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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INTRODUCCTION
en
ESPARNA
nor DIEZ afios
a nombre de Tili DOw CHENICAL COMPANY, entidad norteamericana,
osrablecida en Midland, iichigan, E.U.A., por:
" UN METODO DE FABRICAR ARTICULOS CON POLIMEROS
DE CLORUROC DE VINILIDENO .-
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Este invento se refiere a un método mejoradc y espe-
cifico de fabricar articulos Utiles y fuertes a partir del
polimero de cloruro de vinilideno y de sus copolimeros crista-
linos.-

El polimero de cloruro de vinilideno es cristalino

cuando se examina por métodos de difraccién con rayos X.- Los
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copolimeros &= cloruro de vinilideno con otros materiales
polinerizables son taubién cristalinos en muchos casos.-—
Parece esencial qgue, para gue tal copolimero sea cristalino,
debe contener al wmenos uns cantidad preponderante de cloruro
de vinilideno.- £l lfmite superior de ka cantidad de mate-
rial copolimerizable gue puede incluirse sin destruir la
cristalinidad del copolimero varfia un tanto con el aeterial
copolimerizable particular empleado.~ Cuando estéd presente
demasiado poco cloruro de vinilideno o, inversamente, dema-
siado compuesto copolimerizable, el copolimero dejs de dar
wia estructura cristalina caracterfistica cuando se examina
por métodos de ravos X.- Las composiciones cristalinas pue-
Gen reconocerse ficilmense por 2l mélhodo de difrsceibn con
rayos X, ¥y €8 a ios cuerpos poilmeros cristalines a los gue:
gse rerdlere el presente invento.-

Bgta solicitud es continuacidn en parte de la so-
licitud anterior de los BE.,UU nlimero 347,299, ﬁresentada el
24 ge Julio de 1.940 que, = Su vez, era continuacidn en
perte de la solicitud nlnero 211.055, presentada el 21 de
Mayo de 1.%%28, concedida como Patente nimero 2.233.442,

cuya patente reivindicaba los fuertes y flexibles articulos
ue pueden producirse a partir de polimeros y de copolimeros
cristalinos de cloruroc de vinilideno por orientacién prefe-
rencial de los cristuzles o cristalitos.— Dicha solicitud
anterior ntmero 211.055 estaba sin resolver al mismo tiempo
que la solicitud admero 162.55% del mismo peticioconario, pre-

asentada el 4 de Sepulzmbre de 1.957, concedida luego como



188820

2%
Patente nlimero 2.183.602, que reivindicaba en meneral clier-
tas de las operaciones jue zntran en Jjuezo en el mdtodo de
1a preseate solicitud.- ' '

Fueden obtenerse artfculos Wtiles particularmente
5 Tuertes s ¥lexibles, tales como fibras, filamentos, tubos,
potellas, pelfculas y cordelerfa, a partir de productos
polimeros de cloruro de vinilideno cristalinos, por un mé-
todo especifico descrito en &Gichas solicitudes anteriores
nimeros 211.055 y %47.299,.- dste método especifico, que

10 constituye €l invento gue aquf se reivindica, consiste en
esencia en las sigulientes cuatro operaciones, aplicadas en
el orden citado, a cualquiera de los productos polimeros
cristalinos en losg cuales el cloruro de vinilideno sea el
insrediente mayor y caracterizante.- EL nuevo mé&todo, pues,

15 incluye calentar el material polimero cristalino a una tem-
peratura entre su punto ce ablancdamiento y su temperatura
de descomposicidn y, con preferencia, al menos 15 a 2592 C.
por encima de su punto de ablandanmiento durante un tiempo

iciente para anlandar y fundir el polimero.- ®1 polfme-

20 ro fundido aue con e¢llo se ha haCho en esencia no cristalino,
se conforma luego lorzindolo a través de un orificio, por
ejemplo, por expulsién o extrusidn o por procedimientos de
mnoldaado por inyveccidn, vars comunlcarle la seccidn trazns-
versal vy el conborno eneral adecuados gue se deseen, 28

25 decir, para hacer pelfculas, vubos, filamentos, y articulos

pre-formados, ya huecos, ya macizos, c¢e cualquier forma
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A coubinuncii el cuerpo conformado se anfria

110, por inmersida =n un fluido frfo

0 Ltempla, por
: sa5dn szle del. orificio de lu mstriz de extrusién o por en-

Frianisnto brusco cel rmolde on el procedimiwate Jdo moldeo

5. per inyeccibn, ilevar el material polimerc al estado

superenfriado.- .ientras el cuerpo coniormado esti
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via en el estado superenfriado, es decir, ant

J—

tenido lussr la recristslizacién autégzena, sl menos una parte
del cuerpo se esLira suficiesnt-menve, es decir, mas del 100%,

.

