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~ Objeto de la invencién es un procedimiento -
paré el injerto de cloruro de vinilo sobre copolimeros
de etileno/acetato de vinilo o acrilato de alcohilo, -
en la fase de gel,.en presencia de formadores de radi-
-5 - cales solubles en el monémefo. ' ?
‘Es conocido por la DI-0S 2 421 900 utilizar
con PGV (PCV = poli(cloruro de vinilo)), como componen
te para comunicar resistencia al impaéﬁo, granulados -
de polimeros injertados preparados por injerto de clo-
10 _ |. ruro de vinilo sobre coﬁbiimeros granulados de etileno
- ' -acetato dé viniip, en,ia'fase de gel, con un elevado
. contenido de etileno, por ejemplo entre 97 y 85¢% en pe
éo. Ccomo catalizador se ﬁtiiiza en el ejemplo A perdéxi
.do de dilauroilé; No obstante, la incorporacidén homogé
15 * nea en PCV de tales polimeros injertados en fase de —
gel, granulados, origina considerables dificultades, -
sobre todo cusndo hay que trabajar a escala téenica. ~
Asi por ejemplo, en el tratamiento hay que mentener -
muy determinadas condiciones de procedimiento -en fun-—
20 cién de la cantidad de copolimero injertado afiadida en
cada caso, asi como de su contenido de cloro-, para —-
que se logren resultades reproducibles y Sptimos, en -
especial en 1o que se refiere a la calidad superficial
" de los cuerpos moldeados resultantes.
25 o Si se quieren lograr cuerpos moldesdos con -
superficies lisas, es necesario en el caso de la utili
zacién de granulados de copolimeros injerfados como --
componente de composicién, someter a las composiclones
de PCV a un procesc de granuwlacién, y transformar es—-

30 tos granulados en cuerpos moldeados,
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En ensayos propios de los inventores se ha -
éomprobado ahora que se llega a cuerpos mqldeados con
buena calidad superficial si se uwtilizan copolimeros -
injertados, en forma de polvo, de etileno/acetato de -
vinilo o acrilato.de alcohilo como componente de compo
gicién para ?CV o copolimercs de clorﬁro de vinilo.

Los copolimeros en forma de polvo, de etile-—
no/acetato de vinilo o acrilato de alcohilo no se pue~
den injertar con cloruro de vinilo de modo andlogo a -
los correspondientes granulados.

S1 se utilizan, por ejemplo, como polimeros
base, granulados de copolimeros de etileno/acetato de
vinilo (por ejemplo granulados con una longitud de - -
aproximadamente 3,8 a 4,2 ﬁﬁ,y un didmetro de aproxima
damente 2,8 a 2,9 mm), y como iniciador, péf ejemplo,
perdéxido de leuroilo, la transferencia o transposicién
del injerto desdévla'escalé‘de laboratorio, por ejem—-
plo en un autoclavé de 1 litro, a wa escala mayor, --
por ejemplo en un autoclaﬁe de 30 li%ros o de 100 li--
tros, no origina ninguna dificultad. Agregando de modo
subsiguiente cloruro de vinilo, sin nueva adicién de -
peréxido de lauroilo, se pueden ﬁrepgrar copolimeros -
injertados hasté contenidos de‘60 a 70 por cilento de =~

cloruro de vinilo incorporado en la polimerizacién tan

~to a escala semitécnica como técnica.

Si, por el contrario, se utilizan copolime--
ros de etiléno/acetato de vinilo en forma de polvo - -
(por ejemplo con tamafios de granos <300 p) y se lleva
a cabo la misma transferencia, entonces surgen dificul

fades considerables. Ciertamente se héce'posible la —-
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preparacién de polimeros injertados'éon uti;izacién de
‘copolimeros de etileno en forma de polvo en un autocla
ve de 1 litro. No obstante, si se transfieren las mis-
mas condiciones de procedimiento (temperatura de circu
lacién de por ejemplo 682C y peméxido de dilauroilo ég
mo iniciador) a una carga mayor, por ejemplo une carga -’
30 veces mayor con whilizacién de un autociave de 30 -
litros, la pdlimerizacién se detiene en el autoclave -
de 30 litros con un grado de conversién mds bajo. Ya -
no es posible un injerto adlcional de eloruro de vini-

lo sobre el polimero base en forma de polvo, sin adi--

- ¢ién de mds cantidad de iniclador. Si se agrega poste—

riormente cloruro de vinilo que contiene disuelto el -

- iniciador, se produce ciertamente una polimerizacibn -

adicional. No obstante, en la prdactica, las propieda--
des de transformacién de composiciones preparadas & --
partir de estos copolimeros injertados y PCV no son sa
tisfactorias. A consecuencia de la mala aptitud para -
la transformacién de las masas de moldeo resultan cuer
pos moldeados, que presentan heterogéneidades, las lla
madas franjas.

Si el mismo ensayo se lleva a cabo en wn - -
autoclave con 30 litros de capacidad, peré con utilizg
cién de percerbonato de dicetilo como iniciador, a una

temperatura de circulacibén de 452C, se elevan de nuevo

. los grados de conversidén, pero en tal caso se obtienen

asimismo produetos con propiedades para transformacién
insvficientes para fines técnicos.
Si este ensayo se lleva a cabo, en lugar de

en un autoclave de 30 litros, en un autoclave de 100 -
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litros, con cantidades correspondientemente mayores, -
se reduce de nuevo el grado de conversién. En la trans
ferencia a una escala avn mayor, por ejemplo en la po-
limerizacién de wna cantidad de carga correspondiente
en un autoclave de 2 m3, se aumentban con51derablemente
las dlflcultades enumeradas.

La presente invencién se basa en la misidén -
de poner a disposicidén un procedimiento con el que sea
posible la preperacidén a escala técnica de copolimeros
injertados en forma de polvo.

Se ha encontrado gque las dificultades mencio
nadas pueden solventarse si en el injerto de cloruro -
de vinilo sobre copolimeros de etileno/acetato de vini

lo o acrilato de aleohilo; en la fase de gel, se proce

de, en presencia de formadores de  radicales solubles - .

en el ménomero, emplcando como polimero base copolime~ °

ros en forma de polvo de etlleno/acetato de vinilo o -
acrilato de alcohllo, y como formador de radicales se
whilizan combinaciones de al menos dos iniciadores con
temperaturas de-descomposicidn diferentes.

Polimeros base preferidos son los que contie
nen incorporados en la polimerizécién 0,5 a <15 por -
ciento en peso,'de;preferencial3,5 g 13 por ciento en

peso, de acetato de vinilo, y 99,5 a 85 por ciento en

peso, de preferencia 96,5 a 87 por ciento en peso, de-

etileno.
Ia reaccién se realiza a presiones inferio--

res a la presidén de saturacidén del cloruro de vinilo,
de manera que durante la polimerizacién se presenta un

sistema de dos fsses, a saber fase gaseosa/fase sdlida.
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El procedimiento segin la invencién se lleva .
a cabo preferentemente sin adicibén de otros agentes —-
auxiliares, tales como por ejemplo agua, emulgentes, -
estabilizadores de la Sﬁsﬁepsién. Pueden estar presen-—
tes pequeiias cantidades de disolventes orgdnicos, regg
ladorés y similares. No debe excluirse el empleo con--
junto de sustancias auxiliares evéntuales.

En una forma preferids de ‘realizacién del --
procedimiento segln la 1nvenc16n se procede mezclando
primero intimemente, de preferen01a con agitacién cons

tante, el polimero base con la combinacién de iniciado

‘res, por debajode la temperatura de polimerizacidn, y

a continuacién 1ncorporando por difusién cloruro de vi

-nilo en la mezcla previamente dispuesta en el autocla-

ve, hasta la desaparicién de la fase liquida, en wna -
cantidad tal que la proporcidén en peso de polimero ba-—
ge: cloruro'de vinilo sea de 10 : 0,1 a2 10 : 5, y a ~-
continuacibén se inicia el injerto por calentamiento, ¥y
eventualmente en el curso de la polimerizaclén se agre
ga posteriormente més cloruro de vinilo sin iniciador.

Es conveniente mantener en movimiento cons——
tante el contenido del reactor incluso durante la poll
merizacién, pbr ejemplo con mecanismos agitadores ade-
cnados, tales como agitadores de cinta o agitadores —-
que se desplazan por la pared o agitadores de cizalla-
mlcnto, y similares. _

La pollmerlzaclén por injerto en fase de gel

se lleva a cabo en ausencia de aire (oxigeno). Conve—-

nientemente, el recipiente de presién se barre con ni-

trbgeno antes de la introduccién del cloruro de vinilo,
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y/0 se libera de aire por medio de vacio y eventualmen
te barrido con cloruro de vinilo. In otra forma venta—
josa de realizacién del procedimiento segin la inven--
cién se procede disolviendo la combinacidén de iniciado
res en el cloruro de vinilo mondémero a introducir, por
debajo de la temperatuﬁa de polimerizacién, e incorpo-
rando por difusién esta solucién a una temperatura por
debajo.de la temperatura de polimerizacién en el poli-
mero base previamente dispuesto, hasta que haya desapa
recido la fase liquida. Después de la incorporacidn -—-
por difusién de la mezcla de cloruro de vinilo - ini--
ciador en el polimero base, la mezcla de reaccidén se -
calienta a la temperatura de polimerizacién; ¥ el ca--
lor de reaccién resultante se evacia por adecuado en--—
friamiento. La proporcién de polimero base a cloruro ~
de vinilo se encuentre al-comienzo de la pollmer;za— -
cién entre 10 : 0,1 y 10 : 5. Para la preparacién de -
copolimeros injef}gdos con.élevada~proporci6n"dé"PCV -
se puede agregar déspués cloruro de vinilo sin inicia-
dor. ‘

“Ta presente invencidén debe abarcar como mond
mero & injertar, ademds de cloruro de vinilo puro, tan
bién mezclas de cloruro de V1n110 y de otros monémeros
polimerizables mlsczbles con éste, por ejemplo acetato

de vinilo, etileno, propileno, acrilonitrilo, ete., es

~tando contenidos los otros mondémeros en la mezcla en —

cantidad secundaria.
‘Bl cloruro de vinilo puede ser agregado pos-

teriormente, por ejemplo, discontinua o continuamente,

pudiendo eventualmente estar previstas una o varias =—-—.
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tandas. .

Comc formador de radicales son adecuadas, -
segin la invencidn, combinaciones de los iniciadores
que son ya conocidos -utilizados como componentes in-
dividuales- de la polimefizacién de cloruro de vini--—
lo, por ejemplo en suspensidén. Condicién previa es —-
que le combinacién de iniciladores sea soluble en clo-
ruro de vinilo. )

Convenlentemente se utlllyan combinaciones

de iniciadores en las que 1as temperaturas de descom-

. p031016n de los componentes individuales difieren - -

- unas de otras eh @l menos lOQC, preferentemente en gl

rededor de 15 a 302eC.

Combinaciones adecuadas de inicladores son,
por ejemplo, aquéllas en las que un componente inicia
dor tiene una temperatura de descomposicién en el mar
gen de 0°C a 452C, y el otro componente iniciador una
temperatura de descomposicién en el morgen de>0 a >

450C, Por temperatura de descomposicidén se ha de en
tender el margen de femperaturas en el que se suminis
tra continuamente una cantidad de radicales suficien-
te para los fines de polimerizacién.

Formadores de radicales édeeuados, a utili-
zar en combinacibn, son por ejemplo peroxidicarbona-—-
tos, peréxidos de dcidos carboxilicos alifdticos o ~-
érométicos, o sulfonilperédxidos, o compuestos azoicos
0 similares, en cantidades habituales, '

Los componentes se ubilizan por lo general
en le proporcibén moler de 1 : 4 a 4 : 1

Velocidades favorables para la copolimeriza
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cibn por injerto se logran con estos catalizadores a -
temperaturas entre aproximadamente 20 y 902C.

