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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: THE DOW CHEMICAT, COMPANY

RESIDENCIA: 929 Eas’u Maln Street Midland, l‘l_lchlggan,

 MOPLASTICA ¥ NORVALMENTE SOLIDA".

Prioridad: Patente €Stadounidense j0 427.962 go 20.1.65.
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Esta invencidn se relaciona con polimeros esbire-
nos que contienen &cido behénico y con un método de produc
cién de tales composiciones. Se relaciona mds particular-
mente con composiciones de moldeo consistentes esencialmen
te en polimeros estirenos termoplisticos resinosos gque tie
nen una pequefia cantidad de &cido behénico intima y unifoxr
memente incorporada en los mismos.

Es conocido el empleo de Acido estedrico o de saled
del mismo, por ejemplo estearato de cinc, estearato de cal
cio, esftearato de magnesio o estearato de aluminio, como -
agentes separadores de moldes, agentes antiblogueadores &
agenbes antigrume o antiaglomerantes, en la fabricacidn y
tratamiento de polimeros termoplésticos. “a patente estado
unidense no. 2.675.%362 describe un procedimiento de produc
cién de polistireno, que comprende la disolucidn de un 4ci
do alifatico saburado que contiene de 12 a 20 Atomos de -
carbono en mondmero estireno y ulteriormente el calenta~——
miento de la solucidén en masa para formar un polimero sb-
1lido que combiene al acido uniformemente distribuido en -
el mismo.

Se ha descubierto ahora la posibilidad de incorpo
rar fdcilmente Acidos monocarboxilicos alifaticos satura-
dos que contengan de 22 a 25 abtomos de carbono en la molé
cula, y particularmente el &cido behénico, CHB'(CH2)20°
COH en polimeros estirenos, mediante una técnica de poli
merizacibén en masa o mediante plastificacidn por calor del
polimero en mezcla con el Acido alifdtico y el laboreo 6
composicidn mecénica de los ingredientes en una omposicidn
uniforme a las elevadas temperaturas requeridas para re--

blandecer y/o fundir los ingredientes, para formar compo-
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siciones dotadas de propiedades perfeccionadas. Se¢ ha deg

=5

cubierto ademis que los Acidos monocarboxilicos alifiticos
saturados que contienen de 22 a 25 Atomos de carbono en la
molécula pueden emplearse sustancialmente en cantidades me
nores qQue las requeridas para producir un resultado simi--
lar, por ejemplo en cuanto a propiedades de separacidn del
molde cuando se emplean los Acidos alifédticos conocidos en
composiciones polimeras de estireno por lo demds similares|
El 4cido monocarboxilico alifitico puede constar -
de un Acido o una mezcla de ellos que contenga de 22 a 25
dtomos de carbono o constar predominantemente, por ejemplo
de un 75% por lo menos en peso de un 4cido o una mezcla de
ellos que contenga de 22 a 25 Atomos de carbono en la mold
cula, conteniendo no mas del 25% en peso de Acidos grasos
un nimero menor de &tomos de carbono, por ejemplo de 18 a
20, Entre los &cidos alifdticos adecuados que contienen -
de 22 a 25 atomos de carbono, figuran el Acido behénico,
el &cido tricosanoico, el Acido tetracosanocico y el Acido
pentacosanoico. E1 Acido behénico o un grado comercial del
mismo, que contenga por lo menos un 70% en peso o mis de
dicho 4cido, es preferible. El 4cido carboxilico alifédti-
co puede emplearse en cantidades del 0,01 al 2% y preferi
blemente del 0,01 al 0,08% en peso del polimero estireno.
Lgs composiciones pueden prepararse disolviendo el
dcido mongcarboxilico alifatico saturado, o mezcla de 4ci
dos, que contenga de 22 a 25 Atomos de carbono, en el mono
mero estireno o mezcla de monomeros consistente predominan
temente en un monomero estireno, y calentando la solucidn
a Gemperaturas de 80 a 24020 aproximadsmente, para polime~

rizar el mondmero y formar un polimero estireno normalmen
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te sblido que tenga uniformemente incorporado el édcido ali
fatico.

Como variante, el polimero estireno puede plastifi
carse por calor, es decir calentarse a temperaturas sufi-
cientemente elevadas para plastificarlo, en mezcla con el
dcido alifdtico, en una extrusionadora de plasticos, una
mezcladora Banbury o en cilindros de composicidn, y a tem

.

peraturas superiores al punbto de fusidn del Acido aliféti
co, elaborindose y trabajindose mecinicamente la mezcla re
blandecida por calor, en un producto homogéneo.

Entre los polimeros estirenos que pueden emplearse
en la invencibén, figuran los homopolimeos y copolimeros -
de hidrocarburos aromaticos vinilidenos y los hidrocarbu-
ros aromdticos vinilidenos halogenados nucleares, tales co
mo estireno, viniltolueno, vinilxileno, ar-etilvinilbence
no, isopropilestireno, butilestireno, terciario, cloroesti
reno, ar-cloroviniltolueno, copolimeros de una cantidad -
predominante, por ejemplo del 50% en peso o mis, de uno ~
cualquiera o més de tales compuestos aromdbticos vinilide-~
nos y una canbtidad menor (no superior al 50%) en peso de -
uno o mis mondmeros vinilos o vinilidenos distintos, copo=-
limerizables con aquellos, btales como metacrilabo de meti~
lo, acrilonitrilo, o alfa~metil-estireno, y polimeros esti
renos reforzados con caucho, tales como los copolimeros del
1 al 15% en peso de un homopolimero eldstico de butadieno
o un copolimero de una proporcién principal de butadieno y
una proporecidn menor de estireno, y del 99 al 85% en peso
de estireno o una mezcla de una cantidad predominante de

estireno y una cantidad menor de metacrilato de metilo, --

acrilonitrilo o alfa-metil-estireno.
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Las composiciones son dtiles para el moldeo & ar-

ticulos plésticos, tales como por ejemplo tazas, recipien
tes, cajas, peliculas y liminas. Las peliculas o liminas
pueden configurarse mediante formacidn al vacio para for-
mar tazas, bandejas, recipientes de alimentos y productos
similares.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

BEJEMPLO 1

En cada uno de una serie de experimentos, se mez-
¢ld un polistireno de grado moldeable granular, de una vig
cosidad de 39,% centipoises, determinada para una solucidn
al 10% en peso del polistireno en tolueno a 252C, y cuyo -
polistireno tenia un punto de reblandecimiento Vicat de -
2169F (1022C) con un’dcido behénico de grado comercial fi
namente dividido, es decir un 4cido carboxilico alifatico
de un 80% de Coos 1206 de Copr ¥ un 8% de 017, en las pro-
porciones indicadas en la siguiente tabla. La mezcla se in
trodujo en un extrusionador para pldsticos "National Rubbex
Machine" provisto de un tornillo sin fin de una pulgada -~
(2,54 em) de didmetro, en el que los materiales fueron ca-
lentados, fundidos, prensados y meclucamente elaborados e
intimamente incorporados entre si a temperaturas de 420 a
4259F (215 a 2182(C) aproximadamente, exbrusiondndose luego
en. forma de una serie de hebras y enfridndose y corténdose
en una forma granular adecuada para el noldso. 8Se molden-
ron por inyeccidn porciones del croducto a una bemperatura
de #700T (1899C) y 600 libras sor pulgada cuadrads (M2 ..
por cml) de presibn, empleando un ciclo de moldeo de /5 -
segundos en una miquina de mldeo por inyeccidén Watson-

Stillman de una onza (28,3 gramos) para formar tapas de -
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botella de tipo tornillo de rosca internacional, de una -

pulgada (2,54 cm) aproximadamente de.diémetro. Después del
moldeo de la tapa de botella, se retird la porcidn hembra

del molde, gquedando la tapa moldeada adherida a la porcidn
macho fileteada del molde, que se dotd de un mango. EL mol
de que contenia a la tapa se asegurd en un ensayador de pax
de fuerzas elastico Owens-Illinois. La tapa moldeada se fi
j6 a una palanca y se torcid para retirar o desatornillar

la tapa de la porcidn macho fileteada del molde, al tiempo
que se observaba la fuerza en pulgadas-libras necesaria -

para liberar inicislmente la tapa moldeada del molde file~
teado. La fuerza en pulgades-~libras necesaria para liberar
la tapa moldeada de la rosca del molde es una medida de la
capacidad de separacibén del plastico moldeado del molde. -

Los resultados se indican en la tabla 1.

TABLA T
Materiales iniciales Producto
Partes de % de acido Par de fuerzas para li-
Operacién polistire behéni- Dberar la tapa de bote-
ne no co 1la
' Pulgadas Kilogramos
libras
1 100 ninguno 106 48,1
2 100 0,05 36 16,3
3 100 ' 0,10 28 12,7
4 100 0,15 27 12,2
> 100 0,25 20 9,1
EJEMPLC 2

Se polimerizd estireno que contenia un 0,25% en pe
so de acido behénico de grado comercial (80% C,,, 12% Cpp:
8% 018) calentindolo en masa en un recipiente cerrado bajo

las siguientes condiciones de tiempo y temperatura: 2 ho-
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ras a 1552C; 1 hora para calentar de 155 a 2352C; y 3,75
horas a 2352¢. El polimero se enfrid, retird del recipien-
te y triturd en forma granular. Se moldearon por inyeccidn
porciones del polimero para formar tapas de botella y se-
sometieron a ensayo para medir la capacidad de separacidn
del molde del producto, empleando un procedimiento similar
al ubtilizado en el ejemplo 1. Bl producto presentd una ca-
pacidad de separacidén del molde de 24 pulgadas=libras (27,6
kg/cm) .

En contbraste, un polistireno que contenia un 0,25%
en peso de 4cido esbedrico y habia sido preparado de mane-
ra similar, presentd un valor de capacidad de separacién -
del molde de 43 pulgadas-libras (49,4 kg-cm).

El polistireno que contiene &cido estedrico 'y que
ha sido preparado de manera similar, requiere un 2,5% en -
peso de acido estedrico para poseer un valor de capacidad
de separacién del molde de 24 pulgadas-libras (27,6 kg/cm)
aproximadamente.

EJEMPLO

En cada uno de una serie de experimentos, se plas-
tificd por calor un copolimero de estireno y acrilonitri-
lo, tal como més adelante se identifica, ¥y se mezcld con
un grado comercial (80% Coos 12% Cooy 8% 018) de Acido be
hénico en un extrusionador de plésticos a una temperatura
de 4509F (23200) aproximadamnte, luego se extrusiond, se -
enfrid y se triturd en forma granular. Se moldearon por —-
inyeccidn porciones del polimero triturado para formar ta-
Pas de botella y se ensayd para determinar su capacidad -
de separacidn del molde. La btabla IL identifica los expe-

rimentos y sefiala los valores determinados para el polime-

YO
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TABLA I1

Materiales iniciales Producto
Par de fuerzas para sg
Operacidn % estire- % % &4cido parar la tapa de la bo

ne 1.0 VCN Dbehénico tella
Pulgadas Xilogra-
libras 108

1 79 23  ninguno 150 73,0

2 77 23 0,25 55 50,5

3 77 23 0,50 45 25,9

4 80 20 0,75 54 30,0

EJEPIO 4

En cada uno de una serie de experimenbtos, se extru
siond polistireno conteniendo &cido behénico, de grado co-
mercial (80% Cons 12% Cage 8% 018) en la cantidad expuesta
en la siguiente tabla, en forma de lamina y se sometid a -
estirado para producir una pelicula biaxialmente orientadas
de 10 milésimas de pulgada (254 micras) de grosor, adecua-
da para moldeo mediante técnica de formacibn al vacio. Se
prensaron porciocnes de la pelicula mediante presidén de -
aire contra una placa metdlica calentada a una temperatura
de 2709F (1329C) durante un periodo de 5 segundos aproxima
damente, suficiente para calentar la pelicula en su tobali
dad, retirdndose luego del contacto con la placa calentada
mediante presidn de aire y colocédndose sobre un molde. Se
observd y anotd la capacidad de separacibén de la pelicula
de la placa calentada. Se moldearon por inyeccidn otras -
porciones del material iniclal de polisfireno granular con
teniendo al dcido behénico, para formar tapas de botella
de tipo de tornillo y se determind para eL@roducto‘un va-
lor sobre capacidad de separacidn del molde. Se emplearon

otras plezas de ensayo moldeadas del polistireno para de-
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terminar los valores de resistencia tensil y alargamiento
mediante procedimientos similares a los descritos en ASTM
D638-59T. Se determind la resistencia a los golpes por un
procedimiento similar al descrito en ASTM D256-59T. Las -
compogiciones y lagpropiedades debterminadas de las mismas

eran como Sigue:

TABLA TTT
Ensayo nt 1 2 3 4.
Partes de polistireno 100 100 100 100
Acido behénico (80%) ninguno 0,02 0,03 0,04
Res?stencia tensgil,
lib/pulg.cuadrada 5314 2679 5285 2226
(kg/cm2) (373,6)  (398,2) (371,5) (367,4)
Porcentaje alargamiento 1,1 1,5 1,1 1,0
Resistencia a los gol
pes, ples-libras 0,28 0,29 0,26 0,31
(kg/cm) (3,86) (4,0)  (3,59) (4,28)
Punto de reblandeci=-
miento Vicat, oF 218 218 218 218
(2C) (103)  (103) (103) (103)
Viscosidad de la masa
fundida, poises. 5424 4230 4670 4051
% Volatiles 0,60 0,71 0,69 0,40
Viscosidad de la solu~ .
cibn, centipoises 32,5 30,3 50,5 30,0

Par de fuerzas separa-

cidn tapa de botella, .

U (6,2 dswy 2y b
Cada una de las peliculas producidas con el polistireno
que contenia Acido behénico se separd ficilmente de la -
placa calentada, mientras que la pelicula producida con el
polistireno solamente, éra pegajosa &l calentarse y tenia

tendencia a adherirse a la placa calentada y a romperse -

antes de desprenderse.
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En resumen, la Patente de Invencidn que se solici

ta recaeri sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. TUn procedimiento de produccidn de una composgi-
cibén polimera de estireno termopléstica y normalmente s6li
da, caracterizado por la mejora que congiste en incorporar
{ntimamente en dicho polimero del 0,01 al 2% en peso de =—-
dcido monocarboxilico alifdtico saturado consistente en un
75% en peso, por lo menos, de un Acido dotado de 22 a, 25
adtomos de carbono en la molécula.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que el acido monocarboxilico consta de un 75% en peso, por
lo menos, de acido behénico.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2
en el que el polimero esbireno es polistireno.

4., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2
en el gue el polimero estireno es un copolimero del 70 al
80% en peso de estireno y del 30 al 20% de acrilonitrilo.

5. ProcedimientoBegin las reivindicaciones 1 6 2,
gue comprende la disolﬁcién de 0,01 a 2 partes en peso de
un Acido monocarboxilico alifético saturado consistente en
un 75% en peso, por lo menos, de un acido dotado de 22 a -
25 atomos de carbono en la molécula, en 100 partes en peso
de estireno, y el calentamiento de la solucidn a temperatu
ras de 80 a 2402C, para polimerizar sustancialmente el es-
tireno y formar un polimero normalmente sdlido que contig
ne gl &cido uniformemente distribuido en el mismo.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 2
que comprende la plastificacién del polimero de estireno

por calentamiento en mezcla con 0,0L a 2 partes en peso de
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un dcido carboxilico alifdtico saturado consistente en un
75% en peso, por lo menos, de un dcido dotado de 22 a 25,
atomos de carbono en la molécula, por 100 partes en peso -
de polimero estireno, a elevadas temperaturas superiores -
al punto de fusidén del acido aliféatico, de manera conocida
¥ la elaboracidn mecdnica de la mezcla reblandecida por -
calor hasta obtenerse una mezcla homogénea.

7. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE UNA COMPOSICION POLIMERA
DE ESTIRENO TERMOPLASTICA Y NORMATLMENTE SOLIDA".

o conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de once paginas me

canografiadas.
Madrid, 13 noviembre 1.966

ATFONSO UNGRIA
pp-

o

Fdo. Juan Pedraza
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