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HEMORIA DESCRIPIIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE OE IWYVEECZIGN
formulada el 12 de junio de 1963, con el ne 288.953
en
L SPARA
. por VEINTE anhos
a nowbre de THE 0CW CHEMICAL éot-rpnm. entidad norteame-
ricana, establecida en iidland, iichigan, E.U.A.
por:
w MEjCRAS INTRCDUCIDAS EN LA FA%AICAC;UN.DE
ARTICULGS COW FORMA HECHOS LE POLYMERCS HOR
MALMENTY CRISTALINGS DE CLCRURC DE VINILIORNC ©

- o > W o D o W e o s T -~ > . " S o s T D T ™. .

La presente invencidén, resuliado de las
investigaciones efectuadas por George J. Butzler, William
D. Shelburg, George B. Sterling, Carl P. Zupic, Robert E.
Lee, Arnold 0. iack, Cerl B. Havens, Robert A, Yurcisin,
George H. Lacy, Charles D. Batcke, y rred Stevensonz se
refiere a articulos conformados de polimeros normalmente
cristalinos de cloruro de vinilideno, composiciones uti-
les para la produccibén de los articulos conformados, y a
un procedimiento para producir los articulos conformados

o composiciones.
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Los articulos conformados de polfmeros nor-
malmente cristalinos de cloruro de vinilideno han encon-
trado amplio campo de aplicacidn, debido a las ventajas

y beneficios proporcionados por las numerosas propieda-

des fitiles de estos polimeros. kstas propiedades (tiles

incluyep inercia, baja velocidad de transmisidén de vapor
de agua u otros gases, y, al menos en forma de peliculas,
soldadura por calor, encogimiento y, a menudo, transpa-
rencia. Asi, las peliculas de estos polimeros, por ejem
plo, se han empleado para embalaje de articulos alimenti
cios y otros articulos, En uno ée tales usos, se envuel
ve con, o se sitlia en u;a holsa de la pelicula carne de
ave u otra carne para almacenamiento en congelacidn, sol
dindose a continuacidn y encogiéndola para darle la for-
ma del ave o de la carne por inmersidn en agua caliente.
También se han empleado hojas de polimero couio cubrejun~’
tas para impermeabilizacidén en la construccidn de edifi-
ciose.

Sin embargo, lo; polimeros normalmente crig
talinos de cloruro de vinilideno han sufrido la desventaw-
ja de hacerse frigiles vy de perder resistemncia a bajas
temperatﬁras, particularmente por debajo de la temperatura
ambiente, tal como a las temperaturas de coﬁgelacién, °
menores. La incorporaciéﬂ de plastificantes liguidos en
tales copo limeros de cloruro ae vinilideno ha proporcio-
nado algunas mejoras en las propiedades a bajas temperatu
ras, pero tales plastificantes tienen tendencia a exudar,
lo Que no es conveniente, especialmente en las peliculas
emnleadas para ewbalaje de aliwmentos. .

Se ha observado ahora gue pueden mejorarse
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mucho las propiedades y utilidad de los articulos confor-
mados de polimeros normalmente cristalinos de cloruro de
vinilideno si los articulos contienen una pequeiia propor
cidén de un material de tipo caucho, o elastomérico, que
es compatible con dicho polimero cristalino de cloruro

de vinilideno-a, o por encima de, una temperatura gque co
rresponde a la temperatura de fusidn de los cristales del
polimero.

La presente invencidn se refiere también a
los preparados Qitiles Ppara la produccidn de los anterio-
res articulos conformados, y ademas proporciona uan proce
dimiento para producir los articulos conformadoes o compo
siciones de la presente invencidn.

Las propiedades a bajas temperaturas que mis
se mejoran segﬁn la presente invencidn incluyen la flexi-
bilidad o resisteacia a la rotura por flexibn. Es signifi
cativo y sorprendente que los articulos de la presente in
vencidn pueden tener esta flexibilidad mejorada sin nér-
dida apreciavle de otros_akributos cenvenientes de los po
limeros cristalinos de cloruro de vinilideno. Asi, una
forma preferida de realizacidn dé la presente invencibn
se retiere a una pelfcula contrictil soldable por calor,
que conserva claridad o transparencia apreciable a bajas
temperaturas.

Los materiales elastoméricos que pueden em
plearse con gran beneficio enila present; invencidén son
normalmente miscibles de for&a homogénea en todas propor
ciones, o al menos en proporcidon de 5-10 o hasta 20% en
peso, con el polimero cristalino, a temperaturas iguales

o mayores de la tenperatura de fusidn de los crisiales del
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polimero. Aqguellos gue se reblandecen o funden a, o a
menos de, la temperatura de fusibn del polimero con el
que se han de emplear, permiten con la mdxima facilidad
la faéricacién de los arqiculos conformados de la pre-
sente invencidn a temperaturas moderadas, evitando asi
temperaturas excesivas que pudieran tener un efecto per
Judicial sobre el polimero. Con objeto de obtener las
mejores propiedades posibles, es conveniente que el elas
tomero se pueda mezclar de forma homogénea con el poli-
mero a la temperatura de fabricacion del polimero. Sin
emﬁargo, la mejora en la claridad o transparencia, y a
veces también en la flexibilidad, depende, al menos en
parte, de la miscibilidad de los componentes a la tempe
ratura de ewmpleo., Asi, se ha_observado que con objeto
de asegurar claridad o transparencia apreciable, se pre
fiere que el material elastomérico sea tal gue su mezcla
con el polimero cristalino conserve homogeneidad a las
temperaturas wuwhs bajas que probablemente se encontraran,
tal como en el almacenamiento de alimeptod refrigerados
o congelados., El hecho de qgue el producto puede perder
su transparencia o claridad a bejas temperaturas no os
inconveniente para aguellos usos en los gue no se requiere t
transparencia, ¢ cuando estan presentes otros aditivos
que hacen-opaco al producto.

Respecto a la miscibilidad, la miscibili-

dad del elastdédmero con el polimero cristalinc de cloruro

de vinilideno estd, naturalmente, afectada hasta cierto

punto por la presencia o ausencia de otros ingredientes,
tales como plastificantes, pigmentos, estabilizantes, u

otros aditivos gue pueden emplearsge con estos polimeros.
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Tales aditivos pueden tener también efecto sobre la tem~

peratura requerida para obtener mezclas homogéneas o esen

cialmente homogéneas. 4si, en efecto, uno o mis de ta-

leg aditivos pueden hacer posible, seglin la presente in-
vencidén, la elaboracidn de materiales elastowéricos que
por si mismos no funden o se reblandecen a una tempera-
tura suficientemente baja para ser adecuada.

Los materiales elastoméricos gue pueden em
plearse ventajosamente en la presente invencidn son, géng
ralmente, capaces de disolverse o hincharse en grado aprg
ciable, esto es, especial@ente aquellos gue son esencial
mente lineales, o solo ligeramente entrecruzados. Pueden
obtenerse‘resultados particularmente buenos con materia-~
les elastdémericos gue se hinchan-en disolventes organicos,
tal como el mondmero o mezclas de mondmeros de los que se
deriva el polimero cristalino, o un disolvente o mezcla
de disolventes que tiene capacidad de hinchamiento o di-
solucidén del elastdmerc igual o parecida a la del mondme
ro ¢ mezcla de monbdmeros. En muchos casos puede evaluar
se la conveniencia de un materiai elastomérico como aditi
vo, segin la presente invencidn, de;er@inando la accibn
de hinchamiento o disolucidn de cloruro de metilenoc sobre
el material. Pueden obtenerse excelentes resultados, por
ejemplo, con materiales elastoméricos que se hinchan has-
ta al menos 3 veces el volliimen original cuando se sumer-
gen en cloruro de metileno durante 48 horas, a temperatu
ra ambiente, si bien la mayor mejora en flexibilidad a ba
Jja temperatura se obtiene, gemeralmente, con aquellos ma-
teriales clastoméricos que se hinchan hasta al menos 6 ve
ces el volamen original, bajo estas condiciones.