10 pare efectuar una ceformacidn permanente

21 mismo ¥ 1ilevarn

(%

y a cabo al wmenos une recoistelizacidn parcial del wismo.e La

L4

operacidn de estiraco puede sser sificisnte para abéorber
en esconcia la totalidad d:l estiramiento en frio de que es
: clpaz sin romperse el articulo szuperenfriado.-
15 La recrisvelizacidn autdiena pucce ocurrir en
uncs pocos minutos o cdurinte el trsnscurso de varias semanas
o mesus dependiends de (a) la conpmici n del polfimeroc, (b)
V t

la velocidad de enirisumients empleada en la etepa de super-

enfrianienco, vy (¢c) la

la cual se guarda el
20 cuerpo superenfrisdo.- La orientacidn de los cristules o
cristalitos =2n la sorcidn ssuvirada o en Ltodo el cuerpo si

. éste es estirado en su Totaslidad, es ususlmente paralela

o la direccidn de la msjnisud mayor de estiramienbo.- La

recristelizacibn y orientacién puzaden descubrirse ficilmen-
25 te por exfmen del aruicalo estirsdo por métodos de difrac-

cidn con rayos X.-

Los artfculos preparadios de acuerdo con el método
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arriba definido de este invento son més fuertes y mids tGti-
les que lo son los articulos de izyal tamafio y composicién
preparados por cualquiera de los métodos descritos en dicha
solicitud anterior ntmero 211.055.- Como ilustracién, el
5 método aqui reivindicado produce articulos superiores a los
hechos calentando el polimero, enfriando para superenfriarlo,
v estirando un articulo, tal como un hilo o filamento, de la
. masa de material superenfriado.- '
Los ejemplos siguientes ilustran la practica del
10 invento:

EJEMPLO I

Un copolimero de cloruro de vinilideno y cloruro
de vinilo que contiene aproximadamente 7% del idltimo, se
. nrepard polimerizéndo una mezcla de los mondmeros a 402 C.,
15 en presencia de unc por ciento en peso de perbxido de ben-~
zoilo como catalizador.- Bl polimero se lavd con acetona, .
se secd, y luego se plastificé mezclando intimamente con &1,
5% en peso de fosfato tricresflico.- El copolimero piastifi—
cado se calentd a unos 1802 C, (aproximadamente 252 por en-
20 cima de su punt6 de ablandamiento) y se expulxd a travéds de
un orificio de un didmetro de anproximadamente 1}7 mm.- E1
' filamento expulsado se hizo pasar directamente dentro de un
bafio de agua mantehida a 2592 C. para superenfriar el polimero.-
El filamento se retird del bafio mientras estaba todavia en
25 estado supereﬁfriado ¥y fué estirado para absorber una pro-
porcién importante del estiramiento pléstico del cual era

capaz sin rotura.- El cordén estirado tenfa un didmetro

-5 -.
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de aproximads

wnoe 1,02 m., ¥y una resistenciala la brac-
cibn e 13 xgs/mm” .-  Cusndo se examind por mdtodos de
ravos X, el cordbi esuvirsdo exhibla un diagrema de rayos
X caractverigtico gue indicaba orientacidn a lo largo del
eje de las fibras.- Bl procucto estirado tenia un punto
de ablandami:nto en la>eSCEla de 150 a 1800 C., ¥ eraire-
sistente al abague por fcidos =cuosos, 4lcalis, y disol-
ventes orzdnicos comunes.- Lra tenaz v flexible 7 podfa

anudarse pa

hacer nucos apretados.,- A partir de fila-
mentos preparedos como arriba se describe se fabricaron

refes Qe pes bastas dg Tiltro, comprobindose

gue eran nuy s&tisfactorias para sus respecsivas finali-
dades.

BEJEHPEPLC Iz

Un copbdlimero de cloruro de vinilideno-acebato

vinilo, prevarado por polimerizacidn conjunta a 450 C.

