EJEMPLO 12
Se opera como en el ejemplo 11, gxcepto que se uti-

liza un terpolimero que tiene las caracteristicas siguientes:
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Cy = 40%; ED =.§;3%§ ML (144") 100eC = 52, De este modo se
obtienen 292 g de un material que contiene 15,4% de terpolf-
mero, A continuacibdn se procede como en el ejemplofz, obte-
niépdose los siguientes resultados: Igod 23eC = 65, MFI = 2,
EJ EMPLO 13

En ung autoclagve de 2 litros de acero inoxidable
se cargan 3 g de glcohol polivinilico disueltos en 740 g de
agua desionizada y hervida; 180 g de terpolimero EPIM de las
caracteristicas siguienteé:
03 = 38% en peso; ENB = 3,6% en peso; ML (144') 1002C = 62 y;
después de la eliminmcién del aire de la autoclave, 500 g
de honémero de cloruro de vinilo, Luego sc deja esta mezcla
bajo agitacién durante 4 horas a 502C y a continuacién ge -
cargan 0;64 g de azo-bis-isobutironitrilo dispersados en
210 g de agua, Despuds se calienta ¢l conjunto hasta 652C
¥y sc mantiene a esta temperatura hasts que la conversibn del
CVM ha alcanzado el 33%; aproximademento. De este modo se
obtienen 355 g de un producto que contiene 50,%% de ferpoli—
mero,

El producto asi{ obtenido se diluye a un 9% del ter-
polimero con un clorurc de polivinilo dotado de un {ndiece K
de Tikentscher igual gl del homopolimero que se ha formado
en el curso de la reacecidn; luego se¢ homogenciza el productho
¥y 86 moldea por compresién como se ha indicado en el ejem-
plo 1.

Los resultados del anflisis de la composicién de
los productos reaccionales crudos y los valores de las prople-

dades mecénicas del material se resumen en Je Tabla III.
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Se opera como en cl ejemplo 13, excepto que se deja

EJEMPLO 14

proseguir la regccién basta una conversidén del CVM del 70%
aproximadamente, Dc este modo se obitienen 48§ g de un material
que contiene 3%%'dc terpolimero, El mgterial, diluido al 9%
final del caucho, homogeneizado y moldeado por compresién co-
mo en el ejemplo 1, muestra las caracteristicas que se exponen
en lg Tablg IIT,
EJEMPLO 15

Se opera como eh el ejemplo 13, excepto que se utbie-
liza un terpolimero de la§ caracteristicas siguientes:
Cy = 39% en peso; ENB = 9,5% en peso; ML (1+4?) 1002C = %2.
Se interrumpe la reaccién tan pronto como la conversidn del
CVM ha alcanzado el 37% aproximadamentec. De’este modo se ob~
tienen 374 g de un material que contiene 48,1% de terpolimero.
£l materigl diluido al 9% final del caucho; homogeneizado y
moldeado por compresidén como en el ejemplo 1, muestra las ca-
racteristicas que ge exponen en la Tabla III.
LIRIFLO 16

So opera como en el ejemplo 15, excepto que se in-~
terrumpe la reaccidén cuando la conversién del CVM hg aleanzado
el 50% aproximadsmente. Se obtienen 439 g de un material que
contiene 41% dc torpo}imero. .

El material, diluido al 9% del caucho total, homo-
gencizado y moldcado por compresién como en el ejemplo 1, mues-

tra las caracteristicas gue se exponen en la Tablag III,



(1)
(2)

Ejem {Conver | Caucho | Caucho | Caucho !Reqi CEV Injer } C.V. | C.V,
plo |eién % | total {libre libre | duo % to % |% en |% en
ne |de C.V|% so~ 1% so- % so~ |de sobre | sobre | el el
bre bre prol bre CE % |pro- |pro- |resi |injer
produc |ducto ~ | caucho | sobre | ducto | ducto | duo~ |{%o
t0 cru |crudo total | pro- |crudo | crudo | de
do ducto | (1) (2) C.E.
crudo
1 93.2 8.8 2.4 27.3 17.0 | 83 14.6 44,1 |51.4
2 51.0 }15.0 547 38.0 21.0 | 79 15.3 (25,6 [35.2
3 48,6 9.0 3.5 38,9 13.3 86,7 9.8 }32.8 |44.5
4 56.6 |22.0 8,5 38.6 28,2 |71.8 |19.7 }{27.0 |38.6
5 |85.7 | 9.5 3 31.4 | 24,6 {75.4 |21.6 }60.0 |68.3
6 4}.4 17.2 5.9 34.4 27.3 {727 21:4 41.8 153.4
Propiedades Mechnicas
Izo0d 23eC MPI, Dureza Rockwell
(Kg.om/en) | (g8/10)
1 86¢ 0.1 64 L
2 88¢ 4 64 L
3 T2 96 R
4 65¢ 7 98 R
5 ©T71e 0.2 60 L
6 668 { 20 60 L
(¢) Ias piezas de ensayo se rompen parcisglmente.

Valores calculados como complemento a 100 del residuo de ciclohe-

xanona.