Gy e g\ N
7 3983

-5 =



s\

o

10

15

o

25

30

) iy EAL

Otra propiedad que puede emplearse para
evaluar la conveniencia de materiales elastoufricos es
la viséosidad Mooney, tal como se determina scgin el en
sayo ASTM n2 D 1646-59T, En general, se observd que los
materiales elastoméricos que tenian una viscosidad koo~
ney comprendida entfe 3 y 20, a 1002C, son bien adecua
dos como. aditive en las composiciones o articulos de la
presente invencidn. Sin embargo, aquellos que tienen una
viscosidad Mooney en la zona media, por ejemplo entre 10
y 150, y‘particularmente entre 30 y 70, propor cionan ge
neralmente los resultados mds satisfactorios. En muchos
casos, sin embargo, la conveniencia de un material elasﬁg
mérico determinado puede depender de la presencia o ausen
cia de otros aditivos, asi como de la composicién y natu-
raleza del polimero cristalino concreto.

Estédn incluidos entre los muchos materiales
elastoméricos gue pueden Ser Qtiles en la presente inven-
cién los copolimeros de diolefinas, por ejemplo butadieno
G isopreno, con alcohil_alquenil cetonas, acrilatos de al
céhilo, alcacrilatos de alcohilo, acrilonitrilo, hidrocar
buros aromadticos vinilicos, o sus combinaciones; ca;chos
naturales y sintéticos; poliolefinas cloradas; y cOpolimg
ros de etiléno con alcanoatos vinilicos o carboxilatos
de alcohilo& ,,8 ~insaturados.

Los beneficios de lapresente invencidén pue-
den obtenerse con aqueilos materiales poliméricos normal-
mente cristalinos que contienen al menos 70% en neso de
cloruro de vinilideno polimerizado y, en correspondencia,
no maés de 30% en peso de uno o m&s mondmeros monoetilé-
nicamente no saturados polimerizados, que son copolimeri

zables Eon clorurc de vinilideno. Son ejemplos de tales
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mondémeros el clorure de vinilo..acetato de vinilo, propio
nato de vinilo, acrilonitrilo, acrilatos alcohiliceos y
aralcohilicos gue tienen grupos alcohilo y aralcohilo de
hast; 8 4tomos de carbono, 8cido acrilico, acrilamida, vi
nil alcohil éteres, vinil alcohil cetonas, acroleina, és-
teres y &éteres alilicos, butadieno y cloropreno. Pueden
emplearse también ventajosamente composiciones ternarias

conocidas. Son representativos de taleé polimeros aque-
llos compuestos por al menos 70 en peso de clorurc de vi
nilideno, estando constituido el resto por, por ejemplo,
acrolefna y cloruro de vinilo; idcido acrilico y acriloni-
trilo; acrilatos de alcohilo y metacrilatos de alcohilo;
acrilonitrileo y butadieno, acrilonitrilo y fcido itacdni-
co;.écrilonitrilo y acetate de vinilo,.propionati de vini
lo o cloruro de vinilo; ésteres o éteres alilicos y cloruro
de vipnilo; butadieno y acetato de vinilo, propionato de
vinilo o cloruro de vinilo; o &teres vinilicos y cloruro

de vinilo. También serin conocidos los polimeros cuater
narios de composicidn mononmérica similar,

Como se ha mencionado anteriormente, la pre
sente invencidn proporciona articulos de polimeros norimal
mente cristalinos de cloruro de vinilideno gue tienen fle
xibilidad mejorada a bajas temperaturas. Ademis, lo; ar-
ticulos de la presente invencidn conservan en alto grade,
sen;ralmsnte,'aquellas propiedades por las que se han
apreciado los polimeros crist;linos de cloruro de vinili-
deno., Asi, los articulos de la presente invencidn son,
normalmente, muy inertes frente al ataque por una amplia
variedad de materiales, y tienen una velocidad baja de

transmisién de vapor de agua u otros gases, En forma de

288983
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peliculas Gtiles, por ejemplo, para emhalajes, pueden

ser soldados por el calor y encogibles. Los articulos
preferidos de la presente invencidon son esencialmente

claros o transpareantes, lo que, como se ha mencionado

anteriormente, puede conseguirse por eleccibn adecuada
de proporciones y clase de material elastomérico.

Las proporciones de polimero y material
elastomérico gue contienen preferiblemente los arﬁgcu-
los de la presente invencidn dependen en pgrte del po-
liméro y elastdémero especificos empleados, asi{ como de
la clase y grado de mejora deseada. Los articules Gti
les de 1; presente invéncién pueden contener, general~
mente, de 50 a 98% en peso del polimero cristalino de
cloruro de vinilideno, y de 2 a 50% en peso del material
eléstOmérico. tomando como base el peso combinado del
polimero y material elastomérico.

kEn algunos aspectos preferidos de la pre-
sente invencidn, los articulos o composiciones ccntienen
de 70 a 95% en peso del polimero cristalino de cloruro
de vinilideno y, como complemento, de 5 a 30% en peso de
uno de los siguientes materiales elastonéricos, que se
observé que proporcionaban las mejoras més atractivas de
las propiedades:

A. Un copolimero de (1) 7C a 95% en peso
de una diolefina conjugada alifftica de cadena abierta
que tiene de 4 a 9 Atomos de carbono, tal como butadieno
.o isopreno, con {(2) de 39 a 55 en peso de una cetona de
alcohilo inferior y alquenilo inferior, tal como metil
isopropenil cetona, etil vinil cetona, y metil vinil ce-
tona, Los clastdémeros de esta clase se pretieren a menu

288983
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do cuando se desea claridad o transparencia a bajas tenmpe
raturas.

B.~ Un copolimero de (1) 70 a 95% en peso
de una dioclefina conjugada alitdtica de cadena abierta
que tiene de 4 a 9 Atomos de carbo;o, tal como butadieno
o isopreno, con (2) de 30 a 5% en peso de un alcacrila-
to de alcohilo inferior que tiene de 1 a & dtomos ae car
bono en el grupo éster alcochilico y 1 o 2 Atomos de car-
bono en el grupo alcohilo en alfa, incluyendo, por ejeun-
plo, metacrilato de metilo, metacrilato de isopropilo, me
tacrilato de butilo, etacrilatoc de metilo, etacrilato de
etilo, y etacrilato de prOpi;o, £l empleo de materiales
gue caen dentro de esta clase es ventajoso a menudo, de-
bido a su facil disponibilidad y su capacidad para propor
cionar excelentes mejoras en flexibilidad y transparencia
a bajas temperaturas.

C.~ Un terpolimero de (1) 70 a 95% en peso
de una diolefina conjugada alifética de cadena abierta que
tiene de 4% a 9 4tomos de carbono, tal como butadi;no o iso
preno, y (2) de 5 a 30% en peso combinado de una o mis ce
tonas de alcohilo inferior y alquenilo ihferior, tal como
metil isopropenil cetona, efil vinil cetona, y metil vinil
cetona, ¥y uno o mas élcacrilatos de alcohilo inferior, tal
como metacrilato de metilo, metacrilato de‘iaopropilo, me
tacrilato de butilo, etacrilato de metilo, etacrilato de
etilo, y etacrilato de propilo.