O
@D

85 partes en peso de ¢l

o
&
(9]

ruro vinilidénico monduero Vg
15 nartes de acetato vinilic® mondmero, en presencia de
25 pertes tricloretanc como agente liquido v 0.5 partes
e perdxido (e benzoilo cowmo catvalizador, se purificd y
resultd vener un punto de ablandamiento de unos 155¢ C,.-
81 conolimero se plastificd con 10/ de su peso de &ter di-

(alfa-fenil-etilo).— sl producto plastificado se expulsé

+~

a 2072 C., a bravés de un orificio de 0. v, de didmetro.
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1 material expulsa se enfrid ripidanente al aire a 25¢ C.
¥ se estird a la teuperstura ambiente 2n esencia hasta el

1inite del caal era cépaz sin rotura.- Bl didmetro final

-5 -
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cdel filamentbo en frfo era de (0.28 mm. ¥ su re-
sistancia a la traccidn era de unos 40 kgsfmma.—

Hd oBwfP o0 IIT,

Un copolfimero, hecho de 95 partes de cloruro
de vinilideno ¥ 5 partes de acetato de vinilo en unsa for-
ma anfloza a la descriva en el ejemplo LI,y que conbenia
un plastiticante ern cantidad de 104, se expulsd a unos
2002 8., a través de un orificio de 0.% mm., se enfrio
rapidanente en agua de hielo y se estird a 252 C., bajo
una hensidn de 0.5 <£g., savlicada dursnte 10 minutos.- El
corddn asi orientado tenils una resisusncia a la treceibn
de %0 Kg/mma.—

rara ilustrer el efectbo de conciclones diferen-
tes en el superenfriamiento, almo del mismo copolimerc se
expulsd a través del mismo orificio a la aisma tesperatiu-
ra de 2002 C.- 8e cel$ eniriar al aire s %00 C., ¥y, cuan
do la nagﬁ nubo alcanzado la tewperabura ambiente, se
estird bajo una tensidn aplicada de 0.5 kgz., como antes.-—

Bn esse caso el corddn orientado tenfa una resistencia a

1la braccidn de 16 kg/mm< .-

B JEuPLO IV,

Un cbpolimero prerarado a partir de una mezcla
de 30 partes cel mondmero de cloruro de vinilideno y 20
partes del mondmero ce acetato de vinilo tenfa un punto
de ablandusmiento de 1282 C,- 1 producﬁo se plastificé

por acleibn de 10% de 3u peso de una mezcla de esteres y

éteres compatibles, de elevaco punto de ebullicidén.- La

-7 -
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composicidn plastificada se expulsd a través de ua orifi-
cio de U.56 mm., a una Lemperatura de unos 190¢ C.- Ll
corddn expulsado se enfrid ripidsmente en una corriante
de aire a 302 C., y se estiré a &sta dltima terperatura
aproximadamente al limite de qque era chpaz.- Bl cordén
estirado tenfa un difnetro de 0.28 mit.; y una resistencia
a la traccidn ae unos 29 kg/mm2.—

5 J wmP L O V.,

e,

n polfmero de cloruro de vinilideno—cloru;o de
vinilo preparado a pariir de una mezcla mondmera de estos
materiales que contenfa 15, de cloruro e vinilo, tenia

un punto de ablandemiento de unos 1559 .- BSe expulsé a

través de un orificio de 0.76 mm. dsspuds dz haber sido
calentado a unos 210¢ C.-~ El cordbdn expulsado se enfrfo
estizfndolo a través de un bafio de azua ds hielo 7 se es—
tird 3 una vemperatura de 152 C., en la madida de 2604 de
su loanjitud orizinal en 2 sepgundos y lueso s2 sometid a
uita carsa de l.5 kg., mantz=niéndose la tensidn durante 10
minutos eu una atmndsfera a #08 C,~ &1 cordda final tenfa
un didaetro de 0.35 mu., ¥y uia Tresistencia a la traceiédn
de 7% kg/rm€ .-

Kl invento se¢ na ilustrade jarticularmente com
respecto a nilos, pero es I aalsente aplicable a la prépg
racidn de artfculos mejorados btales coao bubos que se en-~

sanchan radialipente al nmismo Tiempo gue se estiran lonzi-

tudinals

nbe, a peliculas expulsadas gue puecen estirarse
alternaviva o concurrsnienente en dos o nas direcciones,
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a formas preliminares huecas, superenfriadas, que pueden
ensancharse en direcciones midltiples por ejemplo por pre-

€ -

Ly

s5i8n de fluido dentro de un molae, ¥y s la preparacidn
nersl c¢e artfculos en los cuzles se deses Tener resisten-—
cia mecénica, ilexibilidsd y Gtenacldad en, al menos, una
parte del arsiculo.-