Valores calculados como lag diferoncia cntre residuo de ciclohexa-
nona y caucho libre.




TABLA IT
Ej'et__n Modifi Conver | Caucho | Caucho |Residuo | CPV % sg | C.V.% | C.V.%
plo cador  sién %| total livre |{de C.E. {bre pro | en el |en el
ng % de % sobre | % so=~ |% sobre | ducto resi- | injer
c.v, produc— | bre produc~ | crudo duo to T
to cru- | caucho {to cru- | (1) de
do total {do C.E,
0,05
9 cvim 1 85.4 9.5 31.4 14.7 85.5 38.5 | 48.4
10 Cvim 3 85.4 9.5 33.0 12.8 87.2 31.0 | 41.1
1
Propiedades Iﬁggégzggg
Izod 23eC MFI Dureza Rockwell
(kg _om/cm (g/10')

7 76 ¢ 1 59 L

8 63 ¢ 40 62 L

9 70 ¢ 1 98 R
10 100 ¢ 3 98 R

(2) Tas piezas do onssyo se rompen parcialmente.

(1) Valores calculados como complemento a 100 del residuo do ciclo-

hexanona.

o e vnrsaros,
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E;ﬁ@@?&a‘ TABLA IIT

Ejem | Conver % de |% de |% de |[CPV (% de [GeVa {CuV. | Izod | MPI
plo | sién % | cau~ |cau~ |resi- |% sp |injer |%en | en |a. (g/
né de 0.V cho cho duo bre |to s0 |el rgjel 2320 |10")
totel | libre | de pro- |bre siduo| injer | (kg
50— sobre | CaEe |ducto| produg|de to ol
bre cau~ | sobre lcrudo|to cru| C.E. cil)
pro- | cho pro- (1) [do (27
ducto | totel | ducto
oru- orudo
do
L3 3342 . | 5047 {5842 |5943 [40.7 [29.8 |19.8 |39.4
L4 686 37.0 3045 49.4 50.6 | 38,1 35,0 | 4543 T2 8 123.5
15 [37.0 |48.1 |41.2 |67.5 (3245|477 |29.3 |41.8 | 86 9 |23:5
ts 4946 | 41.0 [ 22.1 | 64s3 [36.7 |55.2 | 37.2 |43.4 [ 83 8] -
(2) Lgs pilegas de engesyo se rompen parclglmente
(1) Valores caloulados como complemento a 100 del residuo de oi-
clohexanora.
(2) Valores calculados como la diferencia entre resfduo de ciclow-
hexsnona y caucho libre.
RELVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se declaw
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente iteliana ntf
28984 A/71 del 23.9.71.

5o l.~ Procedimiento para la preparacién de composi-
ciones poliméricas resistentes gl impacto del tipo consti-
tuido por composiciones integradas por
(2) homopolfmeros de olorurc de vinilo,

(b) copolimeros de injerto de oloruro de vinilo
10.

gobre elgstdmeros olefinicos insaturados consetitui-
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dos por copolimeros de e'b:_leno con aga olefinas
y peroentajes menores de dienos o polienos ofclicos

o scfclicos con enlaces dobles conjugedos 0 ho oon-
jugados, ouyos copolimeros de injerto se ecaracterizen
porque los valores del ocontenido de oloruroc de poli-
vinilo en el injerto estén oomprendidos entre 15% y
60% en peso,

(c) elastémero oleffnico no modificado; y presentando va-
lores del Indice de fusién superiores a 1 (medicién'
efeotuada segin ASTM D 1233 a 185%C con carga de 23,
5 kg y referida a composicionss con un contenido de
ozucho total, resultante de la suma del elastémero
olefinico presente en el oopolimero de injerto y del
clastémero olefinico no modificado comprendido entre
5% y 15%); .

mediapté polimerizacidn de injerto, seglin tecnologias cono-

cidas, de oloruro de vinilo sobre eclastdmero, oleffnico inse-

turado, garscterizedo porque se interrumpe la polimerizaoidn
de injerto en oonversiones del oloruro de vinilo inferiores

al T0%, |

2.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, garao-
terizado en su reelizacidn porque las composiciones polimé-

ricas producidas comprenden 30-95% del componente a), 1-20%

del componente o) y el complemento a 100 del componente b),

egtando el oontenido total del elgstémero olefinico, presen—

te en el ovopolimero de injerto y no modificedo, comprendido
entre 2 y 60% on peso.
3.~ Procedimiento gcgin las reivindicacioncs ante-

riores, caracterizado en su realizascién porque se producen
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composiciones de los componsntes a); b) y ¢) dotadas de u;
elevedo oontenido de caucho total comprepdido entre 25% y
60% y estas mezelas se diluyen ocon eloruro de polivinilo pre-
formado pera obtener composiclones oonteniendo de 5% a 15%
De de caucho total.

4+~ Procedimiento pars la preparacién de composi-
ciones poliméricas resistentes al impeacto.

Segin se doscribe y reivindica en la presente me—
moria desoriptiva que conste de 22 péginas foliadas y escri-

10. tas & mquing por ung solg de sus caras.
Yedrid, a 22 ge septi

Peas

mpCe
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