D.- Un coupolimero de (1) 70 a 95% en peso
de una diolefina conjugada alifética de cadena abierta que
tiene de 4 a 9 &tomos de carbono, tal como‘butadieno o iso
preno, con {2) de 30 a 5% en peso de acrilonitrilo.,

- RO I & $1€¥
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E.~ Un interpolimero de (1) 70 a 95% en pe
80 de uno o més &steres alcohilicos del 4cido acrilico
que tienen de 4 a 8§ &tomos de carbono en el grupo éster
alcohilico, tal como acrilato de butilo, acrilato de 2-
etilhexilo, v (2) de 3 a 30% en peso combinado de una o
més cetonas de alcohilo inferior y alquenilo inferior,
tal como metil isopropenil cetona, etil vinil cetona, y
metil vinil cetona, y uno o mas alcacrilatos de alcohilo
inferior, de los que son ejemplos el metacrilat; de me-
tilo, metacrilato de isopropilo, metacrilatoc de butilo,
etacrilato de metino, etacrilato de etilo, y etacrilato
de propilo.

F.~ Un interpolimero de (1) al menos 5% en
peéo de una diolefina conjugada aliféfica de cadena abdier
ta que tiene de & a 9 Stomos de carbono, tal como butadie
ne o igopreno, con (2) al menos 35% en peso de un éster
alcohilico de &cido acrilico que contiene de 4 a 8 4tomos
de carbono en el grupo éster alcohilico, tal como acrila-
to de butilo, acrilato de hexilo, acrilaéo de Z-etilhexi-
lo, y similares, y (3) de 5 a 30% en peso de una o mis ce
tonas de alcohilo inferior y alquenilo inferior, de las
que son ejemplos la metil isoprapenil cetona, etil vinil
cetona, y metil vinil cetona; y alcacrilatos de alcohilo
inferior, tales como metacrilato de metilo, metacrilato de
isopropilo, metacrilato de butilo, etacrilato de metilo,
etacrilato de etilo, y etacrilato de propilo.

G.- Caucho natural o un material sintéti-
co similar al caucho, obtenido por polimerizacidn de 1,3
-butadieno, 2-metil-l,3-butadieno, o isopreno.

H.- Un copolimero de (1) 15 a 95% en pesq
s A N
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de butadieno=-1,3 y (2) de 85 a 5% en peso de uno o mas
compuestos aromdticos monovinilicos copolimerizables, de
la serie del béncenq. Son ejemplos de compuestos aromé-
ticos monovinilicos adecuados el estireﬁo, viniltolueno,
vinilxileno, etilvinilbenceno, isopropilestireno, ar-
etilviniltolueno, cloroestireno, dicloroestireno, etil-
cloroestireno, ar-cloroviniltolueno, y dietilestireno,

y mezcla;-adecuada§ de los mismos,

I.- Un copolimero de (1) 95 a 50% en peso
de cloropreno y (2} como complemento, de 5 a 50% en peso
de acrilonitrilo.

J.~ Un copolimero de (1) de 60 a 95% en
peso de uno o mis ésteres alcohilicos del &cido acrilico
que tienen de 1 a 8 4tomos. de carbono en el grupo éster
alcohi}ico. tal como acrilato de etilo, con (2) de 8 a
40% eé peso de vinil pirrolidinona.

En otra forma de realizacidn, los articu-
los.o composiciones de la presente invencidn comprenden
de 50 a 95% en peso del polimero normalmente cristalinc
de cloruro de vinilideno vy, eomo complemento, de 5 a 50%
en peso de una poliol?fina clorada como material elasté-
mero. De forma ventajosa, la poiiolefina consiste en una
o wés monoolefinas hidrocarbonadas no aroudticas interpo
limerizadas que tiene de 2 a 4 carbonos, tal como polieti
leno, polipropileno, polibutileno, o sus copolimerocs, por
ejemplo, etileno-buteno, la poliolefina es esencialmerte

3

lineal y tiene une densidad de al wenos 0,93 g/cm”, y la
poliolefina clorada contiene de 25 a 50%‘de cloro combina
do distribuido a lo largo de la cadena polinérica,

En otra forma més de realizacion, los art{

~ o M Q)
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culos o composiciones de la presente invencidm comorenden
de 80 a 98Y% en peso del polimero normalmente cristalino de
cloruro de vinilideno y, como complemento, de 2 a 20% en
peso de un material elastomérico qua es un copolimero de
t1) de 25 a 80% en peso de etileno, con {(2) de 20 a 75%

en peso de un alcanoato vinilico, cuya porciom écida con

tiene de 2 a 8 &tomos de carbono. Un alcanoato vinilico pre

ferido es el acetato de vinilo; otros alcanocatos vinilicos
que caen dentro de la definicidn incluyen el propionato

de vi;ilo, butirato de vinilo, 2-~-etilhexoato de vinilo, ¥y
sus mezclas.

En otra forma de realizacidn todavia, los ar
ticulos o composiciones de la presente invencidn compren-
den de 80 a 97% en peso de un polimero normalmente crista
lino de cloruro de vinilideno y, como complerento, de 3 a
20% en peso de un material clastomérico que es un copoli-
mero de (1) de 20‘3 80% en peso de etileno com (2) de 20
a B0% en peso de un éster alcohilico copolimerizable de
nn.écido alfa, beta-etilénicamente no saturade, gue tie-
ne la férmula

R’

I

H,C = C - COC - R

2

donde R es un alcohilo que tiene de 1 a 8§ 4tomos de car-
bono, y R’es hldrogeno o un alcohilo que tiene de 1 a 3
étomos de carbono, por ejemplo, acrilato de etilo.

Las peliculas detpollmerOB cristalinos de
cloruro de vinilideno de acuerdo con las dos Gltimas for
mas de realizacibdbn han mejorado, a menudo, la aptitud pa
ra'spldadura por el calor, Eﬁ{re los materiales elastd-
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mericos de las dos Gltimas formas de realizacidn, se pre~-
fieren generalmente aguellos que tienen un indice de
fluidez comprendido entre 16 y 2¢ g/10 winutos, tal co-
mo se determina mediante el ensayo ASTM n¢ D 1238-57T.

Los articulos conformados de la presente
invencién pueden contener, si as{ se desea, ademis, un
plastificante del pdliméro de cloruro de vinilideno, tal
como ftalato de dioctilo o sebacato de dibutilo. El plas
tificante puede emplearse en cantidades usualmente emplea
das para composiciones'que se fabrican térmiéamente, gene
ralmente de 2 a 10% en peso. Los articulos de la presen
te invencidn pueden contener tambidn un antioxidante, tal
como 2,4-dimetil-6-(l-metilciclohexil)fenol, estabilizan-
tes a la luz, y otros aditivos conocidos en el ramo gue
no afectan de'forma inconveniente a las propiedades de los
articulos.

En una forma de realizacidn especial, los
articulos de la presente invencidn contienen una mezcla de

(I} de 50 a .90% en peso de una mezcla copo-
limérica homogénea de (1) de 70 a 85% en peso de un copo-
limero de 82 a 88% de cloruro de wvinilideno y, comeo com-
plemento, de 18 a 12% de acrilonitrilo; (2) de 15 a 36%
en peso de un copolimero similar al caucho de 70 a 95% en
peso de una o mids diolefinas conjugadas aliriticas de ca-
dena abierta que tienen de & a 9 dtomos de carbono, tal
como butadieno, y, cono complemento, de 5 a 30% de acri-
lonitrilo; (3) de 20 a 80 partes en peso, por cada 100
partes en peso de dicha mezcla copolimérica, de un plase-
tificante no voldtil de dicha mezcla, por ejemplo, ftala
to de dicarbitol; (4) de 30 a 100 partes en peso’de “3,A

285983
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carbdn reforzante blondo, preferibleuente e un taiado tal
gque todas las particqlaa pasan por un taxniz de malla 2C¢
de la serie Normalizada de Tamices U.S. (no me.or de {,07%
mm), por 100 partes en peso de dicha mezclaj y

{11) comé complemento, de 50 a 1U%f en peso
de una poliolefina clorada consistente en una o mAs mo-
noolefinas hidrocarbonadas no aronéticas polimerizadas
de 2 a 4 4tomos de carhono, teniendo dicha poliolefina
una estructura molecula£ esencialmente lineal y no rami
ficada, una densidad de al menos 0,93 g/cmj, y contenien

do de 25 a 50% de cloro combinado, distribuido de forma

esencialmente unifcrme & lo largo de la molécula polimé

rica.