Como peroxidicarbonatos se pueden mencionar:

- peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato -

dé diciclohexilo, peroxidicarbonato de dicetilo, pero-
xidicarbonato de diestearilo, peroxidicarbonato de - -
di-2-(etil=hexilo), y similares.

Peréxidos de 4cidos carboxilicos alifdticos
o aromdticos son, por ejemplo, peréxido de diestearoi-
lo, perédxido de dilawroiflo, peréxido de diacetilo, pe-
réxido de dibenzollo, per6x1dos de dibenzoilo halogena
dos, ¥y 51m11ares

' Como sulfonilperéxidos se pueden mencionar,
por ejemplo, el sulfonilperéxido de acetilciclohexano,
y como compuesto azoico ei'ézoisobutirodinitrilo. Como
combinaciones entran en consideracién ante todo peroxi
dicarbonatos, tales como por ejemplo percarbonato de -~
dicetilo, con peréxldos de dcidos monocarbox{ilicos ali
fdticos, tales como por ejemplo peréxidos de dilauroi-
lo o de diestearoilo, ;

- Por 10 general se utilizan las combinaciones
de 1n1c1adores en una cantidad de 0,001 a 5 por ciento
en peso, referido al cloruro de v1nllo monémero.

Los copolimeros de etllenq/acetato de vinilo

o acrilato de alcohilo wtilizados como polimeros base,

constituyen sugtancias bien molturables, que no se aglo

meran tampoco en el almacenamiento ni en el transpor--
te. De preferencia se utilizan polimeros base con pe--
sos moleculares entre 5,000 y 1,000,000, de preferen--
cia de 15.000 a 80,000. '
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Los copolimeros injertados preparados pdr el

procedimiento segun la invencibén son apropiados espe--

cialnente blen como componentes para comunicar resis-—

tencia-al impacto paera poli(cloruro de vinilo) o copo-
limeros de clorurc de vinilo, Para este fin son espe;-
cialmente adecuados los copolimeros de etileno/acetato
de vinilo o acrilato de alcohilo, que contienen injer-
tado enire Sby 70 por ciento en peso de cloruro de vi-
nilo, preferentemente ent;e 10 y 60 por ciento en peso
de cloruro de vinilo, 'q%;iilizéndose como polimeros base

en especial los .copolimeros que contienen incorporados

- en la polimerizacién de 0,5.a £15 por ciento en peso,

de preferencia de 3,5 a 13 por ciento en peso, de ace-

-tato de vinilo o de acrilato de alcohilo, y de 98,5 a

85 por cilentc en peso; de preferencia 96,5 a 87 por --
ciento en peso deo etileno.

Para le consecucién de buenas resistencias -
al impacto, en especial también a temperaturas inferio
res a la ambiente o en frio, son necesarias cantidades
del copolimero injertado entre 4 y 15 por ciento en pe
SO.

En general, cantidades enlre 5 y 12 por cien
t0 en peso conducen a buenos resultados.

VSi en lugar del PCV, o adicionalmente a és--
te, estdn contenidos en la mezcla copolimeros de cloru
ro de vinilo, éstos pueden ser los copolimeros de clo-
ruro de vinilo habituales, trensformables en maszs de
moldeo, en los que habifualmente se habla copolimeriza
do con cloruro de vinilo hasta eproximadamente 15, més

raramente hasta aproximadamente 40 por ciento en peso,
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de un monémero monoetilénico.

En el caso de utilizacién de copolimeros de
etileno y acrilatos de alcohilo como polimerc base, -
se prefieren los que tienen grupos alcohilo con 1 a 8
dtomos de carbono, tanto de cadena recta como también
ramificados, de los que se pueden mencionar, junto'a
acrilato de butilo, los acrilatos de etil-butilo y de
etil-hexilo, .

