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Bl presente invento, tiene por objeto
preseantar composiciones, a titulo de nuevos produc—
tos industriales, esencialmente constitufdos a base
de policloruro de vinilo y policloruro de vinilo in

5. jertado con caucho butilo clorado, que pregsentan una
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gran resistencis al choque, asi como la preparacion
de dichas composiciones.

Es bien conocida la forma de aumentar
la resistencia al choque del policloruro de vinilo
incorporandole canbidades variables de polimeros 0
de copol{meros, qﬁe principalmente presentan las pro
piedades de elgsticidad del caucho, tales como, en-
tre otros, los polibutadienos, los cauchos nitrilos,
o los derivados acrilicos. No obutante, si la resis
tencia al choque de estas mezclas de policloruro de
vinilo y de elastomero es muy superior a la del poli-
cloruro de vinilo de partida, es sin embargo muy sen-
aible al envejecimiento y, por esta causa, disminuye
mas o menos rapidamente en funcidn del tiempo; resul-
ta ignalmente muy sensible a las temperaturas bajas.
Por otra parte, la temperaturs de flexion de dichas
mezclas es muy inferior a la del policloruro de vini
lo, lo que restringe seriamente sus propiedades de -
utilizacidn. Ademds, la preparacidn de mezclas de
estado homogéneo de polimeros y de elastomeros pre-
senta dificultades téenicas no desprecizbles.

El presente invento tiene por objeto re
medizr los citzdos inconvenientes, permitiendo obte -
ner composiciones a base de policloruro de vinilo que
presentan una elevada resistencia al chogque, son poco
zensibles al envejecimiento e igualnente poco sensi =
bles a las tempersturas inferiores a 02C; dichas compo
siciones presenten as{mismo una temperaturs de flexidn
que 10 es més que ligeramente inferior a la del poli -

cloruro de vinilo de base. Ademds, la preparacion de
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estas composiciones en estado homogeneo es de fécil
realizacidn.

De acuverdo con 1o que ha sido menciong
do anteriormente, las composiciones objeto del inven
to estan esencialmente constituidas por policloruro
de vinilo y por policloruro de vinilo injertado con
caucho butilo clorsdo; este caucho butilo clorado re
presenta una proporcidn que va hasta un 20% en peso
de la composicidn global. Seglin una forma preferen—
te de realizacidn del invento, las proporciones de
caucho butilo clorado estan comprendidas entre 4 y 8%
en peso de la composieidn global. En efecto, los de-
mandantes han comprobado que se obitienen, para estos
grados de caucho butilo clorado, composiciones que
presentan un compromiso 6ptimo entre log valores de
resistencia al choque y los de temperatura de flexidn.

Es evidente que estos valores Optimos
no se exigen en todas las aplicaciones de las composi-
ciones y que, en muchos casos, para propiedades de cho
que ligeramente mejoradas, son suficientes grados de
caucho butilo eclorado inferiores a un 4%.

La preparacién de estas composiciones,
segun el invento, se realiza por mezcla de un policlo
ruro de vinilo y de un policloruro de vinilo injerta~
do con caucho butilo clorado, debiendo presentar estos
dos constituyentes condiciones idénticas de realizacion
sobre mdquina de transformacidn.

Bl policlorurc de vinilo utilizado en la
preparacién de las composiciones es, con preferencia,
un producto pulverulento obitenido por polimerizaoién

eIl masa,
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Bn la descripeidn que sigue, entidndese

por "polimerc injertado" un policloruro de vinilo sobre
cuya cadena se fijan injertos de caucho butilo c¢clorado.

Hatos polimeros injertados y su procedi-
miento de preperzcidn han sido descritos en lg solici-
tud de patente francesa No. PV 955.854, depositada a
nombre de la firma solicitante el 3 de Diciembre de =~
1963 y teniendo por t{tulo "Procedimiento de prepara-~
cidn de polimeros injertados con cloruro de vinilo de
gran resistencis al choque',

Los polimeroé injertados que convienen
en particular a la preparacidn de los composiciones
del invento contienen, con preferencia, de 8 g 20% en
peso de caucho butilo clorado., Pueden emplearse pol{-
meros injertados que contengan cantidades de caucho bu
t1lo cloraGo superiores a un 20%, pero estos polimeros
son muy diffciles de obtenmer. En efecto, en la prepa-
racion de estos pol{meros injertados, la presencia de
una gran concentracidon de caucho butilo clorado en el
medio reaccional vinflico implica un avmento de la Vis
cosidad de dicho medio, lo que resulta poco compatible
con los imperativos de la polimerizacién en masa de clo
ruro de vinilo.