Esta forma de realizacidn, en forma de ho
jas termoplisticas, resilientes, no vulcpaizables, se
adapta especialmente al empleo como cubrejuntas para im
permeabilizacidn de edificios.

Ha resultado ser, ademéds, muy ventajoso el
gue los articulos de la presente invencidn contengan, co
mo estabilizante, un dxido de un metal del grupo II del
Sistema Periddico, y un &ster alcohflico, cicloalcohili-
co de un icido graso, teniendo el grupo acido graso de 8
a 22 Ztomos de carbono, y conteniendo de 2 a 10% de oxi-
geno epoxidico. Son ilustraciones de los materialés pre
feridos el 6xido de magnesio y un aceite de soja epoxida
do del que se dispone en el comercio con el nombre de Pa
raplex G-60 (marca registrada). Los articulos de la pre
sente invencidn pueden contener, con resultados beneficio
sos, al bxido de un metal y los ésteres de &acido graso,
en el agregado, en una cantidad comprendida entre 0,5 ¥
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2,75% en peso, preferiblemente de 0,25 a C,75% en peso
del 6xido de un metal, y de 0,25 a 2% en peso del éster
de 4cido graso.

El procedimientc de la presente inven
cién comprende la operacién de mezclar intimamente el
polimero normalmente cristalino de cloruro de vinilide-
no con el material_similar al caubho, o elastomérico.

En muchos casos, segin el polimero y material elastomé-
rico concretamente empleados, la mezcla de los componen
tes puede efectuarse de manera conveniente mezclando un
litex del polimero y un litex del material-elastomérico.
La mezcla de 1litex puede coagularse a continuacién, y el
material seco puede recuperarse por los métodos conocidos.

El logro de una mezcla efectiva de los
componentes por mezcla de litex estd influido por varios
factores. Los dos litex deben, desde luego, ser compati
bles.

El mezclado satisfactorio de los dos
litex es generalmente mis dificil a medida qu el caréc~
ter idnico de los dos litex es mds distinto. Asi, el mez
clado de los litex se consigue de la manera mis sencilla
si ambos latex son o anibnicos o catibnicos. La misma
situacidn se presenta respe;to a la alcalinidad o acidesz
relativa de los dqs_}étex, ésto es, el mezclado ddecugdo
de los dos latex se lleva.a cabo de la manera més senci-
lla si ambos son o fcidos o alcalinos., Otros factores
gue pueden tenexr influencia sobre el mezclado efectivo de
los’dos latex incluyen la manera en éue se ha estabiliza-
do el litex. Si un l&tex gque esti estabiiizado interior

mente, por ejemplo mediante sustituyentes en la molécula

- 15 -
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po;im&ric;: se mezcla con-un létex ‘gue estd estabiliza

do mediante un emulsificante, puede tener lugar una preg -
cipitacidn, como resultado de la migracidén del emulsifi

cante.

En algunos casos, el procedimienteo de la
presente invencidn puede llevarse a cabo empleando el
polimero, o el material elastomérico, o aubos, en forma
fundida © en forma sbélida, de polvo fino, o pulverulenta.

Para la produccién de peliculas, las aez-

“clas de polimero cristalino y material elastoaérico se

extruyen térmicamente, de preferencia, en forma de tubo,
se superenfrian, estiran y orientan por la técnica de so
plado, y se cortan a lo largo de la forma conocida en el
ramo, Las mezclas ¢ composiciones de la presente inven-
cidén pueden emplearse también en moldeo, extrusidn por
ranura, y otras técnicas t'rmicas de fabricacidn, forman
do -peliculas, fibr&s, hojas, articulos moldeados, y otras
formas que tienen propiedades excelentes.

| En los siguientes ejemplos todos los tantos

por ciento y partes son en peso.

EJEMPLO__1

Se prepard, por polimerizacidn en enulsidn,
un latex que contiene 34% de sdlidos de copolimero cris-
talino compuesto por ?3% en peso de cloruro de vinilide-~

no y 27% en peso de cloruro de vinilo, empleando persul~

fato potisico como catalizador y el &ster dihexilico de

la sal sbédica del Acido sulfosuccinico como emulsificane-
te, de la foxrma bien conocida en el ramo.

Se prepararon o consiguieron varios mate-

L I 8 I
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riales diferentes similares al caucho, o elasto.éricos,
¥y se mezclaron con el §01imero de cloruro de vinilideno
de la forma indicada.

Se prepararon varias tandas de l&tex elas
tomeros con 70% de butadieno y 30% de metil isopropenil ce
tona, formando litex que tenian 46% de contenido en sdlidos,
empleando persulfato potésico como catalizador y el éster
dihexilico de la sal sddica del Acido sulfosuccinice co-
mo emulsificanté- A cada l3tex se aﬁadié-un 1% de 2.4-.
dimetil-6-{l-metilciclohexil)fenol, tomando como base los
sblidos del 1itex, como antioxidante.

Se prepararon otros latex por el wétodo an
terior, con una mezcla monomérica compuesta por_70 a 95%
en peso de butadieno y, de forma correspondiente, de 5 a
30% en peso de metacrilato de metilo, teniendo los latex
un contenido en sbélidos de aproximadanente 45%. A cada
14tex se afiadié un 1%, tomando como base los sdlidos del
l1§tex, del antioxidante anterioramente identificado.

Se prepararon aun otros lAtex mediante la
técnica anterior, con una mezcla monomérica compuesta
por 80% de butadieno, 10% de metaérilato de metilo, ¥y ld%
de metil isopropenil cetona, teniendo los latex aproxima
danente un 45% de sblidos. A cada l4tex se afadid un 1%,
tomando como base los sdlidos del lAtex, del antioxidan
te anteriormeﬁte identificado.

Se prepararon otros lhtex tal como se ha
desciito anteriormente, con una mezela monomérica Jde can
tidades variables de un acrilato de alcchilo, concreta-
mente acrilato de butilo, y metil isopropenil cetona, te

niendo el l&tex un contenido en sdélidos de aproximadamen

‘ o Q ey e
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te: 40%.

Se prepard otro grupo de polimero por el
procedimiento anterior, con mezclas mononéricas ccmpues
tas por canfidades variables de butadieno y acrilato de
alcohilo, y o bien metil isopropenil cetona o bien mera
crilato de metilo. Los litex se preparéron espleando
0,46% de 1,2-dibromo-1,l~-dicloroetano, tomando como ba-
se el peso de los constituyentes monoméricos, como agen
te de transfereﬁcia de cadena. Los latex resultantés tenian
de 25 a 40Y% de sélidos. Se afiadid a los lLhtex un 1% del
antioxidante anteriﬁrmente mencionado.

Otros létex preparados por la téciaica an-
teriorxr estéban compuestos pof 75% de butédieno y 25% de
acrilonitrilo, teniendo los ldtex un 46j¢ de sdlidos. A
cada litex se afladid un 1%, tomando como base los sdéli-
dos, del antioxidante anteriormente mencionado.

Otros materiales elastoxnéricos eﬁpleados en
la present; invencidn se seleccionaton de entre litex
disponibles en el conercio. Estos inciuian 14tex com-
puestos por 15 a 95% de butadieno y 85 a 5% de estireno,
l4tex de caucho natural de polibutadieno y poliisopreno,

y litex de copolimeros de cloropreno-acrilonifrilo.

