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MEMORIA DESCRYPITVA ‘ Soe

gque se presenta para unir a la solicitud é}ij

de ‘

PATENTE DE INVENCION o

formulada el 3 de Julic de 1.962, con el Nimero 278.874 L
T e

en R

EspPAfiaA _

A por VEINTE afios :f:;

a nombre de THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana, esta- T
bleoide en Midland, Michigen, Estados Unidos de América, port 3

WUN PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE UNA COMPOSICION POLIMERAY 1-.j

e

El presente invento que es el resultado de las investigacio- SR
nes realizadas por James M. Brog, se refiers a mezclas de polipropi~- -awz

leno mejoradas. NN

Se ha propuesto mejorar la resistencis al impacoto del poli- j;‘i

propileno incorpordndole materiales caucholdes. Tales mejoramientos
de la resistencia al impacto del poli-propileno pueden lograrse hage
ta alcangar varios grados con diverzos cauchos. Sin embargo, segin
sean la naturaleza del caucho y las proporciones de los materiales
cauchoides o elastémeros, que se agreguen al polipropileno, hay

otras propiedades fisicas importantes del polipropileno que resultan
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desfavorablemente influfdas por la presencia de los materiales oau

choides. La pérdida en las propiededes generales destacard mis a me
dida que vaya aumentando la proporcién del material agregado. Asf,

pused, las propledades fisiocas generales y la utilidad da los arti-

culos dependerd en gran parte de la eficacia del material cauchoi-

de en el mejoramiento de la resistencia al impacto y particularmen

te de la resistencia al impacto a baja temperatura del polipropile-
n0.

El polipropileno per se es un naterial relativamente rfgido,
que, a no ser por su fragilidad a baja temperatura, seria excelente
mente adeoﬁado para la produccidén de varios artfculos cuya utilidad
depende de la rigidez estructural del material. Esta rigides, que
puede medirse por el mbdulo eléstico de tensién, se piexde por lo
menos en parte, o se reduce de manera sustancial, mediante la incor
poracidén de los materiales cauchoides.

~ Resulta sorprendente haber encontrado ahora que el médulo elag
tico de tensién resulta mucho menos afectado y su disminucidén depen
de mucho menos del inoremento de la proporcidn del material cauchoi
de,o0 elastémeroc en las mesclas de caucho~polipropileno, que contig
nen de acuerdo con el invento, como componente cauchoide o elémtt-=
mero, un elastdmero o caucho butadieno estersoespedifico que se og
raoteriza ?or un contenido intermedio de enlaces que tienen una con
figuraoién ois-l,4. Las ventajas que acaban de mencionarse se obtlge
nen Unicemente con los eléstomeros de butadieno estereocespecificos
que tienen el contenido intermedio mencionado y, para fines prdcti-
cos, un contenido comprendido entre aproximadamente 30 por ciento
vy aproximadamente 60 por ciento de enlaces cis-1,4.

Resulta sorprendente e inesperado el hecho de que se puede
me jorar notablemente la resistenocia al impacto de polipropilenb, Yy

partioulamente la resistencia al impacto de baja temperature,. a -
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temporatura de 0¢C o inferior, sin disminuir excesivamento el mbe
dulo eléstico de tensidn. Seglin sean las propiedades f{sicas ini-
ciales del poplipropileno usado y el incremento en la resistencia
al impacto que se demee, pusden emplearse varias omntidades del
eléstomero estereo-especifico de butadieno hasta llegar s una pro
poreidn que alcanza 40 por ciento en peso de la composiocidn final
Se cuentra en goheral el mejoramiento Sptimo de la resisiencia al
impacto a baja temperatura acoplado con la minima disminnoién del
mbdulo eldstico de tenaidn, en las composiciones en las que el com
ponente elamtdmero ocomprende de 5 por ciento a 25 por oiento en ~
peso de la composicién o mezola total, La combinacién Sptima de 1g
siatenoia al impacto y mbdulo elfstico de tensién me consigue si
el elastémero de polibutadieno esterscespecifico contiene entre 32
por ciento, aproximadamente, y 35 por ciento, aproximadamente, de
enlaces de butadieno que tienen configuracién cis-l,4. Este elés~
tomero particular se prefiere también a causa de que es fécilmente
asequible ¥ por su eficacia general notable.

