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PATENTE DE INVENCION
a %avor des
FARBYERKE IOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Lucius &
Brilning, de nacionalidad alemena, residente = FTankfurt/Main
(Repdblica Federal Alemana), por:
"N PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE MASAS TERMOPLASTICAS".

Memoria descriptiva

El objeto del invenio son masas termoplésticas por ol
procedimiento en sf conocido de la polimerizacién en emulsién
de cloruro de vinilo, destinadas a la fabricacién de cuerpos
perfilados, sobre todo de hojas y placas, con superficie espe

5o " cialmente lisa y brillante.
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Cuerpos perfilados de polimerizados o copolimerizados de
cloruro de vinilo, ror ejemplo, hojas y placas, con superficie
especialnente lisa y fuertemente brillante, son muy desezbles para
muchos campos de aplicacién, por ejemplo, para envases, pero supex
ficies brillantes de polimerizados de emulsién dnicamente pueden
ser obtenidas por los procedimientos usuales de fabricacién de hojas
¥ placas, por ejemplo, calandrade o extrusidn, z costa de un gran
Iujo téenico y con dispositivos o aparatos adicionales, o bien ha
ciendo funcionar las calandras con rendimientos bajos.

Se ha conseguido ya cleborar hojas de una gama de gﬁuesos
comprendida entre 0,5 y 0,8 mm, con superficie lise y brillante, a
partir de polimerizados de emulsién, agregando el clorure de poli
vinilo hasta 20 ¥ de plastificantes. Las hojas obtenidas de este
modo tienem,no obstante, una termoestebilidad dimensional reducida
en 10 - 202 y una fragilidad relativamente elevade, lo que limita
fuertemente su aplicabilidad, sobre todo en calidad de meterial de
embalzaje.

Ha sido propuesto ya asimismo el obtener hojas com super
ficie brillante & partir de cloruro de polivinile en suspensidn o
en masa, pero las hojas obtenidas de este modo adolecen del incon
veniente frente a las elaboradas con cloruro de polivinilo en emul
sidn, de que para la misma calidad requieren el empleo de estabili
zadores y sustancias auxiales costosos, gue mejoran la resistencia
contra los golpes de tales itipos de hojas.

Se ha descubierto ahore que para la fabricacidn de cuerpcs
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perfilados, en especial de hojas y placas, con superficle especial
mente lisa o brillante, pueden ser obtonidas masas termoplésticas
apropiadas por el procedimiento de polimerizacién en emulsidén, si
para ello se mezelan, o se polimerizan por injertos, en forma de sus
14tices de polimerizados

a) 60 - 98, preferentemente 80 = 95 % en peso de un homo

polimerizado de cloruro de vinilo o de un copolimeri
zado de cloruro de vinilo, con a lo m&ximo 10 % en peso,
respecto al copolimerizado de un compuesto no saturado
etilénicamente, ¥y

b) 2 - 40, preferentemente 5 — 20 % en peso de un plastd

mero & base de 25 - 75 % en peso de cleruro de vinilo

¥ 25 = 75 % en peso de un mondmero de la férmula general
GHZ-CR - Z,

en la que R representa H o GHS’ vy % los grupos —~COOR' §

-0R", significando R'VG R" un radical alcohilo lineal o

rémificado, con 1 - 20 &tomos de carbono, "y se seca segul

damente, por los procedimientos usuales para el cloruro

de polivinilo en emulsidn, el producto obtenido.

El plastémero b) se obtiene a partir de 25 - 75 % en peso
de cloruro de vinilo y 25 = 75 % en peso de &ster del &cido acrilico
o de &ter vinflico. Acrilatos de alcohilo tipicos son el acrilato
de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo,
acrilato de 2=etilhexilo, acrilato de dodecilo, acrilato de octade

dilo y metacrilato de metilo. Como Stpros vinflicos se emplean, por



60

65

70

75

8e .

ejemplo, isobutilviniléter, cetilviniléter, octadecilvinilétexr.