El latex de polimero de cloruroc de vinili
deno y el material elastomérico se mezclaron en las pro
porciones deseadas, se coagularon, secaron y se recuperd
la mezcla. Se extruyeron térmicamente muesiras de cada
mezcla, empleando técnicas‘ﬁormales de soplado boteo, for
mando peliculas orientaias que tienenm un espesor de apro-
ximadamente 6,025 mm. La tabla siy iente ilustra y resume

los resditados de los ensayecs de flexibilidad a baja tem-

233083
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determinados en

peratura, la pelicula orientada.
TABLA I
MATERIAL ELASTOMERICO
‘Mueg Mond Mond Hond Elas- Flexibn
tra mero mero mero tome- Aditivos, en frio(l)
Ne A %A B % B C % C ro,% % -180C
1 MIC 15 But 85 - - 15 5 SDB 20+
2 " 20 ® 80 -~ - 15 " 20+
3 " 30 n 70 _— - 20 n 8
4 MAM 5 95 - - 15 0,5 OMG 10+
7 SDB
5 " 20 o 80 4~ - 15 " 10+
6 u 30 W 70 ~-= -~ 15 " 10+
7 " 20 # 80 - - 5 " 10+
8 " 26 " 80 «= -- 25 " 10+
9 n 10 ¢ 80 wMIC 10 15 " 10+
1w 20 v 80 .- -- 12 78 10+ !
¢,5 MG
0,5 6~60
11 AB 95 MIC 5 -- - 15 7 SDB 7
1 6-60
12 But 100 ~= == == ~= 15 7 SDB 10+
' 0,5 OMG
13 Gag 100 -- - - -- 15 " 10+
14 But 35 AB 35 MAM 30 15 7 SbB 10+
1 G-60
15 75 VCN 25 == == 15 5 SDB i
0,5 OMG
16 CcP 81 v 19 - -- 15 7 SDB 10+
0,5 OMG
17 But 95 B 5 - - 15 7 SDB 10+
1 G-60
18 n 15 & 85 -- -~ 15 " 10+
19 AE 65 VP 35 - -— 15 0,5 OMG 10+
2 - - - - X
0 CPoO 100 10 CZWQ @\)1_5@
. y Oy g S
21 Et 67 AV 33 - .- 2 7,5 8UB S5+
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Abreviaturas

MIC -

SuUB
ut
MAM
oMG
AB
G-60
VCHR
CcP
E
Cau Hat
AE
YP
Et
AV

CPO

(1)

(2)

metil isopropenil cetona

" sebacato de dibutilo

butadieno

metacrilato de metilo

éxido de magnesio

acrilato de butilo

Paraplex G-60 (marca registrada)

acrilonitrilo

cloroprena

estireno

caucho natural

acrilato de etilo

vinilpirrolidona

etileno

acetato de vinilo

copoliméro clorado de aproximadamente 99,3% en

peso de etileno con aproximadamente 0,7% en pe

so de huteno.

Flexidn en frio = nbmero de flexiones manuales
a -182C necesarias para pro-
ducir rotura.

Reqguirid més de 126 horas de exposicidn a Boec

en una estufa de aire en circulacidén pesra desa

rrollar un eolor inaceptable, lo que indica la
estabiliuvad mejorada de esta muestra.

Gtras propiedades risicas determinadas en

las muestras fueron la viscosidad en fusidn de la composi

cidén, mOdulo de flexion de la pelicula, tanto por ciento

de trausmisidn, trensmisidn de oxigeno, y transmisidn de

vapor de aguas un todos los casos, los resultaaos mostra

ron que las peliculas sﬁbrepasan las especificaciones co-

238983
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werciales para tales peliculas orientadas para embalajes.

EJEMPLO 2

Se prepararon como en el Ejemplo 1 létex

- compuestos por 85% de cloruro de vinilideno-15% de cloru

ro de vinilo, 80% de cloruro de vinilideno=20% de cloruro
de vinilo, y 73% de cloruro de vinilideno-27% de clorure

de vinilo. Se prepard como en el Ejemplo 1 un copolime-

ro elastémero de 70% de butadiéno-30% de metil isoprope-
nil cetona, y se formaron piezas moldeades sin plastificar,
como en el Ejemplo L, que contenian 10% del copolimero elas

témero. La siguienté tabla presenta los datos.

TABLA II

Composicibn
de copolime
ro de cloru
ro de vinili
deno (% de % de comp. Mbdulo de

cloruro de de cauche flexidn Punto Vigcosidad en

vinilideno) 70/30 kg/cm® ® frio °® fusidn, poise
85 10 12.000 19 135.00¢
8o . 10 11.3C0 15 85.¢00
73 .10 9.900 12 115.000

® Mbédulo de flexidm a 09C.
. b Punto frio es el primer cambio grande de la pen-
" diente de la curva del médulo de flexidn frente a
la tewperatura, cuando la temperatura disminuye
desde + 502C. .
Por los datos preasentados puede observarse
que la adicidn de las cantidades indicadas del copolimero

elastémero especificado a los polimeros de cloruro de vi-

. 288983
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nilideno normalmente cristalinos tiene como resultado la

obtencidn de mezclas que tienen propiedades fisicas apre

ciablemente mejoradas sobre los copolimeros de cloruroc de

vinilideno, ya estén plastificados o sin plastificar, y

ya estén estabilizados o sin estabilizar. Respecto a lo
Gltimo, se prepard unma composicibn mezclando intimamente

10% en peso de un copolimerc de 70% de butadie.:oc y 30% de

>'metil isopropenil cetona con 90% de un copdlimero de 73%

de cloruro de vinilideno y 27% de cloruro de vinilo. Esta

.mezcla se convirtid en una peifcula orientada por extru-~’

8ién térmica, sin mas plastificacibn ni estabilizaéibn.
Las propiedades de esta pelicula mostraron aproximada-
mente la misma magnitud de mejora sobre una pelicula de
copolimero de cloruro de vinilideno sin mezclar, como se

pone en evidencia en los ejemplos anteriores.

_BJENPLO__3_

Se mezclaron en un mezclador de cintas pro

pbf ciones aproximadamente equivalentes de los ingredien

tes especificedos a continuacibn, y a continuacidn se trans

firieron a un molino de elaboracidn de dos rodillos, gue
trabajaba a 1002C.
' Partes
Copolimero de 82% de cloruro de vinili-
deno/18% de acrilonitrile 100
“Thermax" (carbono reforzante gue tiene
un tamafio medioc de particula de aproxima
damente 450 milimicras, del que al menos
un 99,9% pasaba a través de un tamiz de
malla 200 (Serie Normalizada de Tamices

U.5.) (0,07% nm) 55

Ftalato de dicarbitol (plastii'icante) 30

;- 288983
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Partes
Pirofosfato tetrasddico (estabilizante al calor) 1
Acido estedrico (lubrificante) 2

Copolimero de 80% de butadieno-1,3/20% de acri
lonitriloe 16

A continuacibn se aBadid a tol mezcla
un 34% en peso tomando como base el pesé total de la mez
cla, de un copolimerc olefinico-ciorado que tiene una ‘
densidad de aproximadamente 1,2 y que estidcoupuesto nor
aproximadamente 99, 3% en peso de etileno y aproximadamen
te 0,7% en peso de butieno; teniendo dicho copolimero una
estructura molecular esencialmente lineal y sin remificar

gue contiene menos de aproximadaniente 3 grupos metilo por

“cada 100 unidades de metileno en su molécula, y teniendo

cloro unido a €1 de forma esencialmente uniforme, en can
tidad comprendida entre aproximadamente 35 y 40%. La mez
‘ela se conformd a continuacién en forua de uma noja con-
tinua que tiene un espesor de aproximadamente 2,1 nmm.
Lo que sigue resume los resultados de las
propiedades fisicas determinadas en el material en forma

de hoja anteriormente descrito.