El copolimero injertado y el poli(cloruro -
de vinilo), de preferencia FCV en polvo, se transfor-
man, eventualmente junto con aditivos, en una mezcla
de polimeros por formulacién. La cantided de poli(eclo
ruro de vinilo) y los aditivos conjuntamente comple-—
tan la cantided de polimer§ injertado paras dar 100% -
en peso, no sobrepasando 165 aditivos cantidades habi
tuales pequeﬁas; en el margen desde aproxiﬁadameqte 2
haste como méximo 10% en péso.

Estos é&;tivos eﬁ;ayados, necesarios 6"de—~
seados, segun los dasos, en parte para facilitar la -~
transformacidén, en parte péra»aprestar el producto, -
tales como lubricantes y estabilizadores frente al ca
lor o frente a la descomposicién{ egtabilizadores - -
frente a uitravioletas y similgres, pueden ser comple
nentados tambiéﬁ en-casos especiales por otros aditi-

vog, tales como cantidades pequefias de materiales de

Las .condiciones béptimas en Ja formulacién -
de la mezcle de los componentes en estado termoplésti
co ablandado, por ejemplo en un mezclador de rodillos

a temperaturas en el margen entre aproximadamente 150
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y 1952C, hay que determinarlas en cada caso por espé-
cialistas. En la transformescibén hay que considerar en
especial la cantidad y el contenido de cloro del copo
limero“injértado,'neceéiténdose por 1o general con —-
cantidades crecientes de adicién del copolimero injer
tado mayores temperaturas de trensformacién, y con -~
contenido creciente de cloro, es decir, con contenido
ereciente del cloruro de vinilo injertado, temperatu-
ras de transformacién mds bajas.
m QOpclimequde‘etileno/acetato de vinilo

utilizado como polimero base en el procedimiento se--

' .ghn la invencidn debe estar: convenientemente en el in

tervalo de tamafios de granos de > C hasta < 1.000 M

" de preferencia en el intervalo de tamafios de granos -

de >0 hasta <300 p. Ia proporcién principal de los

granos (> 50 a 80 por ciento en peso) deberd estar —-

_convenientemente en el intervalo de tamafios de granos

entre aproximademente 100 y 150 e

Con el procedimiento segin la invencién se
hace posible injertar cloruro de vinilo sobre copoli-~
meros de etileno/acetato de vinilo en forme de polvo,
e escala técnica, obteniéndose polimeros injertados -
que constituyen polvos que fluyen libremente y que se
pueden transformer de manera excelente. Ni siquiera -

en el caso de almacenamiento méds prolongado, incluso

& temperatura elevada, por ejemplo a temperaturas en-

tre 30 y 602C, se produce ninguna aglomeracidén. Los -
polimeros injertados en fase de gel se pueden mezcler
de modo sencillo con poli(cloruro de vinilo) en forma

de polvo y se pueden transformar a partir del estado
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~ de polvo. Tampoco durante el injerto se produce ningu

nz adherencia, Puesto que el injerto se lleva a cabo

sin utilizacidén de sgua, el procedimiento segun la in
vencién es muy econémico, puesto que se prescinde de

le utilizecidn de, por ejemplo, agentes de suspensién
u otras sustancias auxilisres, y no es necesariz nin-
guna otra etapa de tratamiento del producto final. Es
también digno de mencidn que durante el injerto no se
observa ninguna adherencia de las particulas entre —-
ellas ni a las paredes de los recipientes de presidn.
Por consiguiente, los recipientes de presién no nece-
gitan ser limpizdos. Es también ventajoso que el con-
tenido de mondémeros residuales procedente del polime-
ro injertado puede ser eliminadorfécilmente; por ejem
plo por aplicacién de un vacio. .

Los éopolimeros“injertados destacan por una
extraordinaria aptltud para la transformacidn y por -
una estabilidad térmlca y wne establlidad frente a la
intemperie excelentes. Los copolimeros injertados, -—-
preparados segin la presente invencidn, destacan fren
te a los copolimeros injertados que se pueden obtener
a escala téenica actualmente, de.composicién gimilar,
porque, pof ejemplo en mezcla con poli(cloruro de vi-
nilo) se pueden’transformar no sélo en cuerpos moldea

dos con resistencia al impacto mejorada, sino también

_ en cuerpos moldeados que simultdneamente tienen wna -

mayor rigidez. Al mismo tiempo, tales cuerpos moldea-~
dos tienen un brillo superficial mejorado. Simultdnea
mente se mejora la emplitud de condiciones de trans—-—

formacibn frente a productos comerciales. Esto se ma-
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nifiesta en el hecho de que se alcanzan, en un mayor
margen de temperaturas, mayores resistencias al impac

$0 con y sin entalladura.

Ejemplos 1 a 13

~ Como se deduce de la tabla, se utilizen - -
autoclaves de diférentes tamaiios. Estos autoclaves es
tén equipados'con un mezclador de cinta (agitador he-
licoidal), una doble enyb%tura (calentamiento y refri
geracién por circulaci6§3iy un manémetro.

Tos awtoclaves se liberan de oxfgeno del —-—

“aire mediante nitrégeno o vacio (y barride con cloru-

ro de vinilo). Como base para injerto se utiliza un -

-ecopolimero de etileno/acetato de vinilo (copolimero -

EVA) con T,5% en peso de acetato de vinilo y con un -
peso molecular de 28,000 (medido osmométricamente en
clorobenceno), Para la realizacidn de los ensayos se
procéde alimentando primero el autoclave con el - -—-
EVA-7,5, asi como con el catalizador. Después se libe
ra el autoclave de oxigeno del aire (nitrégeno o va--
cio/cloruro de vinilo). El catalizador y el copolime-
ro EVA se agitan en cada caso durante 1/2 hora, des—-
pués se afiade CV (cloruro de vinilo) y se agita de —-
nuevo durante 1/2 hora a 20°C, A continuacidn se ca--
lienta a la temperatura de polimerizacién. Después de
terminacién del ensayo se reduce la presién del auto-
clave y se elimina el CV residual por vacio.

Los ensayos 1 a 8 se realizaron a temperatu
ra de circulacidén constante. Los enseyos 9 a 13 se —-

realizaron de manera reguladza a presidén constante, es

2
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décir, la temperatura de circulacién disminuye en el
curso de la polimerizacién, para evacuar el calor de
reaccidn,

Bl cloruro de wvinilo se dispone previamente
en cada caso en su mitad. Después de haberse consumi-
do la mayor parte del cloruro de vinilo, se aegrega -—-
posteriormente la segunda mitad de cloruro de vinilo.

La cantidad en peso de iniciador o de combi
nacidén de iniciadores es, en el caso del autoclave de
1 litro, de 0,5% en peso, en el caso del autoclave de
30 litros, de 0,3% en peso, en el casc del autoclave
de 100 litros, de 0,2% en peso, y en el caso del autg
clave de 2.200 litros, de 0,1% en peso, en todos los
casos referido al cloruro de vinilo monémero whiliza-
do. : - '
' En el caso de log’ ejemplos 9 ¥ 11 se trata
de ejemplos segﬁn la’ 1nvenc16n. Los demds son eaem- -
plos de comparaclén.

Pars la evaluacién de la aptitud para la --
transformacién, el copolimerc injertado se mezcla con
homopolimero de PCV con indice K 68 (por 100 partes -
de PCV, 8 partes de copolimero injertado), y con 1los
aditivos hébituales, se extruye éomo aglomerado a 4i-
ferentes temperéturas pars forﬁar uda banda de 2,5 cm

de anchura y 0,1 cm de espesor, en una extrusora de -

~ laboratorio (de un solo husillo), La superficie se va -

lora comparativamente con las notas 1-6, significando

1 = muy bueno.
En la tz2bla est&n reproducidos los resulta-

dos. En ella significan DLP = peréxido de dilauroilo,
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DCPK = percarbonato de dicetilo, pulv, = polvo de EVA
( <300 p), gran. = granulado EVA, ger. = regulado. -
El rendimiento se refiere al cloruro de vinilo utili-

zado,

.ios ensayos muestran que con ayuda del pro-
cedimiento segin la invencién se pueden preparar a e€s
cala técnica copolimeros injertados en fase de gel de
VC - EVA en polvo, gue pueden ser transformados de wn
modo sobregaliegﬁe. Los:%ﬁgayos con otras combinacio-

nes de catalizadores, pBTTejemplo percarbonato de di- -

resultado.
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REIVINDICACIONES

Tios puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de estd solicitud de Paten-

te de Invenciédn en Es@aﬁa, por VEINTE afios, son los gue

_Se.recogen en las re1v1ndlcacidnes siguientes:
18, Procedlmlento para el injerto de cloruro d
de vinilo sobre copo;lmeros de et;leno/acetato de vinilo
o acrilato de alcohilo, en la fase de gel, en presencia
de formadores de radicales solubles en el monémero, carac-
terizado porgue comoApolimeros base se utilizan copolime-
ros de ebtileno/acetato de vinilo o acrilato de alcohilo,
en forma de polvo, y como formadores de radicales se uti-
lizan combinaciones de al menos dos iniciadores con tem-
peraturas de descomposicién diferentes, porque la reaccidén
se lleva a cabo en ausencia de oxigeno a presiones infe-
riores a la presién de saturacidén del cloruro de vinilo,
para lo cual se incorpora primero por difusibn, preferen-
temente con agitacidén constante, cloruro de vinilo en po-
1imero base dispuesto previamente en un autoclave, por de~
bajo de la temperatura de polimerizacidén, hasta le desapa-
ricidn de la fase liquida, en una cantidad tal que la pro-

porcién en peso de polimero base: cloruro de vinilo es de
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'1.10 : 0,1 a 10 : 5, y porque a continuacidn se inicia el

injerto por calentamiento, y eventualmente se agrega pos-
teriormente mds cantidad de cloruro de vinilo en el curso
de la bolimerizacién.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque se utilizan polimeros base que con-
tienen 0,5 a <:15% en peso, de preferenciz 3,5 a 13% -en
peso, de acetato de vinilo o acrilatec de alcohilo, y 99,5
a 85% en peso, de preferencia 96,5 a 87% en peso de eti-
leno, incorporados en la polimerizacidn. '

' - 38,- Procedimiento segin una de las reivindiva-
ciones 18 y 22, caracterizado porque la combinacidn de
iniciadores se mezcla con el polimero base y/o se intro-
duce con el cloruro de vinilo en el recipiente de presiom,
a una temperatura gque estd por debajo de la temperatura
de polimerizaciédn.

48,~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 12 g 32, caracierizado porque la diferencia de las
temperaturas de des?omposiciéq Qe los iniciadores utili-
zados en la combinacidn es de'5§C a 302C,

52,- Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones l& g 48, caractéiizado porque coﬁo un componente
iniciador se utiliza un formador de radicales con tempe-
raturas de descomposicibén en el margen de 0 a 459¢C, y como
otro componenfe, se ﬁtiliza un formador de radicales con
temperaturas de descomposicidén en el intervalo de >0 a
> 4500, .
68,= Procedimiéntolsegﬁn una de las reivindica-
ciones 12 a 58, caracterizado porque el polimero base tie-

ne tamafios de granos en el intervalo de desde >0 a{BOO/u.
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72,~ Procedimiento segin una de las-reivindica-
ciones 12 a 62, caracterizado porgque como polimero base
se utilizan los que tienen pesos moleculares entre 5.000
y 1.000.000, de preferencia de 15.000 a 80.000._

82,~ Procedimiento para el injerto de cloruro
de vinilo sobre copolimeros de etileno/acetato de vinilo
-0 acrilato-de alcohilo. ‘

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an—{
tecede y para los fines gque se han especificado.

Bsta Memoria consta de veinte hojas escritas o

mdquina por una sola cara.

uadrid, (1, JN1978
. B.h.

Oscar de E
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