El empleo de las oauchos estereo~sspecfficos que tienen el
contenido intermedio de enlaces con la configuracién cis~-l,4, tie-
Ne la ventaja adicional de que disminuye mimho la tendencia a la
formacién de gel en las mezclas, y las composiciones finales tie=~
nen maenor tendencia a haocerse pegajosas. Las pelfculas y envoltu-
ras y otros art{culos extruidos a partir de las mezclas del presen
te invento son suaves y no presentan la superficie de textura £s—
pera que se ha venido observando en la mayorfa de las mesclas de
caucho=polipropileno utilizadas hasta ahora.

El polipropileno adecuado para uso en las composiociones de es
te invento incluye los materiales plésticos normalmente sélidos que
tienen pesos moleculares comprendidos entre 5.000 y 500,000, espe=
cialmente entre 100,000 y 300,000, aproximadamente. Las calidades
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corrientes que se aﬁouentran asequibles en el comercio gque son ~
sustanoialmente isotfoticas y adecuadas para moldeo, extrusién y
calandrado y otros procedimientos de formado anélogos, pueden em-
plearse en el presente invento con la mAxima ventaja.

Los polimeros cauchoides o eldstomeros de butadieno que se
usan en mezcla fntima con polipropileno para dar las composiciones
del presente invento son homopolimeros, linesles, amorfos, de bu~-
tadieno. Cuando se polimeriza butadieno, los monémeros-pueden undr~
se entre sf por adicién, 1,2 o por adicién 1,4, formando as{ la
configuracién cis o la oonfiguracién trans. Los elastémeros este-
res-especificos, obtenidos de esta manera y conteniendo estos tres
tipos de enlaces son excelentemente adecuados como componente del

presente invento, a condioién de que contengan desdé, aproximada~

meﬁte, 30 por ciento a 60 por ciento de los enlaces de la configura—

cién cis-l,4. Preferiblemente, de 40 por ciento a 70 por ciento de
los enlaces, aproximadamgnte, son de la configuracién trans-1,4 y
de Oy1 por ciento o menos a 10 por ciento, aproximadamente, son
enlaces vinflioos. En una realizacién preferida de este invento, se
emplea un caucho de polibutadieno que tenga més de 90 por oiento
de adicidén 1,4 y no més de 8 por ciento de estructura vinflica, =
oonstituyendo la configuracién ois=l,4 aprbximadamente 32 por cien
to de los enlaces del polfmero. Los materiales de caucho de homopo
libutadienc partiocularss empleados para los fines de este invento
tienen viscosidades Monney comprendidas entra aproximadamente 1 y
aproximadamente 140, preferiblemente entre 4 y 85, y especialmente
entre 10 y 70, medida a 100%C,

Las mezolas de este invento pueden contener de 60 por ciento
Q 98 por ciento de polipropileno, y de 2 porciento a 40 por ciento
del homopolibutadieno eguchoide arriba definidoe