Segun el invento, se mezcla un policloruro
de vinilo y un polimero injertado que presentan sensible
mente las mismes maszas moleculares, si no muy préximas,
de manerz gue las condiciones de realizacidn sobre ma-
quina de transformecidn sean uniformes. Bn efecto, si
se efectuan mezclas de policloruro de vinilo—polimero

injertado de masas moleculares muy diferentes, la co-
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hesion de los objetos fabricados no resulta suficien-
te y se comprueba un estado muy malo de superficie,
principalmente en el caso de piezas extrusionadas.

Es sagbido que, para un policloruro de
vinilo puro, le masa molecular depende de la tempera-
tura de polimerizacidn y, por ende, del indice K (de-
finido por TFikentscher, ver Cellulose Chemie 1932, ¢
13).

En el caso de un pol{mero injertado, 1la
masa molecular obtenida a una temperatura determinada
es més elevada que la de un policloruro de vimilo ob-
tenido a la misma temperatura. Resulta por tanto nece
sario emplear, para la realizacidn de las composicio-
nes, un polimero injertado cuya temperatura de polime
rizacidn es superior a la del policloruro de vinilo.,

La masa molecular del poli:ero injertado esta determi-

nada por la medida de la viscosidad compuesta, obteniég
dose esta ultima efectuando la medida de forma anéloga

a la descrita en la norma francesa NF T 51-013, ¥s muy
ficil después efectuar la correspondencia entre el fn-

dice K del policloruro de vinilo y la viscosldad compueg
ta del polimero injertado.

En funcidn de las propiedades deseadas
para los objetos confeccionados, es posible obtener
composiciones de policloruro de vinilo-polimero injer—
tado que contengan proporciones de caucho butilo clora
do predeterminadas, haciendo variar las cantidades de
policloruro de vinilo y de pol{mero injertado, por una
parte, y por otra el grado de caucho butilo clorado en

el polimero injertado,
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Los dos coustituyentes se preséntan en
forma de polvo, y su mezcla es de realizacidn particu
larumente fdcil en cualquier instelacidn clésica apro-
piada tal como, entre otras, y sin que esta lista sea
linitativa: mezclador de paletas o de cintas, mezcla-
dor interno del tipo "Werner" ¢ "Henschel",

Les compowiciones asi obtenidas poseen,

a igual grado de caucho butilo eclorado, propiedades
de resioctencla al chogue ¥y temperaturas de flexidn ne
tanente superiore. a las del polimero injertado que
ha servido para su preparacidn,

El invento tiene ademas por objeto las
aplicaciones de las compousiciones que han sido anterior
mente dezscritas., IEntre estas gplicaciones se pueden
citar, amén de otras, las que necesitan la obtencidn
de objetos de gran resistenecia al chogque, y, princi -
palmente, las que llevan dichas composiciones a un con
tacto con productos alimenticios, estando clasifiéado
el caucho butilo clorado entre las materias no toxicas.

A continueeidn, v a t{tulo indicativo y
no limitativo, we facilitan ejemplos de realizacion del
invento.

EJEMPLO 1.

Se prepara un polimero injertado iniro-
duciendo en un autoclave vertical de 100 litros, de
acero inoxidable, 35 Kgs. de cloruro de vinilo y 2 Kgs.
de caucho butilo clorsdo industrialmente disponible ba-
jo la denominscidn "Enjay Butyl H T 1066"., e calienta
a 622C durante 2 horas con el fin de disolver el caucho

. 4 .
butilo clorado en el monomero, y a continuacion se in-
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troduce azobis-isobutironitrilo como catalizggé%ﬁsgg ~

)

zén de 0,03% en peso con relacidn al cloruro de vinil®hy

Se mantiene 11 horas a 62°C, siendo la presidn autdge-

ne de 9.5 bares., e desgasifica el cloruro de vinilo
e que no haya reaccionado y se obtiene, con 49,4% de ren
dimiento con relacién al peso de cloruro de vinilo rea
lizado, un polimerc injertado que contiene 10,3 en pe

so de caucho butflo clorado cuye viseosidad compuesta
medida en forma andloga & la descrita en la norma fran
10. cesa NF T 15-013, es de 13l.

5e efectuan mezelas del polimero injerta

do agi obtenido con policloruro de vinilo de f{ndice K

2,6 preparado por polimerizacion en masa.

-3

La composicidn as{ preparada es trabaja-
15, da a 160¢C durante 10 minutos gproximadamente, en un
mezclador de cilindros, incorporando estearato de cal
a razon de 1,2% en peso de la composicién ¥y glicerina
a razén de 1,2¢ en peso de esta composicidn. ILas hojas
gque se obtienen son prensadas 18 minutos aproximadamen
20, te a 1702C en una plancha en la cual se recortan mues—
tras de 60 mm de largo, 15 mm de ancho y 4 mm. de espe-
sor, que comprendei en el medio de una de las grundes
superficies una muesca en U de fondo plano de 0,8 mm,
de anchura y cuysz profundidades igual a 1/3 del espesor
25, de lg muestra. e determina, sobre 20 de estas mues—
tras, la resistencia al choque con ayuda de un “"mouton-
pendule? Charpy, colocindose las muestras de canto sobre
los soportes del péndulo Charpy, siendo la distancia
entre los apoyos de 40 mm.

30. Se determina también la tewperatura de



torsion es igual a 31,5 kg/mm2 para una muestra pa

ralelepipeda de dimensiones 100 mm x 10 mm X 4 mm,

P - L’

5 sometida a un esfuerzo de torsion en un planc perpen
dicular a su mayor dimensidn, en un aparato del tipo
industrialmente conocido bajo la denominacidn "Clasch
et Berg",

- - ’,
Los resuliados de los ensayos estan re-
1C. sumides en la tabla que sigue, y a titulo de compara-
cidn se han indicedo las mismas caracteristicas para
. o I'4 . .
el policloruro de vinilo solo y el polimero injertado
solo que han servido para la preparacién de dichas
composiciones:
P G V | Polfmero |Caucho butilo | Resistencia al Teup, de ,flexidn
. injertado | cloradofenpe [ choque a 200 C en torsion.
¢ en peso| % en peso | so de la comps| kg om/cmd . 2 C
100 0 0] 0,80 T1
0 100 10,3 5 roturas por 63
20 muestras -
ensayades
50 50 5,15 2,6 T2
23 72 745 0 roturas por 68
20 nuesitras -
ensayadas.
15, Tl examen de esta tabla muestra el inte-
rés de las composiciones, tanto en lo que conclerne a
la resisteancia al chogque como a la temperatura de fle-
4 .
xion en torsion,
Iuestras obtenidas con la composicién a
20. base de un contenido de 50% de policloruro de vinilo y

50% de polimero injertado son sometidas a un enve jeci-

miento acelerado con rayos ultra-violeta, con ayuda
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nacion "Atlas Weather O'leter".

Después de 10 horas, la resistencia al
choque es de 2,3 Kg. cm/cm3, después de 50 horas es
de 2 kilos em/em3, y despudés de 150 horas de 1,8 kg .
cm/cm3°
BJBLPLO 2

se prepara un polimero injertado intro
duciendo en un autoclave horizontal de 500 litros,
de acero inoxidable, 200 kg. de cloruro de vinilo y
9 kilos de caucho butilo clorado, después se calienta
a 682 C sgitando duraante 2 horas con el fin de disol-
ver el caucho butilo clorado en el mondmero. Se intro
duce entonces como catalizador azobis-isobutironitri-
lo a razén de 0,018% en peso con relacion al cloruro
de vinilo. Ge mantiene la mezcla reacclional 13 horas
a 682C, o sea a una presidén autdgena de 11,5 bares y
se obtiene, despuée de la gasificaoién del cloruro de
vinilo que no haya reaccionado, con un rendimiento de
50,1% con relacion al peso de cloruro de vinilo reali
zgdo, un polimero injertado que contiene 8,2% en peso
de caucho butilo clorado, cuya viscosidad compuesta es
de 103.

Se efectia una mezcla de polimero injer-
tado as{ obtenudo con policloruro de vinilo de fndice
K 64,2 preparado por polimerizacidn en masa. Sobre
esta mezcla, se Getormina la temperatura de flexidn y
la resistencia gl choque, tal y como ha sido descrito en
el ejemplo 1. Loz resultados de estos ensayos estan

resumidos en la tabla que sigue, donde se indican igual
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vinilo solo y el polimero injertado solo que se utili -

zan para la preparacidn Ge dicha composicidn.

P C V | Polfmero |Caucho butilo | Resistencia zl| Temp. de flexidn
injertado | clorado % en chogue a,20¢C en torsion.
s en peso] sbenpeso [pesode la comp. | Kg cm/cm3 2 Q.
100 0 0 0,65 17
0 100 8,2 2,7 65
51,2 48,8 4 3,3 73
BJIENPLO 3
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En el mismo agparato que en el ejemplo 2,
se prepara un polimero injertzdo introduciendo 200 kg.
de cloruro de vinilo y 16 Kg. de caucho butilo clorado.
Se calienta después a 688 C durante 3 horas agitando con
el fin de disolver el caucho butilo clorado en el mond-
mero, oSe introduce entonces 0,024% en peso con relacidn
al cloruro de vinilo de azobis-isobutironitrilo como cza
taliszador. Se mantiene la mezclz reaccional a 6382 C, o
sea a una presidn autdgena de 11,5 bares durante 12 ho-
ras. Después de la desgasificacidn del cloruro de vi-
nilo gue no hays reaccionado, se obtiene, con un rendi-
miento Ge 46,8 S con relacidn al peso de cloruro de vi-
nilo realizado, un polimero injertzdo que encierra 14,6%
en peso de caucho butilo clorado, cuya viucosidad compues
ta es de 112,

Se efectian mezeclas del polimero injerte-
do asi obtenido con policloruro de vinilo de indice X

67,3 preparado por polimerizaoién en maca. Je determi~



xidn, tal y como ha sido descrito en el ejemplo 1.

Los resultados comparativos de los ensa

’ o .
yos estan agrupados en la tabla que sigue:

PCYV

% en pe so

Polimero Caucho butilo Resistencia al | Temp. de:glexién
injertado clorado %en - chogue a 20%0 en torsion.
% en peso peso de la comp. kg cm/cm-

2 C.

100

0
72,6

29

100

27,

41

0 0,70 T7
14,6 0 rotura/20 42
4 4 3 73
6 4,3 70

5e

10.

15.

BJELEPTO 4

‘ se efectuan diferentes mezclas de un po-
licloruro de vinilo de indice K 71,5 obtenido por poli
merizacidn eun masa y de un polimero injertado polimeri
zado & 6720, que encierra 12,1% en peso de caucho buti
lo clorad6 ¥ cuya viscosidad compuesta es de 126,

Log resultados de lox diferentes ensayos
de resisteucia al choque y de teuperstura de flexidn
en torsidn, determinsdos como en el ejemplo 1, efectus
dos sobre las mezclas obtenides, estdn resumidos en la

tabla que slgue:
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PCYV

% en peso

Polimero
injertado
¢, en peso

Caucho butilo
clorudo % en pe
s0 de la comp.

Resistencia al
chogue g 208 ﬁ
kg. cm/cm

Temp. Ge flexidn
en torsion,
2 C,

100
83,5
67
50,5
33,9
17,4

0

16,5
33
49,5
66,1
82,6
100

O 0’80
0,95
1,38

7
76
72 .
3 71
3,6 68
3,2 66
62

[a%]
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El examen de esta tabla muestra que las
mejores resistencias al chogue asociadas a Temperatu-—
ras de flexion en torsidn muy satisfactorias se obtig
nen para grados en peso de caucho butilo clorado en -
las composiciones que van de un 4 a un 8%.

TJELLLO B

A t{tulo de comparacion, se determinan
como en el ejemplo 1 las resistencias al choque y las
temperaturas de flexidn en torsidn de un polimero in-
jertado, por una parte, y Ge una compozicidn Gonsti -
tufda por una mezcla de un policloruro de vinilo de
indice KX 64 y de un polimero injertado, por otra. Di
cho polimero injertado y dicha composicidn contienen
sensiblemente el mismo grado de caucho butilo clorado.

Los resultzios estan resumidos en la

tabla siguiente:
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POV Polfmero | Gaucho butilo Resistencia al Temp. de flexidn
injertado | clorado % en choque a 2Q¢ C en torsion
%henpeso| % enpeso | peso de la coup. kg cm~-om”. 2 C,
0 100 6,1 243 67
42 58 6,0 357 71
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20,

Se observa que la composicidn, segin el
invento, presenta una resistencia al choque acrecentag
da en mas de 60% con relacidn a un polimero injertado
solo que encierra la misma cantidad de caucho butilo
clorado. &Su temperatura de flexidn es también sensi-
blemente elevada,

H O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde =z una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 25 de febrero de 1,964, bajo el
mimero PV. 965.063, acogiéndoue por tanto a los bene
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn por 20 afios en Bspafia sobre: "PROCEDIMIENLO

DE FREPARACIUN DE COMPOSICIONES DE ELEVADA RESISTEN-
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CIA AL CHOQUE"; caracterizdndose por lo siguiente:

12.- Procedimiento de preparacidn de
composiciones de elevada resistencia, a base de po
licloruro de vinilo, caracterizado porque se mezcla
un policloruro de vinilo, preparado por polimerizg-

« 7 » ) I} . .
gion en masa, y un policloruroc de vinile injertado
con caucho butilo clorado, tambidn preparado por po
limerizacidn en masg, debiendo preszentar estos dos
constituyentes, condiciones idénticas de realizacion
N . s !

en maquinas de transformacion.

I ot T 4

28 ,~ Procedimiento segﬁn reivindicacion
12, caracterizado porque el policloruro de vinilo in
jertado con caucho butilo clorado contiene con prefe
rencia de 8 a 20% de caucho butillo clorado.

a 9o ’ PR S 4

8, Procedimiento segun reivindicacion
12, caracterizado porque las proporciones de caucho
butilo clorado estan comprendidas con preferencia en-
tre 4 y 8% en peso de la composicidn global.

48 ,~ Procedimiento de preparacidn de

composiciones de elgvads resistencia al chogue, tal

¥y como queda sustencialmenXe descrito en la presente
Memoria.
Esta Nen

eseritas a méquina por
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