Resistencia al impacto - 4,1 m.kg a -182C pa
ra producir fraetu- -
ra dejando caer una
esfera metdlica de 22,2

mm de didmetro sobre
la superficie del ar

ticulo.
Dureza (durdémetro Shore)
(Ensayo ASTM ng2 D-676~55T) - b6
Resistencia a la tracciodn RIS
(Ensayo ASTM n¢ D-412-517) - 84,5 kg/em
Alargamiento, %
(Ensayo ASTM n® P-412-.51T) - 500

- Por los datos anteriores puede observarse

que la incorporacidn de las cantidades designadas de los

288983
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copolimeros elastbmeros de butadieno-1,3/scrilonitrilo
anteriormente descritos, y del copolimero oletinico clora
do, a la composicidn de copolimero de cloruro de vinili-
deno/acrilonitrilo produce articulos que tienen flexibi~
lidad muy mejorada a bajas temperaturas, a la vez que com
servan las caracteristicas fisicas deseables del polimero
de cloruro de vinilideno. Aun més, las campésiciones de
la presente invencidn conservan esencialmente todas sus
muy ' convenientes propiedades cuando se someten a exten-
s08 periodos de exposicidn a la intemperie, tal como, por
ejemplo, durante ¢l envejecimiento acelerado en una estu-
fa calentada a aproximadamente 1502C, y durante la exposi

cién directa a la intemperie en Arizona. Ademds, las com

- posiciones de la presente invencidn tienen poca © ninguna

tendencia a atacar a los materiales soporte usualmente en

pleados, tal como madera.

Esta solicitud, gue corresponde a la presen
tada en K.U.A. el 13 de Junio de 1962, bajo el n2 202.062,
13 de Junio 1962 no 20;'2.063. 13 de Junio 1962 ne 202,064,
22 Agosto 1962 no¢ 218.534 y 2 de Noviembre 1962 no 235.110,
ge aocoge a los beneficios del ar$; 51 del vigente Batatuto
sobre Pypopiedad Industrial,

- NOTA =~

Los puntos de invencibdn propia y nueva gque

se presentan para gue sean objeto de ésta Patente de %3
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vencidn en Egpéﬁa. por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en la fabrica-
cién de articulos con forma hechos de pclimeros normal-
mente cristalinos de cloruro de vinilideno caracteriza-
das-éor que los mismos contienen una pequefia proporcidn
de un material elastomero o andlogo al caucho que es com
patible con dicho polimero cristalino de vinilideno a
una temperatura igual o superior a la temperatura que co
rresponda a la de fusidn de los cristales de dicho poli-
mero de cloruro de vinilideno.

2.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con el punto 1, carac-
terizadas por que el material elastdmero se hincha sustan
cialmente en 48 horas a la tempeiatura ambiente en cloru-
ro de metileno.

3.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con los puntos 1 & 2, carac
terizados por que el material‘elastémero se hincha en 48
horas a la temperatura ambiente en cloruro de metileno
hasta tres veces por 1o menos su voldmen primitivo.

4,- Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos con forma de acuerdo con los puntos 1 & 2

*
R

caracterizadas por gue el materiél elastbédmero se hincha
en 48 horas a la temperatura ambiente en cloruro de meti
leno hasta 6 veces por lo menos su volamen primitivo.
5.- Mejoras introducidas en la fabrica-
cidén de articﬁlos con forma de acuerdo con uno cualquie~
ra de los puntos 1 a & caracterizadas por que el material
elastdmero tiene una viscosidad Mooﬁey de 3 a 200, a 1GGecC.
8.~ Mejoras introducidas en la fabricacibn

288989
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de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de

los puntos 1 a 5 caracterizadas por que el material elas

_ témero tiene una viscosidad lMooncy de 10 a 150, a 10GeC.

7.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de los

puntos 1 a 6 caracterizadas por gque el material eclastdme-
ro tienme una viscosidad Mooney de 30 a 70, a 1{02C,

8.- HMejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de los
puntos 1 a 7 caracteri;adas por gue el polimero de cloruro
de vinilideno contiene por lo menos ?0% en peso de cloruro
de vinilideno polimerizado y, consiguientemente, no'més de
30% en peso de uno o mAs mondémeros polimerizados monoeti-
lenicamente no saturados que son copolimerizables con clo
ruro de vinilideno.

» 9.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con el punto B caracte-

rizadas porque el mondémero monoetilenicamente no saturado

"es cloruro de vinilo.

10.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de
los puntos 1 a 9 caracterizadas por gue los mismos cons=-
tan de o contienen desde el 50 al 98% en peso del polime
ro de cloruro de vinilideno y del 2 al 5C% en peso del ma
terial elastdémero, basados en el peso combinado del poli-
mero & el material elastdmero.

11.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de
los puntos 1 a 10 caracterizadas por que el material elas
témero es un copolimero de (1) del 70 al 95% en peso de una

288083
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dicolefina alifétiéa conjugada de cadena avbierta que tie
ne de 4 a 9 Atomos de carbono, y de (2) del 5 al 30% en
peso de un alcohilo inferior - alquenilo inferior - ceto

na.
12.- Mejoras introducidas en la fabrica=

ci6n_de;§rticulos con forma de acuerdc ¢on unc cualquie-
ra de los puntos 1 a 10 caracterizadas por que el mate-
rial elastdmero es un copolimero de (1) del 70 al-95% en
peso de una diolefina alifatica conjugada de cadena abier
ta que tiene de’s a 9 Atomosde carbono, y de (2) del 5 al

30% en peso de un alcohil ~ acrilatoc de alcohilo inferieor

que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono en el grupo alcohilo

del éster y 1 6 2 4tomos de carbono en el grupo alcohilo
alfa.

13.- Mejoras introducidas en la fabricaciédn
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de los
puntos 1 a 10 caracterizadas por que el material elistome-
ro es un terpolimero de (1) del 70 al 95% en peso de una
diolefina alifatica conjugada de cadena abierta que tie-~
ne de 4 a 90 Atomos de carboﬁo. y de (2) del 5 al 30% de
peso combinado de una o nis alcohilo inferior - alquenilo
inferior cetonas y uno o mas alcohil - acrilatos de alco-
hilo inferior.

14.- Mejoras introducidas en la fabrica~
¢idén de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera
de lps puntos 1 a 10 caracterizadas por gque el material
elastémero es un ;opolimero de (1) del 70 al 95% en peso
de una diolefina alifidtica conjufada de cadena abierta gue

tiene de & a 9 Atomos de carbono, y de (2) del 5 al 30%

288983

en peso de acrilonitilo.
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15,- DMejoras introducidas en la fabricacidn
de ;rticulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de los
Puntos 1 a 10 caracterizadas por gque el material elastdme
ro es un interpolimero de (1) del 7C al 95% en peso de
uno o mas esteres alcohilicos de Acido acrilico que tienen
de 4 a 8 Atomos de carbono en el grupo alcohilo del ester,
y de {2) del 5 al 30% en peso compinado de una o mas al-
cohilo inrerior alquenilo inferior cetonas y uno o mas al
cohil - acriiatuvs ae¢ alcohilo inferior.

16.- Mejoras introuucidas en la fabricacién
de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de
los puntos 1 a 10 caracterizadas por que el material elas
témero es un interpolimero de (1) por 1o menos 5% en peso
de una diolefina alifdtica conjugada de cadena abierta que
tiene de 4 a 9 dtomos de cerbonb; y de (2) por lo menos
35% en peso de un ester alcohilico de dcido acrilico que
tiene de 4 a 8 atomos de carbono en el gruéo alcohilo del
ester, y de (3) del 5 al 30%¥ en peso de una o mis alcohi~
1o inferior - alquenilo inferior - cetonas o alcohilwacri
latos de alcochilo inferior.