Bl invento se na ilustradqo con resgpecto a su
operacifn sovre varios copolimeros de cloruro de vinili-
deno.- 45 aplicable tanbién a otros copolimeros gue com-
preaden este watellial en canbidad nredominante con tal de
gque estos copolimeios sean del tipo guse exhibe cristali-
aidad cuando se examina por métocos de rayos X.- Ademnds
de los copolimeros de cloruro de vinilideno con cloruro

de vianilo y ace®ato <e vinilo, se haun producido muchos

otros copolimeros que, en ciertas proporciones, tienen las

2

[y

t
v

s
PaCualrls

¢

sicas crlshalinas necesarias pars el enpleo

Ae
)

a
ventajoso de las operaciones del presente inventc.- Hstos
copolimeros incluyea el de cloruro de vinilideno con has-
ts ap.oximadamente 12 a 15% de estirdl, o hasta aproxima-
dassnte 20% o mas de cianuro de vinilo, o hasta aproxima-
damente 15% ae los estaeres alcohfilicos inferiores de 4ci-
cos acrilfco o netacrfiico, o aquéllos otros compuestos
polinerizables como el éter diwinflico o el cloro-alil-
cloro-acetato.~

&slos copolinsros se debrllan solo a‘modo de
gjemplo, por ser gplicable 21 invento a cualquiera y a

todos los copolimeros de cloruroc de vinilideno que exhiban
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crisvalinidad cuando se examinen por métodos de difraccidn
por Tayos X.- El invento es aplicable asimismo al polime-
ro de cloruro de vinilideno solo, mas especialmente cuando
este polimero estd plasviiicado para aumentar su aptitud

para ger trabajado.- 51 polimero en tratamiento puede con

pener plastilicantes, lubrificantes, © asentes para esta-
billzar la composiciédn contra los efectos de descomposi-~
cidn el calor ¥ de la luz, si se desea, sin alterar 1o

e encial reivindicado o afectarAde nodo adverso a los'pro-
ductos obtenidos,- También pueden incluirse en la CoOmpo-
sicién sometida a tratamiento agquellos obLros materiales de
efecto, tales como tintes, pigmentos, cargas o abrasivos
que el uso particular del articulo acabado puecda hacer de—

geabley, -

Los puntos de invencién no pro?ia ni nueva, pero
no estaolecida, practicada ni divulcada en Bspafla que se
presentan para gue sean objeto de la presente solicitud
de Fatenbe de Introduccibn por DIEZ afios, son los siguien-
tes,-

l.- £l afiodo de hacer articulos fuertes y

- 10 -
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flexibles a partir de un material seleccionado del zrupo
consistente en el polimero de cloruro de vinilideno y

los copolimeros cristalinos del mismo, que consiste en
esencia en las operaciones de (1) calentar el material
polimerb cristalino a una temperatura entre su punto de
ablandamiento y su temperatura de descomposicidn, (2)
formar el polimero ablandado, (3), enfriar el cuerpo poli-
mero formado para llevarlec a un estado superenfriado, ¥y
luego, (4) estirar al menos una parte del polimero formado
superenfriado, para efectuar una deformacién permanente del,
mismo.-

2.,~ Bl método que incluye: fundir un material
seleccionado del zrupo consistente en el polimero de clo-
rurc de vinilideno‘y copolimeros cristalinos del mismoj
formar el polfmero fundidoj superenfriar el cuerpo polime—
ro formadoy y estirar al menos una parbte del tal cuerpo
superenfriédo para efectuar al menos una reqristalizaaién
parcial del mismo.-

%.,~ El método que incluye: fundir un material
seleccionado del grupo consistente en el polimero de clo--
ruro de vinilideno y copolimeros cristalinos del mismoj
formar el polimero fundido por extruxibn o expulsibn a
través de un orificio; superenfriar el cuerpo polimero
formado§ v estirar al menos una parte de dicho tuerpoc su-
perenfriado para efectuar al menos una recristalizacidn
parcial del nmismo.-

4.~ El método que incluyej fundir un material

- 11 -
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seleccionade del grupo consistente en el volimero de clo-
ruro de vinilideno y copolimeros cristalinos del mismoj
formar el polimero fundido formé&ndolo dentro de una cavi-
dad de moldej superenfriar el cuerpo polimerb formado;
Yy estirar al menos una parte de dicho cuerpo superenfriado
para efectuar al menos una recristalizacidén parcial del
mismo.~

5.~ Bl método que incluve: fundir un material
seleccionado del grupo consistente en el polimero de .clo-
ruro de vinilideno ¥y copolimeros cristalinos del mismoj
formar el polimero fundido formandolo dentro de una cavi-
dad de molde para producir una forma preliminar huecaj;
superenfriar el cuerpo polimero formadoy y estirar al menos
una parte de dicho cuerpo superenfriado para efectuar al
menos una recristalizacién parcial del mismo.-

6.~ Un método de fabricar articulos con polimeros
de cloruro de vinilideno,-

Tal y como se ha descrito en la memoria que ante-
cede ¥ para los fines que se han especificado.~

T.a presente ﬁemoria consta de doce hojas escri-

tas a migquina por una sola de sus cAras.-—

Madrid,
w3 0 JUL. 1942

Alberto de Eizabura
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