El peso molecular de los plastémeros puede variar fuerie
mente, si bien se emplean preferentemente polimerizados que tengan
un peso molecular que corresponda a un valor K (segin Fikentécher).
de 40 a 80. La temperatura de transicién de segundo orden, determi
nada & base del diagrema de vibracidn de torsidn conforme a la normsa
DIN 53445, no debe ser superior a 200C, siendo preferentemente de
entre =309C y 108C. '

La obtencién de los plastémeros se lleva a cabo de la ma
nera conocida, mediante polimerizacién de las mezclas de monémeros
en emulsién acuosa, emplefndose para ello los activadores y emul
gentes usuales. Bl valor X se ajusta mediante la eleccién de la tem
peratura de polimerizacién y por medio de la adicibn de un regulador.
Reguladores apropiados son, ror ejemplo, sustancias que contengan
amfre, tales como &steres de tiof&cidos, disulfuros xentogénicos,
mercaptanos, compuestos con contenido de bromo y cloro, por ejemploy
1,2-dicloroetileno, bromoformo, triclorobromometanc, diclorodibro
nmoetano, y compuestos no saturados, tales como ciclohexeno, ciclooc
tadieno, diciclopentadieno. Los reguladores se emplean en cantidades
de 0,1 = 5, preferentemente de 0,5 = 3 % en peso. La cantidad nece
saria depende del valor K deseado y de la temperatura de polimerizacidn.

Los polimerizados de cloruro de vinilo (a) apropiados para
ol empleo en las masas moldeables, son homo = o copolimerizados del
cloruroe de viniloj en la obtencidn del polimerizado de cloruro de

vinilo se pueden agregar hasta 10 % en peso de otros compuestos no
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saturados etilénicamente, siempre que sean polimerizables conjunta
mente con el cloruro de vinilg, tales como halogenuros de vinilideno,
hidrocarburos no saturados, 8steres vinilicos y &feres vinilicoa.

Bl peso molecular de los polimerizados de cloruro de vinilo
puede ser varizdo dentro de amplios limites; no obstunte se emplean
preferentenente polimerizados que posean un peso molccular correspon
diente a un valor ¥ de 50 a 80.

La obtencidn de los polimerizados de cloruro de vinilo se
lleve @ cabo en emulsidn acuosa, de la manera en =i conocida, bien
sea por un procedimicnto continuc, o bien por cargas. El latex de
polimerizado de cloruro de vinilo y el létex de plastdnmero pueden ser
polimerizados por separado, hasta un grado de transformacién de 85 -
95 %, mezclindose a continuacién y secéndose por los procedimientos
usuales para los l&tices de cloruro de polivinilo.

Una forma ventajosa de realizacidén, por la que se mejoran
detorminadas propiedades del producto, por ejemplo, los valores de
extraccidn, consiste en que el litex determinado de plastémero se
agrega a la preparacién del polimerizado de cloruro de vinilo en un
grado de transformacién de al menos 60 %, preferentemente de 70 - 85
<, siguiendo polimerizfndose la mezcla total hasta una transformacién
de 90 a 95 ﬁ. In el procedimiento continuo se llevan a cabo estas dos
etapas del procedimiento en dos recipicntes separados. En el reeci
piente 19 se polimeriza el cloruro de vinilo, o una mezcla de mond
meros con una proporcién de cloruro de vinilo de por lo menos 90 %,

hasta grados de transformacién de al menos 60, con ypreferencia de 70
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a 85 %, se trasladz a un segundo recipiente, &l que se alimentz la
cantidad necesaria del litex de plastdmero,y despuds se sigue poli
merizando la mezcla total hasta un grade de trensformacién de 90 -
95 %. BEn esta Ultima tcnica se pueden verter ulteriormente en el
segundo recipiente todavia sustancias adicionales, tales como acti
vadores, para desencadenar o acelerar resacciones de injerto.