17.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con unc cualqguiera de
los puntos 1 a 10 caracterizadas por que el material elastd
mero es caucho natural o un caucho sintético obtenido por
polimerizacidén de 1,3 = butadieno, 2~ metil ~1,3-butadig
no, o isopreﬁo.

18.- Mejoras introducidas en la fabricacién
de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de
los ﬁuntos 1 a 10 caracterizadas por que el material elas
toémerc es un copolimero de (1) del 15 al 95% en peso de

283083
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1,3 - bﬁtadieno, y de (2) del 5 al 85% en peso de 1 & més
compuestos monovinilaromiticos copolimerizables de la se
rie bencénica.

1.~ Mejoras introducidas en la fabrica-
¢cibébn de articulos con forma de acuerdo con el punto 18 carac
terizadas por que el hidrocarburo monovinilaromético es
estireno.

20.- Mejoras introducidas en la fabrica-

.cidn de articulos con forma de acuerdo com uno cualquiera

de los puntos 1 a 10 caracterizadas por que el material
elastémero es un copolimero de (L) del 50 al 95% en pe-
s0 de cloropreno, y de (2) del 5 al 50% en peso de acrilg

nitrilo.

21.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo comn uno cualqguiera de
los puntosll a 10 caracterizadas por gue el material elas
tomero es un.copolimero de (1) del 60 al 95% en peso de 1
6 mis esteres alcohilicos de Acido acrilico que tienen de
1 a 8 Atomos de carbono en el grupo alcohilo del ester, y
de (2) del 5 al 40% en peso dé vinilpirrolidinona.

22.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con torma de acuerdo con el punto 21 caracte
rizadas por que el ester alcohilico de Acido acrilico es
acrilato de etilo. .

23.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos con forma de¢ acuerdo con uno cualguiera de

los puntos 11 ‘a 22 caracterizadas por que contienen del 70
al 95% en peso del polimero de cloruro de vinilideno y,
complementariamente, del 5 al 30% en peso del material

elastoémero, basados en el peso combinado del polimero y

Cao- 288983
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del material elastbmero.

24,~ Mejoras introducidas en la fabrica-

"‘cibn de articulos con forma de acuerdo con uno de los pun’

tos 1 a 10 cdracterizadas por qﬁe el material elastdmero es .

.una poliolefina clorada.A -

25.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos'con forma de acuerdo con el punto 24, carac-

‘terizadas por -gque la polloleflna consta de una o mas mono

. olefinas de hidrocarbures no - aromiticos - Lnterpolxmerx-

zadas que tienen de 2 a % &tomos de éarbpno, es,sustancial

. mente 1ineal-y tienen una densi&ad-minima de Q,93 S/cn3.,
'y 1a polloleflna ¢lorada contiene de 25 a 7C% de cloro com

; blnado dlstrlbuldo a lo largo de la cadena pollmera.

26.-v Mejoras introducidas en la fabrlcaclon

‘de'articulos con forma de acuerdo con los puntos 23 6 24

paractefizadas‘ﬁor que lo; mismos contienen del S0 al 95%
en peso del pollmero de cloruro de vinilideno cristalino

y. complementarxamente. del 5 al 50% en peso del material
elastomero, '

.27.- Mejoras introducidas en la fabricacién'
de articulos con forma de acuerdo conm uno cualguiera de los
buntqs:l a 10 caracterizadas bor que‘el material elastome~
ro es'un copolimero de (1) del 25 al 80% en peso de etile~

no, 'y de (2) del 20 al 75% en peso de un alcancato de vini

1o, cuya porcién Acida contiene de 2 a 8 &tomos de carbono.

28.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de a;tiéulos con forma de acuerdo con el punto 27 caracte~-
rizadas-por qu; el alcanoato de vinilo es acetato de vinilo.

29,- Mejoras introducidas en la fabricacién

de articulos con forma de acuerdo con los puntos 27 o 28

30 - 2889@w



s

20

25

30

caracterizadas por que los mismos contienen del 8G al 98%

- en peso del polimero de cloruro de vinilideno y, comple-

mentariazente, del 2 al 2V% en peso del material elasto-
meré. basados en el peso combinado del polimeroc y el mate
rial elastomero,
. 30.- Mejoras introducidas en la fabricacién
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquieré de
los puntds 1 a 10 caracterizadas por que el material elasté
mero es un copolimero de (1) del 20 al 80% en peso de eti
leno, y de (2) del‘zb al 80% en peso de un ester alcohi-
li;o copo;imerizable de un Acido alfa, beta, - etilenica.,
mente no saturado -gue tiene la foérmula |

R

H,C - C - C0CG - R

2

en donde R es un alcohilo que tiene de 1 a 8 atomos de carx
bono y R’ es hidrbgeno o un alcohilo que tieune de 1 a 3 ato
mos de 6arbonb.

31.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con el punto 30, carace.
terizadas por que ei ester alcohilico de un. dcido alfa, be
ta-etilenicamente no saturado es acrilato de etilo.

‘ 32.- mejoras introducidas en la fabricacidn.
de afticulos con forma de acueido con los puntos 30 ¢ 31
caracterizadas por que consisten de o contienen del 80 al
97% en peso del pbiimero de cloruro de vinilideno y del 3
al 20% en peso del material elastdmero, basados en el pe-
so combinade del pclimero y el material elastbmero.
33.- Mejorag introducidas en la tabricacidn

de articulos con forma de acuerdo con uno cualguiera de los

A Y
PRSI ’%é
A0 Dy
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puntos 27 a 32 caracterizadas por qgue el naterial elasté
mero tiene un indice de fusidén de 16 a 2Cg/10 ninutos.

34.- Mejoras introducidas en la fabricacién

‘de articulog con forma de acuerdo con unc cualquiera de los

puntos 1 a 33 caracterizadas por que contienen, adends,
un plastificante para el polimero de cloruro de vinilideno.

35.- HMejoras introducidas en la fabricacidn
J

de articulos con forma de acuerdo con uno Eualquiera de

" los puntos 1 a 34 caracterizadas porque contienen, ademéds,

un plastificante para el polimero de cloruro de vinilide-
no en una cantidad del 2 al 10% en peso.

%6.- Mejoras introducidas en la fabricacidn

" de articulos con forma de acuerdo con los puntes 346 35

caracterizadas por gue el plastificante es sebacato de di
butilo. ’

37.-.'Mejbras introducidas én la fasoricacida

. de articulos con forma de acuerdo con unc cualguiera de

losmpuntqul a 36 caracterizadas por que contiene, ademéds,
ﬁn-gptiéxidante. '

38;-; Mejoras introducidas em la fabricacidn
de a?tihhlcs con forma de acuerdo con el punto 37 caracte

rizadas por que el antioxidante es 2,4~dimetil-6-(I-metil

- .cicloﬁgxil)fenol.

© 39.- Mejoras introducidas en la iairicaciédn

" de articulos con forma de acuerdo com uno cualguiera de los
. ; q

puﬁfos 1:; 38 qaraéterizadas ﬁor gue tienen foruma de una;
pelicuia orientéda. '

40.- Mejoras introducidas en la fabricacién
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de los

puntos 1 a 39 caracterizadas por que tienen forma de una

pelicula que se contrae con el calor. 2 8 8@85‘;
. R
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41.,~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de
los puntos 1 a 8 caraqter;zadas_pov gue constan de o con
tienen una mezcla de (I) del 50 al 90% en peso de una mez
cla copglimera homogenea de (1) del 70 al 85% en peso de
un copolimero que contienme del 82 al 88% de cloruro de vi
nilideno y, complémentariamente alrededor del 18 al 12% de
acrilonitrile; (2) del .15 al 30% en peso de un'éopolimerq
andlogo al caucho con 70 a 95% en peso de una o més diole
finas'aliféticas conjugadas dé cadena abierta gue tiemen
de b a 9 4tomos de carbono, vy, cémplemeutariamente. del 5
al 30% en peso de acrilonitrile; (3) de 20 a 80U partes en

peso‘po} cada.l00 partes en pesc de dicha mezcla copolime

~ra de un plastificante no voldtil para dicha mezcla; (&)

de 30 a 100 partes en peso de un negro de humo biando re-
tforzante por cada 100 partes en peso de dicha mezcla; y

de (II)'compleméntariamente, del 50 al 10% en peso de una
pelioletina clorada, consistiendo dicha poliolefina en una
0 més monoolefinas de hidrocarburos no aromadticos polime-

rizadas con 2 a 4 Atomos de carbono, teniendo dicha polio

" lefina una estructura molecular sustancialmente lineal y

<
no ramificada, una densidad uinima de ©,93 gramos por cen

timgtro clibico y conteniendo dicha poliolefina clorada del
25 al 50% de cloro combingdo distribuido en forma sustancial
mente uniforme a lo largo de la molécula de polimero.

‘ 4k2.- Mejoras introducidas en la fabricacién
de articulos ﬁon ferma de acuerdo con el punto 41 caracte-
rizadas por que el plastificante es ftalato de dicarbitol.

' 43.- Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos con forma de acuerdo con los puntos 41 o 42

s 288983
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caracterizadas por que }as particulas del negro de humo
blando réforzante son de un tamaiio tal que todas ellas
pasan por un tamiz ée malla 200 de la serie normal de ta
mic;s ae gstados Unidos (No wmayor ae 0,074 mm.)

44,. Mejoras introducidas en la fabrica-
cidén de articﬁlos con forma de acuerdo con uﬁo cualquiera
de -los puntos %41 a 43 caracterizadas por que estin en for
ma §é-1ém1nas termoplésticés elisticas no'vulcanizables.

45.- Meaoras introducidas en la fabricacidn

' lde articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de los

puntos 11 a 14 16 & 41 caracterizadas por que la diolefina

. es -1, 3-butad1eno 0. isopreno.

46.~ he;oras introducidas en 1la fabrlcacxon

de articulos con forma de acuerdo con une cualqulera de

. lo8" puntos 11; 13, 15 & 16'caracterizédas por gque la alco-

hilo inferior - alqyenild inferior - cetona es metil, iso=-
probenil cetona. et11 vinil cetona o metil v1n11 cetona.

47.- Meaoras 1ntroducidas en la fabricacion

" de.articulos con forma_de acuerdo con uno cualquiera de los

L.

puntos 12, 13, 15 & 16 caracterizadas por que el alcohil-

_acrilato de alcohilo inferior es metacrilato de metilo, me

-tacrilato»de.isopropilo, metacrilato de butile, etacrilato

de metilo, etacrilato de etilo o etacrilato de propilo.

‘48,~ Mejoras introducidas en la fabricacibn

. de articulos con forma de acuerdo con los puntos 15 & 16
' caracierizadés,por que el ester alcohilico de 4cido acrf
glido es acrilato de butile, acrilato de hexilo, o acrila-~

to- de d—etzlhex1lo.

49.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

.de articulos con forma de acuerdo con uno cualquiera de

238983
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los puntos 24, 25 5 él'caracterizadas por que la poliole-
fina clorada es un copolimero clorado de etileno y buteno.

. 50.- Mejoras introducidas en la fahricacidn
de articulos con forma de acuerdo con unc cualquiera de
los puntos 1 a 49 caracterizadas por gue contienen, ademis,
como estabilizador, un Sxido de un metal del Grupo II de
la Tabla Periddica y un ester alcohilico, cicloalcohilico,
arilico o aralcohilico de un dcido graso, cuyo grupo de
4cido graso tiene de 8 a 22 Atomos de carbono y gue contiene
de 2 a 10% de oxigeno epoxi,

51.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

de articulos con forma de acuerdo con el punto 50 caracte

‘rizadas porque el éxido de un metal es 6xido de magnesio.

52.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con los puntos 50 é 51
caracterizadas por que el ester de un‘écido'graso es un
aceite de soja epoxidado.

. §3.- Mejoras introducidas en la fabricacidn
de articulos con forma de acuerdo con uno cuaiquiera de los
puatos 50 a 52 caracterizadas por que contienen el dxido de
un metal f el ester de écido'grasp, conjunfamente, en una
cantidad de 0,5 al 2,75% en peso.

54, - 'Mejoras'introducidas en la fabricacidn
de artiﬁuloa con forma de acuerdo con uno cunalquiera de los
puntos 50 a 53 caracterizadas por que contiene de 0.25.3
0,75% en peso del oéxido de Qn metal y de 0,25 a 2% en pe~-
s0 dei éstek de acido graso;

55.~ Mejoras introducidas en la preparacibn
de composiciones para la produccidn de los articulos con
forma de los puntos l'a 54 que consisten en o coﬁtienen'
una mezcla intipa de ﬁn polimero‘normalmente cristalino de
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cloruro de vinilideno -y una pequeifia péoporcién de un ma-

terial elastdmero o anilozo al caucho que es compatible

con dicho polimerc de cloruro de vinilideno cristalino-a

una temperatura que corresponde a la temperatura de tusidn
de los cristales del polimero.
56.~ Mejoras introducidas en el procedimien

to de'produccién de los articuioé cou forma de los puntos

_1 a 54 o en las composiciones del punto 55 que comprenden

el mezclar 1ntimamente un polimero normalmente cristalino
de clorure de vinilideno con una peguefia proporc1on de un

~mateﬁialiqlastémero 6.énélogo‘él caucho que es compatible

con el polimero cristalino a una temperatura igual o supe-

rior;a 1a~tedperatufa que~corresponde a la temperatura de

e fu81on de 1os crlstales del polimero.

57~ ~Weaoras 1ntroducidas en el procedlmlen
t§ de acuerd§ con el pupto 56Acaract9r1zadas por gque el pg
1imero de cloruro de vinilideno cristalino se emplea en for
ma de un latex.

58.- Mejoras introducidas en el procedimien

to de acuerdo .con los puntos 56 & 57 caracterizadas por que

el material elastdémero se emplea en forma de un latex.
59.- Mejoras introducidas en el procedimien-
to de acuerdo con los puntos 56 & 58 caracterizadas por que

el polimero de cloruro de vinilideno cristalino se emplea

- en forma solida, de pulvo fino 6 pulverulenta.

60.- ﬁeaoras 1ntroduc1das en- el procedimiento

© de acuerdo con uno de los puntos 56, 57 5 59 caracterlzadas

por que el materlal elastcmero se emplea en forma sdlida,

-

_de polvo f;no o pulverulenta.

61.~ Megoras introducidas en el procedimlen—

R 288983
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to de acuerdo con los puntos 56 & 650 caracterizadas por
que el poiimero de cloruro de vinilideno cristalino se em
plea en‘forma tfundida. ‘

62.- HMejoras introducidas en el procedimien
to de acuerdo. con uno de los puntos 56, 59 8 61 caracteri
zadas por que el material elastémero se emplea en forma
fundidg;‘

N N

i 63.- MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FAERICACION

-

DE ARTICULOS CON FORMA HECHOS DE PCLIMEROS NORMALMENTE

CRISTALINOS DE CLOXURO DE VINILIDENO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Mewmoria consta de treinta y siete hojas

* escritas por una sala de sus caras.

moaria, {6 SEP. 1067
A.

.
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