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“"Procedimiento de preperscién de composiciones

termoplésticas”.

vttt e e e

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad britanica,
domicilisda en Imperial Chemical House, Millbank,
TLONDRES, S.Ws1l. ’ Inelatermo

Este invenio se refiere a composiciones
de materiales termopldeticos, para el moldec de objetos
rigidos y, mis especialmente, & composiciones de
materiales termoplésticos pare el moldeo de meterisles
rigidos, que proporcionan objetos moldeados dotedos
de uns buens resistencie al choque o impacto.

El cloruro de polivinilo es un material

termopléstico duro y tensz, que se utilizs en muchas
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aplicecicnes a causa de sus Wtiles propledades. Para
algunas eplicaciones es conveniente una mejora en su
resistencia al impacto, y esta mejore puede conseguirse
incorporando al cloruro de polivinilo un copolimero
5, elestémero de butaedieno 1,3. La introduccidn de este
cuerpo rebaja el punto de reblandecimiento, y aunque
esto puede ser aceptable pera algunes aplicaciones,
hay muchos cesos en los que es conveniente mejorar
la resistencia el impacto del cloruro de polivinilo,

10. 8in reducir su punto de reblandecimiento. Se ha com~
probado que 81 el cloruroc de polivinilo se combina con
metacrilato de polimetilo y una pequefia proporcidn de
un polimero o copolimero elastémero de butadieno 1,3,
se obticne una composicién moldeable que proporciona

15, cuerpos moldeados de gran resistencia al impacto y de
punto de reblendecimiento elevado,

De acuerdo con este invento, por tanto, se
proporciona una composicién termopléstica que contiene,
como ingredientes polimeros esencimles de la misma,

20, une mezecla de clorure de vinilo polfimero, un polimero
constituido predominentemente por cantidades de metacrila-
t0 de metilo, y de un punto de reblandecimiento no
inferior a 752C. como luego se indica, y un polimero
elastémero o copolimero de butadieno 1,3, existiendo

25. en cadas 100 pertes en peso de la mezcls citeda, de 3 a
35 partes pondersles de dicho polimerc o copolimero de
butaedieno 1,3 y el resto de las 100 partes indicadas
constitufdo por, como minimo, 5 partes en peso de dicho
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metacrileto de metilo polimero, con una centidad de
cloruro de vinilo polimero, no inferior al peso del
mencionado metacrilato de metilo polimero.
Por la expresiém "punto de reblandecimiento",
5. tal como se usa en este caso, se d4 a entender el 1/10
del punto de reblandecimiento de Vicat, de acuerdo con
lo definido en la Norma Briténica n® 2,782, método
1.020 publicedo por la British Standers Institutionm,
Londres,
104 Para obtener la combinacién més §til de
elevada registencia al impacto y de alto punto de
reblendecimiento, se prefiere emplear, para cada 100
partes de material polimero, de 50 & 80 partes en peso
de cloruro de polivinilo, de 10 a 30 partes en peso de
15. metacrileto de metilo polimero y de 3 a 25 partes en
peso del material polimero elastdémero.

Adenmés de proporcionar arti{culos moldeados de
buenea resistencia &l impacto y elevedo punto de reblen-—
decimiento, se ha comprobado que les composiciones & que

20. este invento se refiere, tiemen buenas propiedades para
su tratamiento y manejo. Son especislmente sdecuadas
pure preparerse en forma de hojas o planchas por calandrado
¥y presidén, y para usarse en aparatos de extrusidn.

Los polfmercs y copoli{meros eléstémeros de

25, butadieno 1,3 susceptibles de usarse en las composiciones
de este invento, comprenden el polibutadieno y sus

poli{meros obtenidos por polimerizacién de butadieno 1,3

con un msterial copolimerizable gque contenge un solo
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grupo CH2 = C, 0 sea estireno, acrilonitrilo, esteres
elkilicos de £cido acrilico o metacrilico, especialmente
acrilato de metilo, ecrilato de etilo y metacrilato Qe
metilo y vinil-piridina. Se obtiemen también resultedos
dtiles con copolimeros elestémeros de butadieno 1,3, que
contengen grupos carboxilo libres, por ejemplo copolimeros
de butadieno, acrilomitrilo y una pequefia proporcidén de
decido metacrilico (por ejemplo de 2 & 10% em peso). Muchos
de estos polimeros y copolimeros elastdmeros, se encuentran
en el comercio. La proporcién de butadieno 1,3 presente
en el copolimero, puede variar entre limites bastante
smplios, dependientes del otro material cosmonémero. Por
ejemplo,‘con copolimeros de metacrilato de metilo y
estireno, los copolimeros que contengan hesta alrededor
de T70% en peso de metacrilato de metilo o estireno, son
elastémeros y pueden utilizerse en las composiciones de este
invento., Para obtener las composiciones més \tiles, se
prefiere euplear un copolimero elestémero de butadieno
1,3 ¥ wn éster alkilico de 4cido acrilico o metaecrilico
que contengen, con preferencia, menos del 90% en peso de
unidades butadieno 1,3. El caucho preferido es un copolimero
de butedieno 1,3 y metacrilato de metilo, que dontenga de
20 a 70% en peso de unidades metacrilato de metilo.

Los ingredientes polimeros de la composicién
de este invento, son bien conocidos en esencia y pueden
prepararse por procedimientos bien conocidos, por ejemplo,
Por un proceso de polimerizacién en emulsidén, que conduce
a la formacién de uns dispersiénm acuosa estable del

material polfmero, o por un proceso de polimerizecidn



5¢

10.

15

20.

25.

i 246301

granular.
El metacrilato de metilo polfmero, puede ser
un homo-polimero de metacrilato de metilo, o un copoli-
mero de metacrilato de metilo con un compuesto copolimeriza
ble oon 61, por ejemplo, aorilaeto de etilo. Aunque se
prefiere user un homopoli{mero de cloruroc de vinilo, los
copoli{meros de cloruro de vinilo con hasta el 5% pondersl
de su peso, de otro material polimerizado , es susceptible
de usarse, por ejemplo, acetato de vinilo y cloruro de
vinilideno. El polfimero de cloruro de vinilo, puede
contener una proporcién apreciable de polimero cristalino,
81 as{ se desea, y estos polimeros se obtienen, por
ejemplo, por la polimerizacidn de cloruro de vinilo en
presencia de boro-trietilo y oxigeno como catalizedor de
polimerizacibn.
Las composiciones & que este invento se

refiere, se preparan mezclando intimamente los distintos
ingredientes de cualquier modo conveniente. Por ejemplo,
los ingredientes pueden mezclarse en estado sélido, en
un molino de rodillos o en un mezclador Benbury. Pueden
también preparzrse mezclando juntos los ingredientes

polimeros en forma de dispersiones acuosas y cosgulando
luego, o secando por pulverizacién, la mezola, para
obtener la composicién sélida. Como variente, la composi-
e¢ién puede prepararse dispersendo uno o dos de los
ingredientes polimeros en forma de polvo seco, en une
dispersién acuosa del otro ingrediente o ingredientes

polimeros, y secando luego la mezcla, bien despuéds de
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coegulacidén y filtracidn, o secando por pulverizaciéa.

-6-

La resistencia al impacto de las composiciones de este

invento, puede sumentarse & menudo por masticacién

a temperatura elevada, por ejemplo de 140 a 1902(C,, y
5. continuando luego la mesticacién a temperatura inferior

por ejemplo a unos 802C.

Las propiedades de las composiciones de este
invento, pueden veriarse alterando las cantidades de los
ingrelentes polimeros. En general cusndo la proporcién

10, de caucho se mantiene constante, el efecto de aumentar
la proporcién del cloruro de polivinilo es mejorar la
resistencia al impacto, mientras que el efeeto de
aumentar la proporcién del polimero de metacrilato de
metilo, es el aumentar el punto de reblandecimiento. El

154 efecto de aumenter la proporcién de material poli{mero
elastémero, es, generalmente, el aumentar la resistencia
al impacto, y el rebajar el punto de reblandecimiento. E1
efecto, sin embargo, verfe de acuerdo con la naturaleza
¥y con la cantidad de copolimero elastdémero usado.

20, Las composiciones a que este invento se refieren,
pueden eontener otros ingredientes, tales como pigmentos,
oargas, estabilizadores y similares. Pueden usarse en
cualquier aplicacién en la que se preoise un mesterial
facilmente moldeable para proporcionar cuerpos rigidos

qQue tengan buena resistencia al impacto, y elevado punto

N
N
*

de reblandecimiento, por ejemplo en la produccidn de
planchas, varillas y tubos expulsados. Pueden usarse en

forma grenular o de plenchas. Los grénulos son adecuados
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para moldear por inyeccidn, extrusidn y compresién y
pueden obtenerse convirtiendo la composicién en forma

de varillas, tiras o planchas delgadas, por ejemplo,

por extrusidén, y cortando luegos estas varillas, tiras

o planchas 'delgadas, en forma de grénulos, De las
composicliones & que este invento se refiere, pueden
obtenerse planchas de cualquier espesor deseado, por
extrusién o calandrado seguidos por una operacién de
fluido por presidn. Las formas moldeadas pueden obtenerse
calentando las planchas planas y estirandolas o comprimién-
dolas contra un molde.

Este invento se aclara, sin limitarse, por los
ejemplos sigulentes, en loe cuales todas las partes son
ponderales.

EJEMPLOS 1 a 4 - En un molino de rodillos y en las propor—
ciones indicadas a contimacién se mezclaron entre si
eloruro de polivinilo, metaecrilato de polimetilo y un
copolimero de butadieno 1,3 y metacrilato de metilo que
contenia 62% en peso de metacrilato. E1l cloruro de
polivinilo era un polimero granular obienido por polimeriza-
cién en dispersidén acuosa al 50% y tenfa un valor K de

65. E1 metacrilato de polimetilo se prepard por polimeriza-
cién en una dispersién acuosa, . utilizando dcido polimeta~
orflico como agente de dispersidén; el polfmero tenfa un
punto de reblandecimiento 1/10 de Vicet, de 101,58C. ¥y un
peso molecular del Srden de 60.000 a 80.,000. E1l copolimero
de butadieno y metacrilato de metilo, se prepard por

polimerizecién en emulsidn acuoso a 50-602C, y terminando
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el proceso cuando se hubo convertido en copolimero

el 99% de los monémeros inicialmente presentes.

Los rodillos del molino, se mantenisn a 16083,

¥ los ingredientes se molieron durante 20 minutos. Al

terminar este tiempo, la composicién se transformé en

planchas y se molded para formar una plancha de espesor

uniforme, en una prensa a 1802C. Las propiedades de las

planchas de distintas composiciones, figuran en la

table sigulente. Para los fines de comparacién, se

indican los resultados obtenidos con cloruro de polivinilo

solo, y con cloruro de polivinilo con metacrilato de

polimetile, y con cloruro de polivinilo con el copolimero

elastémero.

Composicidn de la planohJ

f

Ejemple (Cloruro de | Metacrilato de Cbﬁdi@iéro'Reaistencias§1/10 punto
Ne jpolivinilo polimetilo |elastomero ml impacto ;de reblan-
partes partes Hounsfield, |decimiento
Libras/pie [de Vicat,2C|
1 13 10 17 0.62 82
2 70 10 20 0.41 80
3 69 14 17 0.33 83
4 65 15 20 0.24 86
- 100 - - 0.03 79
L - 77.5 22,5 - 0.02 | 88,0

Los resultadeos anteriores muestran que el

efecto de afiadir metacrilato de polimetilo y el copolimero

de butadieno elastdémero/metacrilato de metilo al cloruro

de polivinilo, es e]l aumentear la resistencia al impacto
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y el punto de reblandecimiento,.

La resistencia al impacto, se determind por
el ensayo de Hounsfield, empleando muestras de 3,18 x
6,35 x 50,80 mm. con una muesca 0 entalladura en forma
de V de 3,18 milimetros de profundidad tallada en el
centro de uno de los lados de 50,8 mm. La muestra estaba
sostenida, en cada uno de sus extremos, con su eje mayor
perpendicular al paso de un pequefio péndulo, en posicién
tal que éste, en el punto inferior de su recorrido,
chocaba con la muestra en el borde opuesto a la ranura
o entalladure, y en un punto directemente detrés de ésta.
En este ensayo, los extremos de la muestra no estaban
fijos, pero se apoyan sobre dos superficles horizontales,
con el borde ranurado de la muestra contra topes verticales
rigidos, que impedian el movimiento de la muestra en la
direccién de movimiento del péndulo. La energia del péndulo
al choque, era de 1 pie/libra. La energia del péndulo
restante despuds de romper la muestra, se midié en
libras/pie y se resté de la energia al choque, para obtener
una medida de la resistencia de la entelladura de le
muestra. Las cifras indicadas, son la media de los
valores de 10 muestras.
EJEMPLO 5 - Se prepard, como en los ejemplos anteriores,
una mezcla utilizando 70 partes de cloruro de polivinilo,
22,5 partes de metacrilato de polimetilo, y 7,5 partes de
un copolimero elastbémero de butadieno y metaorilato de
metilo, que contenfa 25% en peso de metacrilato de metilo.

Se comprobd que esta composicién tenia una
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resistenciae al choque, por el ensayo de Hounefield, de

0,23 1ibras/pie y un punto de reblandecimiento 1/10 de

Vicat de 87¢2C.
EJEMPLO 6 — Se preparo una composicién empleando los

mismos ingredientes polimeros del ejemplo 5, pero

utilizando 77,5 partes de cloruro de polivinilo, 15

partes de metacrilato de polimetilo, y 7,5 partes &

copolimero elastémero butadieno/metacrilato de metilo.

Esta composicidn ten{a una resistencia al

impacto de 0,4 pies/libra, medida por el ensayo de

Hounsfield, y un punto de reblendecimiento 1/10 de Vicat,
de 84¢C,
EJEMPLOS 7 & 10 - En estos ejemplos, se prepararon una

gerie de composiociones, como en los ejemplos anteriores,

utilizando dbutadieno copolimerizedo con monomeros dis-

tintos del metacrilato de metilo, y en cada uno de los

casos se realizé una comparacién con una mezcla del

cloruro de polivinilo y el caucho, y una megela andloga

en la que partes del cloruro de polivinilo se sustituyd

por metacrilato de polimetilo:s

—

Yéloruro.do”
polivinilo
partes

Copolimero de
butadieno
partes

Metacrilato de
polimetilo
partes

Resistencisa
al impacto,
entalladurea
Hounsfield

(pies/libra) |

—

Punto de
reblandeci~
miento 1/10.
Vicat (8C)

-

Example 7

82.5
90

"Paraeril" AJ (tenido por copolimero de
utadieno/acrilonitrilo en
ponderal &e 80/20)
10 7.5

10

0.51
0.59

1
|
I
|

Ejemplo 8

15
85

trilo y 3 partes de 4cido metracrilico),
15 10 . 0.64
15 0.76

la proporeién

73
"Hycar" 1012‘(tenido por copolimero de 7L
partes de butadieno, 25 partes de acriloni-

4

80

79
70




Cloruro de| Copolimero de
polivinilo butadieno
partes partes

Ejemplo 9

80 10 ,1
90 10 ] - 0.96 17
A R S )

Ejemplo 10

80 5
85 5

- 11 - 246301

4 ' ’

Metacrilato de|Resistencia | Punto de
polimetilo al impacto, | reblandeci-
partes entalladura . miento 1/10
Hounsfield | Vicat (2(C)
(piea/libraﬂ

Copolimero de 67 partes de but;&iéﬁd;_18'
partes de estireno y 15 partes de acrilo-
nitrilo. : ;

S SN

10 0.72 84

"Kryleno" NS (tenido por copolimero de 75

partes de butadieno y 25 partes de estireno)
10 0.06 % 87

- 0.02 : 17

|
l
!
i
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EJEMPLO 11 - Se prepar$ una composicidn que contenfa
cloruro de polivinilo "cristalino". E1 cloruro de
polivinilo se preparé midiendo 1.500 partes en volumen
de cloruro de vinilo a -302C,, enfriandolas g -408% C, ¥y
afiadiendo 2,6 partes de boro-trietilo, disueltas en 10
partes de tetrscloruro de carbono, &l cloruro de vinilo.
La mezecla se conservd en presencia de 100 partes de
oxigeno (medidas a la temperatura y presién ambientes)
durante 3,5 horas. El producto de polimerizaecién se
separé por filtraciénrépida, se lavé con metanol acuoso
¥ luego se secd a 602C., El producto tenia un valor X
de 94 en ciclohexanona, y se estabilizé por la adicién
de un estabilizador orgeno-estalio.

En un molino, se mezclaron 70 partes del cloruro

de polivinilo con 20 partes del caucho descrito en el
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Ejemplo 1, y 10 partes de metacrilato de polimetilo.
La composicién resultante, acus$§ un ensayo al impacto
Hounsfield, en muestra ranurada, de 0,064 pies/libra
y un punto de reblandecimiento 1/10 de Vicat de 924C.
El cloruro de polivinilo, por si mismo, tenia una
resistencia al choque de 0,006 pies/libra y un punto
de reblandecimiente 1/10 de Vicat de 1002C.

N O T A

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, as{ como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar gque los procedimientos anteriormente
indicados son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
80 hace constar que este invento se refiere a uns
golicitud de patente presentada en Gran Bretafia, con
fecha 3 de enero de 1958, n2 303/58, acogiéndose, por
lo tanto, & los bheneficios que conceden los convenios
internacionales en vigor, y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafiat "Procedimiento
de prepsracibén de composiciones termoplésticas"; carac-

terizéndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento de preparacién de composiciones

termoplésticas, caracterizado porque los componentes de
8stas se mastican & una temperatura de 1402C, a 1908C,, ¥y
luego se masticen a temperatura inferior.

22,.- Procedimiento de preparacidén de composi-

ciones termoplésticas, caracterizado por permitir la
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obtencién de una composicidén termoplédstica que contiene
como ingredientes polimeros esenciales de la misma una
mezola de polfmero de cloruro de vinilo; un polimero
constitufdo especialmente por unidades de metacrilato
de metilo y dotado de un punto de reblandecimiento no
inferior a 752C. como anteriormente se define, y un
polimero elestdmero o copolimero de butadieno 1,3,
existiéndo en cada 100 partes ponderales de dgcgg gffﬁiﬁz
de 3 & 35 partes en peso del mencionado pol{mero/de
butadieno 1,3, y el resto de dichas 100 partes esté
constitufdo, por lo menos, por 5 partes en peso del
mencionado polimero de metacrilato de metilo con una
cantidad del polfmero de cloruro de vinilo, no inferior
al peso del mencionado polfimero de metacrilato de metilo.

32,- Procedimiento, segén lo especificedo en
la reivindicacién 28, caracterizado porque el polimero
de cloruro de vinilo es un homopolimero.

48,~ Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacién 38, caeracterizedo porque cada 100
partes en peso de ingredientes polimeros de dicha
mezcle estédn constitufdas por 50 a 80 partes de cloruro
de polivinilo, 10 a 30 partes en peso del polimero de
metacrilato de metilo, y 3 a 25 partes en peso del
material polimero elastémero.

52,« Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de les reivindicaciones 28 a 48, caracterizado
porque el material polimero elastémero es un copolimero
de butadieno 1,3 y metacrilato de metilo, que contiene

de 20 a 70% en peso de unidades de metaorilato de metilo.

ospmbidasia



5

10.

- 14 - 246301

62,- Procedimiento de preparacidén de

composiciones termoplésticas, caracterizado por permitir
la obtencidn de composiciones que contienen un polimero
de cloruro de vinilo, un polimero de metacrilato de
metilo y un copolimero elastémero de butadieno 1,3,
précticamente tal como se ha descrito anteriormente
con referencla especial a los ejemplos.

7%.~- Procedimiento de preparacién de
composiciones termoplésticas; tal y como queda descrito
en la presente lemoria.

Esta Memoria constae de 4atorce hojas, escritas
a mégquina por una‘sola cara. ;

\ uadrid, Ig { DIC. 1959
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