La composioién del polipropileno con el caucho puede hacerse
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por malaxado amasado, molienda wm otro tipo de mezclado fntimo de
los ingredientea en oualquier orden oonvenients, en las propbroio-
nes que se deseen, por ejemplo, megolando los materisles en un meg
clador de tipo Banbury, o en mezclador externo tal como un molino
de rodillos de cara abierta para formar composiciones I{ntimamente
mezcladase
. Como ya se ha dicho, las mezclas de este invento tienen ro=-
sistencias al impacto grandemente mejoradas oon relacién ai poli~
probileno solo. Se ha encontrado ademés que las mezclas de este =
invento tienen iesistencias al impacto mejoradas oon respeoto a
mezclas de polipropileno oon cantidades anflogas de otros cauchos,
por ejomplo, butilwcaucho o caucho estireno~butadieno. Una ventaja
particular de la composicién del presente invento es que el mdédulo
eléstico de tensidn de la composiocidn no resulta desfavorablemente
afectado, de modo que la composicién puede usarse para muchas apli
caciones. Por ejemplo, para que sea adecuada péra uso estructural-
mente en artfculos tales oomo tan ues, maletas y botellas grandes,
un material tiene que ser de tal rigides que el artfculo conserve
su forma y ofreszca rosistencia sustancial a las fuerzas de tensiéne
La composicién del presente invento proporciona las propiedades ne-
cesarias,

Las megolas del presente invento pueden contener aditivos ta-
les como oargas, colorantes, pigmentos, antioxidantes, estabiliza-
dores y andlogos y pueden convertirse en artfoulos manufacturados

titiles tal como pelfoulas, hojas, varillas, maletas, tangues, ju-

guetes, bandejas para cubos de hielo, matamoscas, cajas de verduras,

etce por las ténnicas de fabricacidn corrientes incluyendo moldeo
por compresidn e inyepcién, calandrado y extrusiodne
En toda esta Memoria desoriptiva, las partes y porcentajes

se entienden que se refieren a peso, a no ser que se especifique
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otra cosa.

Elemplo I

.- = el
R e T hd

Se mezolan 90 partes de polipropilenc y 10 partes de casucho
polibutadieno en Seco, en un mezcledor de conos gemelos. El po~
lipropileno es un polfmere isotdctioco que tiene una densidad de
0,904 gramos por centfmetro odbico, un {ndice de fusién de 3,7,
una visoosidad intrfnseca de 2,2, y una resistencia al iraccidn ,f{
de 352 kg./om®. E1 polibutadieno es un hamopolfmero de butadieno v
estereo-regulado que tiene entre 32 por ciento y 35 por ciento de
configuracién cis~l,4, aproximadamente 7,5 por ciento de estruetu-
ra vin{lica, teniendo el resto de los enlaces configuracién trans-
1,4. Este caucho tiene una vigcosidad Mooney de 40 ﬁedida a 100eC,

La mezcla seca se ocarga en un extrusor de hélice simple que
tiene un didmetro de cafidn interior de 8,9 cm. y esté provisto de 227;
una oabeza de mezclado y una matrig de formsoién de varillas. El SA:Z
extrusor se callenta con aceite caliente y se mantimne a una tem— ‘
pveratura de 220¢C. y la hélice se hace girar a una velocidad de 40
revoluciones por minuto. E1l producto extrufdo, que es una mezcla
intima de hompolibutadieno estereo-regulado y polipropileno, se gra
nula ¥ Be recoge. |

La mezcla se moldea por inyecoiln déndols la foma de probe-
tas de acuerdo con la norma ASTM D 638-58T, y, cuando se ensaya a
une velocidad de cruceta de 12,7 cm. por minuto, se encuentra que
tiene un médulo eldstico de tensién de 136 kg./on>. El médulo elés
tico de tensién se obiiene midiendo la pendiente de la porcién 1li-
neal inicial de la curva esfuerzo-de formacién. Cuando se ensaya
de la manera que se describe en ASTM D 256-56, la composicién de

este Ejemplo tiene una resistencia de impacto de corte Ised de =

15,3 kilogranos centime@o por 245 cexxthegsz 87%“7.& 35,4
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kilogramo~centfmetro por 2,5 cent{metros a temperatura ambiente
(22 ® C)o La composicién de este Ejemplo se ensaya también, en
cuanto a resistencia al impacto, pdr la téonica de cafda de dar-.
do de acuexrdo ocon el procedimiento descrito por Henno Keskkula y
Joseph We Norton Jr. Journal of Applied Polymer Science, Vole. 2.
n® 6, péginas 289 a 296 (1956) y se encusntra que tiene una resis-
tencia al impacto de 59,3 kilogramecentimetro a -17,79C.

‘En cambio, muestras preparadas totalmente con el polipropi-
leno usado en el Ejemplo I y ensayadas de la manera descrita allf
se ha encontrado que tiengn wm médulo elédstico de tensién de = -
134600 kg./bme, une resistencia al impacto de corte Izod a tempe~-
ratura ambiente de 11,7 kilogramo-centimetro por 2,5 centimetros y
5993 kilogramo—ceptimetro vor 2,5 centimetros a -17,79C., y una
resistencia al impacto de cafda de dardo a -17,79C. de menos de

2,76 kilogramo=cent{imetros,

Ejemplos IT & VII

Se megzclan poliproleno y homopolibutadieno, ambos con las
caracfer{sticas descritas en el ejemplo I para estos materiales
a excepeidn de que en los Bjemplos VI y VII el caucho tenfa una vig
cosidad Mooney de 35 (medida & 100°C), usendo equipo y téonicas ang
logos a los empleados en el Ejemplo I para producir megzclas que -
tienen las composiciones que se dan en la Tabla a continuacién,

Junto oon las propiedades de estas composicioness
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Bsta solicitud que corresponde a la presentada en los Esta~
dos Unidos de América, con fecha 3 de Julio de 1.96L, bajo el Nime
10 121.385, se acoge a 108 beneficios del artfculo 51 del vigente

Estatuto sobre Propledad Industrial,
NOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan para
que sean objeto de la presente sol;citud de Patente de Invencién en
Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1¢,~ Un procedimiento para la produccién de una composicién
pol{meré, caracterizado porque se mezola o amasa {ntimamente, a una
temperatura elevada, una proporcién mayor de polipropileno con un
elastémero de 1l,4~polibutadieno sustancialmente lineal, esterecespe
offico, que tiene un contenido intermedio de enlaces de configura-
cibn cis~l,4.

20.~ Un procedimiento de acuerdo oon el punto 1, caracteriga-—
do porque se emplea de 2 a 40% en reso del elastfmero estercespeci-
fico de 1,4=polibutadienc.

3%.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos 1 y/o 2, oa~
racterizado porque se emplea de 5 a 25% en peso del elastdémero emte~
reo especifico de 1l,4~polibutadienc. -

49.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos
1 a 3, caracterigado porque se emplea de 15 a 25% én peso del elas~
témero esterecespecifice de 1,4~polibutadience

5%+~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos
1 a 4, caraoterizado porgue el elastémer§ de polibutadieno es un
elastémero de butadieno homopolfmero en el cual de 30 a 60% de los

enlaoces de butadieno en el caucho tienen la configuracién olg=lyde
A%, iy ﬂ. Q '7&
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62~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puﬁ-
tos 1 a-5, caracterizado porgue el elastdémero de polibutadieno conw
tiene de 32 a 35% de enlaces butadieno que tienen la configuracién
cis~1,4s '

72.= Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos
1 a 6, caraoterizado porgue el elastémero de polibutadieno tiene una
viscosidad Mooney de 1 a 140.

82,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos
1l a 6, caracterizado porque el elastémero de polibutadieno tiene una
viscosidad Mooney de 4 a 85,

0%2.« Un procedimiento de acuerdo con cualgquiera de los puntos
la 6, caracterizado porque el elastémero de butadieno homopolfmero
tiens una viscosidad Mooney de 10 a 70.

100.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de los puntos
1l a 9, caracterizado porque 1la mezcla se realiza a una temperatura
por encima de los 2000 C,

112,~ Un procedimiento para la produceidén de una composlcién
polimerae

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y para
loa fines que se han egpscifiocado.

La presente Memoria consta de diez hojas, escritas a méquina

por una sola e sus carase

28 SEP. 1967
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