Las masas tormoplisticas asf obtenidas, que pueden ser mez
cladas con sustancias anxiliares de tratamiento en si conocidas,
tales como lubricsntes externos e internos y estabilizadores, propor
cionon en su tratamionto ulterior mediante calandrade o extrusién
cuerpos perfilados do la deseada constitucién lisa o brillante de
la superficie, sin que sea nacesario ninmin tratamiente ulterior ni
tengan que emplearse instalaciones de aparatos adicionales, z2si como
sin que sea necesario reducir la velocidad del tratamicnto. Las masas
termoplésticas conforme al invento presentan la misme termoestabi
lidad dimensional, la misma moldesbilidad en caliente, e incluso una
mejor tenacidad que los productos de cloruro de polivinilo de emul
sién normal.

A voluntad pueden zgregarse pigmentos, plastificantes u
otros medios auxiliares de tratamionto en si conocidos.

El tratamiento de las nuevas masas termoplisticas puede
realizarse por las t8cnicas en sf conocidas del tratamiento del clo
ruro de polivinilo. Asf, por ejemplo, pueden eonfeccionarse hojas
y placas en una gama de gruesos de 0,010 - 10 mm. preferentemente

de 0,15 = 5 mm, que pueden ser apropiadas para medios de zrabacién
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de sonido o discos de gramffono, pudiendo las masas conforme al in
vento sor adomfs spropindas ventajosamente para otron ouorpon porli
lados cualesquicrsa, telos como porfilos do muterial sintético.

In la tabla siguiente pueden apreciarse algunas propisdades
de las masas moldeables conforme al invento, en comparacién con el
cloruro de polivinilo de emulsidn normal conocido. Los valores fueron
medidos en una hoja obtenida a nartir de un producto con 10 % en

peso de partes de plastbumeros.
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Tabla 1

Grosor de hoja Resistencia Alargamiento Resiatencia al Valor - Vieat Brillo amuperficial
mm Nu\osw de rotura choque Kg nE\oSm °C %
(pIN 53 371) % (DIN 53 371) (DIN 53 448) (asTH
longitudinal/ longitudinal/ lungitudinal/ D 1637/59T)
transversal ‘{ransversal tranaversal
145Froducto se
gln ejemplos 0,5 485/485 43/34 776/684 78 16
376
Cloruro de - 05 497/497 9/9 556/482 78 8
polivinilo
150en emulsidn
normal

») medido por el método Lange
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Los ejemplos citados a continuacidn servirfn para explicar
la obtencién de las masas moldeables conforme al invento, asi como
el cloruro de polivinilo de emulsidén empleado para las mismas, sin
por ello limitar la forma de obtencidn a estos ojemplos. Las partes
mencionadas en los ejemplos siguientes, son partes en peso, siempre
gue no se indique lo contrario.

Los ejemplos 1 a 5 explican la obtencidén del componente plas
témero, y los ejemplos 6 a 10, la obtencidn de las masas termoplés
ticas de acucrdo con el invento.

Bjomplo 12:

2,5 partes de la sal sddica de foidos parafinsulfénicos con
12 a 14 &tomos de carbono, 0,05 partes de persulfato de pobasio, 0,05
partes de fosfato de sodio, disueltas en 150 partes de agua desalini
zada, se vierten en un autoclave agitador y, con ayuda de una so
lucidn de amoniaco, se ajustan a un valor pH de 10,0. Mediante eva
cuacién y lavado con nitrégeno, se expulsa el aire. A continuacidn
se emulsionan en la solucién 50 partes de cloruro de vinilo, 50 par
tes de acrilsto de butilo y 3 partes de bromoformo, y se aumenta la
temperatura a 602C. La polimerizacidn, que se inicia pronto, ha elcan
zado al cabo de éproximadamente 7 horas, un grado de {ransformacién
de 90 a 95 %, ¥ se interrumpe. Se obtiene un létex de aproximadamente
gl 39 %, del que, mediante concentracién por evaporacidn, se aisla
un copolimerizado, a manera de caucho, con un valor k de 50 y cuya

temperatura de transicidn de segundo orden es de 6¢ C.
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Bjemplo 29:

Se dispone la misma preparacién que ha sido descrita en
el ejemplo 1%, pero 2grogfindose nicamente 1 parte de bromoformo,
¥ se polimeriza a una temperatura de 80¢ C. Se obtiene un létex
vlastdmero como en el ejemplo 19, con las mismas propiedades y el
mismo contenido en materia seca.

Ejemplo 39:

De la manera descrita en el ejemplo 19, se polimerizan a
602 C 50 partes de cloruro de vinilo, 50 paries de acrilato de 2=
etilhexilo y 1 parte de ciclooctadicno. 41 cabode 14 horas se inte
rrumpe la polimerizacién. Del 1l4tex procedente de la polimerizacidn,
con un contenido de materia seca de 38 ~ 39 %, se puede obtener un
plastémero de un valor k de 49 y de una tenmveratura de transiciédn
de segundo orden de 8¢ C,

Ejemplo 49:

Por el procedimiento del ejemplo 19, se polimerizan a 608
£ 50 partes de cetilvinildter y 50 partes de cloruro de vinilo. Al
cabo de 8 horas se ha alcanzado un grado de trensformacidn de 9C -
95 <, ¥ se obticne un l4tex al 38 - 39 ¢, del cue se vucde aislur
un polimerizado a maners de caucho, de un valor k de 40 y cuys tenm
peratura de trensicidn de segundo orden es de -5%2 C.

Ejemplo 52z

Conforme al ejemplo 12, se polimerizan a 60% C 75 partes

de acrilato de butilo, 25 partes de cloruro de vinilo y 3 parites de

triclorobromometano, empledndose 7 horas para alcanzar una transfor
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macidn do 9C ¢. Dol ldtex do la polimerizocidn, cuyo contenido en
muteria seca asciende a 38 - 39 ¢, no puede obtener un plastémero
de un valor k de 53 y de unz temperatura de transicidn de segundo

205 orden de ~159¢ C.
Bjemplo 693

En un recipiente agitador se polimerizan continuamente 90

partes de cloruro de vinilo a la hora, a una temperatura de 58¢ C
¥y por el procedimiento de emulsidn, hasta alcanzar una transformacidn

210 de aproximadamente 85 ¢, todo ello de la manera conocids. Bajo su
propia presidn, el lidtex de la polimerizacidn es trasladado a un sg '
gundo recipiente agitador, que se mantiene a una temperatura de 5-
152 C mds baja. En el segundo recipiente agitador se agregan conti
nuamente 24,5 partes por hora de un ldtex plastdmero obtenido con

215 forme a los ejemplos 1 & 4, o bien 15,7 partes del obtenido segin el
ejemplo 59 al 39 %, siguiendo polimerizéndose hasta wun grado de trang
formacién de aproximadamente 95 %. En el producto total, la proporcidn
do acrilato o de viniléter asciende, por consigulente a aproximada
mente 5% en peso.

220 E ‘ Bl 1l4tex del polimerizado asi obtenido puede ser secado por
- los procedimientos conocidos para el cloruro de polivinilo de emul
8idn, -y proporciona un producto de un valor X de 58-59.

97,3 partes del producto se mezclan con 2 partes de cera de
_montana, 0,7 partes de difeniltiourea y 3 partes de didxido de titanio,

225 ¥ despuds una plastificacidén previa en una amasadora y con ayuda de
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un rodillo aezelador, se tratan en una calandra L de 5 rodillos, buire
obtener hojas durcs de cloruro de polivinile de 3,5 am de grueso,
de pismentacién blanca, destinadas al sector del embaloje, con lus
vropiedades indicaduz en la tubla.
Ejemplo 72%:

n un reeiviente de prosibn, dotudo de cyitudor, sc vierden
120 partes de un baio gue contiene 1,5 partes de i sal sbdlce de
un fcido pevalineulfénico con 12 = 14 ftomos de cawdono, 0,07 partos

de Tosfato de sodio sceundario y 9,1 portes de porsullcto de Dobusio,

e,

v que con amonizco ha gido ajustudo o un valor piil de 9,5. