MEHMORIA DESCRIPTIVA
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UNA PATENTS DE INVENCION, POR VEINTE ANos, EN ESPANa,
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s obre:
"PRGCEDINIENTO DE FABRICACION DE PRODUCTOS RETICULADOS
RESULTANTES DE COMPOSICIONES A BASE DE CLORURO DE VINI
L0 US CONTIMNEN COPOLILLROS 4 BASE DE ACETATG DE VINI

Lo Y DE BTILENG INJLRTADGS POR EL CLORURG DE VINILO"
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La presente invencidn trata del procedimiento de fabrie
cacidn de productos reticulados resultantes de composiciones a base
de cloruro de vinilo que contignen copolfmeros o base de acetato de
vinilo y de etileno injertados por el cloruro de vinilo.

5 Lo solicitante ha descrito ya en su solicitud de patlente
francesa PV nfmero 83,486 depositada el 14 de zoviembre 1.966, y que
tiene por t{ftulo "Procedimiento de preparacién en masa de productos
de polimerizncibn de composiciones a base de cloruro de vinilo gue
contienen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno ine

10 jertados por el cloruro de vinile", un procedimiento de preparacién
en masa de productos de polimerizacién de cownosiciones a base de
clorurc de vinilo que contienen copolfmeros a base de accbato de
vinile y de etileno injertados por el cloruro de vinilo, que consis-
te, en realizar por una parte, la puesta cn solucifn de la composi-

15 cifn copolfmera a base de acetato de vinilo y de etileno en el clo-
ruro de vinilo monfmero lfquido, en efectuar por otra parte }a pom
limerizacidn parcial haste un porcentaje de transformacidén del or-
den del 7 al 15 por ciento y de preferencia del orden del 8 al 12
por ciento, bajo agitacifn de turbulencia elevada, de una composiwm

20 c¢ién mondmera a base de aloruro de vinilo, después en poner en con-

“*tatto, hEJo agitacifn, la solucién de copolfuero en el cloruro de
vinilo v el polimerizado parcial de la composicién a bhase de clow
rure de vinilo, para realizar una fase de polimerizacifn y de ine
jertado finales,

25 Entre otras propiedades ffsicas y mecdnicas interesantes
de los productos de polimerizacifn~injertable obtenidos por el
procedimiento referido anteriormente se pueden citar:
~ Unas resistencias al chogque particularmente elevadas.

~ Una buena conservacifn de las propiedades mecfnicas y en particu=

30 lar de la resistencia al chogue despuds de una exposicifn prolongada




10

15

26

'

a los rayos ultravioleta,
~ Una buena resistencia a la aceifn de los disolventes, tales como
los hidrocarburos aromftices y los hidrocarburos clorades.

Bete diversas propiedades han sido, por otra parte, am=
pliomente puestas en evidencia en la solicitud de patente france=

‘
sa antes citada,

Ha parecido, sin embargo, deseable procurar obtener pro~
ductos de polimerizacifn de composiciones a base de clorure de vi-
nilo gue contienen copolfmeros a base &;!acetg%o EE vinilo y de eti
leno injertados por el clorurc de vinilo, de estructura modificada,
que presentan en combinacién propiedades mecdnicas elevadas, parti=
cularmente resistencia al chogue, a la comprensidn, alargamiento
y carge a la rotura, una buena resistencia al envejecimiento, a
la accifn de los disolventes, a la fragilidad al frfo, a la infla-
mahilidad, al ozono, a la abrasifn, y que tienen ademfs una buena
permanencia al calor, y una fuerte resistividad eléetrica,

Lo solicitunte ha encontrado que tales productos pueden
ser obtenidos de una forma, en sf notablemente sencilla, por reti-
culacibn a temperatura elevada de los productos de pelimerizacidn~
injertable descritos anteriormente,

La invencidn tiene por objeto el procedimiento de fabri-
cacifn de productos de polimerizacifn—injertable~reticulacibn de
composiciones a base de clorure de vinilo gue contengan copolf-
meros de acetato de vinilo y de etileno injertados por el cloruro
de vinilo, obtenidos por polimerizacibne~injertable en masa cn dos
etapas y termo~reticulados a temperatura elevada que contengan pox
centajes en copolfmeros acetato de vinilo/etileno del orden del
1 al 35 por ciento y de preferencia del 3 al 30 por ciento, y que
pregsentan particularmente:

~ Una proporcidn en cloro susceptible de hacer dichos
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productos dificilmente inflamables, del orden del 40 por ciento
y mayor, y susceptible de alcanzar el 50 por ciento.

- Un alarganiento a la retura superior al 150 por cien-—
to y que alcanza valores del orden del 200 por ciento, susceptibles
de llegar hasta el 250 por ciento,

~ Una carga a la rotura a 20 grados centfgrados superior
a 150 bars y susceptible de alcanzar valores del orden de 350 a

450 bars.

~ Una temperatura de fragilidad al frfo inferior a =25
grados centfgrados y susceptible de alcanzar ~65 grados centfgrados,

~ Un mddulo de 100 por ciento de alargamiento del oxden
de 200 a 400 kilogramos por centfmetro cuadrado,

Los productos de polimerizacifn-injertable-reticulacfén,
obtenidos por el procedimiento objeto de la invencidn, pueden pre~
sentar ademfs, segfin las proporciones de los copolfmeros acetato
de vinilo/etileno gque entran en su composicidn, segfin la proporcidn
en acetato de vinilo de dichos copolfmeros, segfn los pesos mole-—
culares obtenidos, y segdn las modalidades de reticulacidn, propie—

dades tales comos

~ Dureza Shore D (segfin la Norma ASTM D 814w58), del

" ofden d§ B0 y mayores, por adicifn de plastificantes, se pedrén

a voluntad rebajar estas Durezas Shore D a valores del orden de

20 ad0.

~ Consistencias Mooney (Norma ASTM D 1646~61) del orw
den de 80 a 160,

~ Unas resistencias al desgarramiento (Norma ASTM

‘

D 624~54) del orden de 150 a 280 kilogramos/centfmetro ¥ moyores,

~ Nesistividades eldctricas particularmente importantes,
¢ ’
5

susceptibles de alcanzar 2 , 101 ohm por centimetro y mayores,

La invencifn tienc por objeto el procedimiento de prepa-
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racidn de productos de polimerizaci&n—injertablenreticulacidn, que
consiste en someter los productos de polimerizacifn de composicio-
nes a base de cloruro de vinilo que contengan copolfmeros a base
de acetato de vinilo y de etileno injertados por el cloruro de vie
nilo preparados por prepolimerizaciln~polimerizacidn—injertable en
masa en dos etapas de soluciones en una composicifn a base de clow
ruro de virilo de composiciones copolfmeras a base de acetato de
vinilo y de etileno, después la adicifn de un generador de radicawm
les libres y en particular de un perfxidé orgftico—escogido en el
grupo formado de perdxidos yue no se descomponen por debajo de

120 grados centigrades que tengan temperaturas de actividad pre—
ferencial gue alcanzan 180 grados centfgrados y mis, y después de
la mezcla de auxiliares clésicos eventunles, tales como estabili~
zantes, plastificantes, antioxidantes, cargas y/o pigmentos, a ura
operacidn de termo~reticulaciln a temperaturas superiores a 180 gra
dos centfgrados y susceptibles de alcanzar 200 grados cent{grados
Yy mayores,

Entre lo perfxidos orginicos suscepiibles de asegurar
mejor la operacifn de termo-reticulacién, en las condiciones ope=
ratorios descritas, se pueden citar los perfxidos de acilo, tales
como los perfxides de benzoilo y de diclorobenzoilo, los percar—
bonatos tales como los peroxicurbonatos de isopropilo, de ciclo-
hexilo; los perfxidos de alcoilo tales como el perdxido de dicuw
milo; los perdxidos de arilo tales como el ¢, c*'- di - (tertio-
butil-peroxi) diisopropilbenceno,

Son generalmente utilizados en proporciones del 0,5 al
10 por ciento en peso en relacifn con la resina tratada y de prew-
ferencia en unas proporciones del orden de 2 al 5 por eciento,

Segfn una variante del procedimiento de prepqraciﬂn de

-

los productos de polimerizacidn-injertable~reticulacidn, objeto de
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la inveneidn, se realizar&Ala incorporacifn directa, a la composi=
cidn a base de cloruro de vinile que contenga copolfmeros de aceta-
to de vinilo y de etileno, en curso de polimerizacidn~injertable,
del generador de radicales libress necesarios a la reticmnlacifn en
el momento de la operacidn de polimerizacién-injertaoble en masa

en dos etapas,

Entre los copolfmeros a base de acetato de vinile y de
etileno utilizades en el procedimiento para la preparacién de los
productos de polimerizaciln-injertable-reticulacifn, se pueden
citar en particular:

~ Los copolf{meros a base de acetato de vinilo y de eti-
lene que contienen del 10 por ciento al 33 por ciemto Ce acebatbo
de vinilo,

= Lios copolfmeros a base de acetato de vinilo y de eliw
leno yue contienen favorablemente 45 por ciento de acetato de vini-
lo y susceptibles de alcanzar un contenido del 50 por ciento de
este compuesto.

Segfin la invencifn se pueden preparar productos de pom
limerizecibn-injertable~reticulacifn mfs particularmente aplicables

a la preparacidn de crines, fibras y pelfculas, a partir de compom

* stviones~~que contienen de 6 al 30 por ciento y favorablemente del

10 al 20 por ciento de copolfimero a base de acetato de vinile y de
etileno,

Se pueden tambidn preparar por el procedimiento descri-
to productos de polimerizacibn~injertable-~reticulacién, mis par-
ticularmente aplicables al aislamiento de cables eléctricos a parw
tir de composiciones que contienen favorvablemente del 13 al 30 por
ciento de copolfmero a base de acetato de vinilo y de etileno, que
tengan una proporcidn del 45 por ciento de dicho acetato,

. 8¢ pueden igualmente preparar, segfn la invencifn, pro-
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ductos de polimerizacin-injertable-reticulacién mfs particularmen-—
te apropiados a la realizacifn de correas transportadoras, a partir
de composiciones que contienen favorablemente del 13 al 30 por cien
to de copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno, con
adicidn de un plastificante ininflamable, por ejemplo el fosfato de
tricresilo, o un plastificante halogenado clésico,

Por fltimo se pueden preparar segfin la invencién, pro~
ductos de polimerizacifin-injertable~reticulacidn particularmente
apropiados a la realizacibn de revestimientos de ;ﬁelos, flexibles
o semirrfgidos, que poseen buenas propiedades de resistencia a las
manchas, a partir de composiciones que c ontienen favorablemente del
10 al 30 por ciento de copolfmeros a base de acetato de vinilo y
de etileno,

Se dan a continvacidn, a tftulo no limitativo, varios
ejemplos que dan las caracterfsticas de los productos preparados,
asf como loesencial de sus propiedades,

‘

EJEMPLO I,.~
Se dispone de dos tipos de resinas, a continuacifn de-
nominadas: resinas A y B que comportan:
Resina A: policloruro de vinilo 87 por ciento en peso
~ copolfmero acetato de vinilo/
etileno a 45 % de acetato 13 por ciento en peso
Besina B: pelicloruro de vinilo 71 por ciento en peso
- copolfmero acetato de vinilo/
etileno a 45 % de acebato 29 por ciento en peso
Estas resinas serfn reticuladas por calentamiento a una
temperatura de 195 grados centfgrados,
Se realiza primeramente por medio de un mezclador inter~
no, industr%ulmente conocido bajo la denominacidn: mezelador tipo

"Banbury", la mezcla de la resina, de los antioxidantes, de los
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estabilizaentes. Lo mezcla es en sepguida enfriada sobre el mezclador
de dlindros a una temperatura de 115 grades centifgrados, después sc
procede a la incorporacidn y a la dispersifn del perfxido, gue en
este caso es el(Y,) ! (ditertio~butil-peroxi)~diisopropilbenceno,

Las hojas sacadas del mezelador son reticuladas bajo un
espesor de 2 milfmetros a una temperatura de 195 grados centfgrados
durante un tiempo mfnimo de 1 minuto,

Se dan a continuacifn, en el cuadro I, las caracterfstim
cas de los productos sometidos a la operacifn de reticulacifn, asf
como sus propiedades esenciales,

CUADRO T
Mezcla I Mezcla IIX

artes en peso) (partes en peso
p B P

Resina A 100

Resina B 100
Ftalato dibdsico de plomo 3 3
Sulfato tribdsico de plomo 3 3
Estearato dib4sico de plomo 0,1 0,6

1,3~dihidro~2~2,4 trimetil-

quinoleina pelimerizada . 0,5 0,5

: q'-'w (di~tertiobutilperoxi)w

diisopropilbenceno ‘ 1,2 1,2

Las propiedades meclnicas de estos productos son las
siguientess

PRODUCTO X  PRODUCTO XX

Médulo de traccifn en kilogramos/centfme=
tro cuadrado 19,000 4,500
Carga a la rotura, kilogramos/centfmetro
cuadrado 420 300

Alargamiento a la rotura 190 % 240 %
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Termoplasticidad a 180 grados centfgrades

bajo 16 bars:

~ Bspesor al final de la compresiénm 35 45
=~ Espesor al final de la reaceifn 65 15
Permanencia al frie ~30 grados ~65 grados

centfgrados centfgrados
Resistividad en corriente contfnua a
20 grados centfgrados y 60 % de humedad
relativa en ohm x cm, o 2,1 18~ 6 . 1014
EJEMPLO II.-

Se dispone de una resina que comporta!

~ policloruro de vinilo: 94 por ciemto en peso,

~ copolfmero acetato de vinilo/etileno a 45 por ciento:
de acetnto,6 por ciento en peso,

Se realiza primeramente por medio de un megzclador intere
no, la mezcla de la resina, de los antioxidantes, de los estabili-
zantes, La mezcla es en seguida enfriada sobre un mezclador de ci~
lindros a una temperatura de 110~120 grados centfgrados, después
se procede a la incorporacidn y a la dispersifn del perdxido que
es en este caso dec*-o‘ t (ditertiobutilperoxi) diisopropilbenceno,
segin un porcentaje de 1,2 por ciento en peso con relacifn a la
resina, Se procede a la mezela durante 6 minutos,

La hoja obtenida es en seguida reticulada durante un
lapso de tiempo prdximo a un minuto, a una temperatura de 195 grawm
dos centfgrados, sobre un espssor de 2 milfmetros,

Despuds del enfriamiento y 48 horas de reposo, las pro-
betas de ensayo son cortadas segfin las caracterfsticas indicadas en
la Norma NFT 46-002,

Se den a continuacifn en el cuadro 1I, las caracterfsti-

cas de los productos sometidos a la operacifn de reticulacifn, as{
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como sus propiedades esenciales:

CUADRO II
Mezcla (partes en peso)
Resina 100
Ftalato dibdsico de plomo 3
Sulfato trib4sico de plomo 3
Estearato dibédsico de plomo 0,6

1,3 dihidro~2-2,4 trimetilquinoleina
poiimerizada 1
QJ-- q,(diterti obutilperoxi)-diiso=
propilbenceno 1,2
Las propiedades del producto reticulado son las sipguientes:
Médule de traccién, em kilogramos/
centfmetros cuadrados 35,000

Carga a la rotura en kilogramos/

cent{metros cuadrados 530
Alargamiento a la rotura 80 %
Resistencia al desgarramienéo 280 kilogramos/oentimetro

Dureza Shore D, 82

BJEMPLO III.-

Lad resinas injertadas siguientes contienen respectivamente:
Resine A
17 % de copolfmero acetato de vinilo/etileno a 45 % de acetato,
83 % de policloruro de vinilo;
Resina B
22 % de copolfmero acetato de vinilo/etileno a 45 % de acetato,
78 % de policloruro de vinilo,
Resina C 3
24 % de copolfmero acetato de vinilo/etileno a 45 % de acetato,

76 % de policloruro de vinilo,
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Las mezclas son gelificadas sobre mezelador interno du-
rante 10 minutos a la temperatura de 116 grados centfgrados, segfn
las proporciones indicadas en el cuadro III,

CUADRO ITT

Mezcla (partes en peso)

Besina A =~ B o C 100
Ttalato dib4sico de plomo 3
Bstearatc dibdsico de plomo 0,5

- . . .

2=2%metileno bis (4 metil-6 teriiobutil)
fenol 0,5
0[ -0( 2 (ditertiobutilperoxi)-diisopropil~
benceno 1,2

Las hojas obtenidas son reticuladas durante 30 sepundos
a una temperatura de 200 prades centfgrados,

Las propiedades de los productos reticulados son las
siguientess

Resina A B c

Médule de traceifn, kilogramo/

centfmetro cuadrado 14,000 12,000 . 9.500

Carga a la rotura, kilogramo/

centfmetro cuadrado 380 340 320
Alargamiento, % a la rotura 180 185 190
Dureza Shore D 74 70 67

Resistencia al despgarramiento en
kilogramo/centfmetro 165 125

Médulo al 100 % de zlarganiento en

| 3]
(>
(%4

kilogramo/cent{metro cuadrado 335
NOTA
La presente invencidn tiene por objetos

‘

12,~ "Procedimiento de fabricacién de productos reticulados rem
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sultantes de composiciones a base de cloruro de vinilo que contiew
nen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno injertam
dos por el cloruro de vinilo“; caracterizado porque se someten los
productos de polimerizacifn de composiciones a base de cloruro de
vinilo que contienen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de
etileno injertedos por el cloruro de vinilo, preparados por prepo-
limerizacién~polimerizacidn-injertable en masa en dos etapas de so
luciones, en una composicifn a base de cloruro de vinilo de comw
posiciones copolfmeras a base de acebtato de vinilo y deetileno,
despuds de la adicidn de un generador de radicales libres y en par,
ticulafrdg un perdxido orgfnico escogido en el grupo formado por
los perdxidos que no se descomponen por debajo de 120 grados centf-
grados, que tienen temperaturas de actividad preferencial que ale
canzan 180 grados centfgrados y mayores, y despuds de la adicidn
eventual de aditivos clésicos tales como estabilizantes, plastifie
cantes, antioxidantes, cargas y/o pigmentos a una operacidn de
termoreticulacidn a temperaturas superiores a 180 grados centfgra—
dos y susceptibles de alcanzar200 grades centfgrados y mis.

2%, "Procedimiento de fabricacidn de productos reticulados resul-

tantes de composiciones a base de cloruro de vinilo que conbig

- nen copelfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno injertados

por el cloruro de vinile", segfin se describe en la reivindicacidn
1% caracterizado porque la operacidn de termoreticulacién se rea-
liza en presencia de perdxidos orgfnicos escogidos en el grupo
formado de los perdxidos de acilo tales como los peréxidos de Dhen-
%0ilo y de diclorobenszoiloj los percarbonatos tales como los perom
xicarbonatos de isopropilo, de ciclobexilo; los peroxidos de alcoim
lo tal como el perdxido de dicumilo; los perfxidos de arilo tal co=
‘
mo el:indﬁ di = (tertio~butil~peroxi)-diisopropilbenceno,

3%, "Procedimiento de fabricacidn de productos reticulados resule
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tantes de composiciones a base de cloruro de vinilo gue contienen
copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etilemo injertados por
el clorure de vinilo", segdn reivindicacién 1% y 22 caracterizado
porgque los perbxides orzdnicos que aseguran la operacifn de termo~
reticulacifn sor utilizados en proporciones de 0,5 al 10 por cien~
to en peso con relacifn a la resina tratada y de preferencia en

¢

proporciones del 2 al 8§ por ciento,

‘

4%,~ "Procedimiento de fabricacién de productes reticulados resul-
tantes de composiciones a base dgwclorﬁ;; d; vinilo que conw
tienen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno injer—
tados por el cloruro de vinilo", segln reivindicacién 12 porque se
realiza la incorporacifn directa, a la composicidén a base de clo~
ruro de vinilo que contiene copolfmeros de acetato de vinilo y de
etileno en curso de polimerizacién—~injertable en masa en dos etapas,
52,~ "Procedimientc de fabricacifun de productos reticulados resul-
tantes de composiciones a base de cloruro de vinilo que con-
tienen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno injer—
tados por el cloruroc de vinilo", caracterizado porque se mezclan
proporciones de copolfmeros acetato de vinilo/etileuo del orden
de 1 al 35 por ciento y de preferencia del 3 al 30 por ciento
presentando una proporcifn en cloro del orden del 40 por ciento y
mayores, susceptibles de alcanzar el 50 por ciento, con un alarga-—
wiento a la rotura superior a 150 por ciente que alcanza valores
del orden de 200 a 250 por ciento, poseyende una carga a la rotura
a 20 grados centfgrades superior a 150 bars y que alcanza de 350
a 450 bars, con una temperatura de fragilidad al frio inferior a
~25 grados centfgrados y que alcanza -85 grados centfgrados, y con
un médulo a_100 por ciento de alargamiento del orden de 200 a 400

]

kilogramos por centfmetro cuadrade.

.

del generador de radicales libres necesario para la termoreticulacién,
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62,~ "Procedimiento de fabricacidn de productos reticulados resulm
tantes de composiciones a base de cloruro de vinilo que cone
tienen copolfmeros a base de acetato de vinilo y de etileno injer-
tados por el cloruro de vinilo", segfin se describe en reivindica-
cifn 58 porque se les dd ademés las caraoter{sticas siguientes to-
madas, sea separadamente, sea en combinacifn, dureza del orden de
80 y mayor, consistencias del orden de 80 a 160, y resistencias al
desgarramiento del orden de 150 a 280 kilogramos/centimetro Y maw
yores, con resistividades eléctricas que alcanzan 2.1015 ohmios
por centimetro y mayores,
7§;~ "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE PRODUCTOS RETICULADOS RESUL-
TANTES DE COMPOSICIONES A BASE DE CLORURC DE VINILO QUE CONw-
TIENEN COPOLIMEROS A BASE DE ACETATO DE VINILO Y DE ETILENO INJER-
TADOS POR EL CLORURO DE VINILO", segfn gueda descrito y reivindi-
cado en la presente memoria y nota reivindicatoria que constan de

14 pdginas mecanografiadas,
% APK. 4
Madrid, 3 ABR' i@g&
PRODUITS CHHIMIQUES
PECHINEY - SAINT - GOBAIN
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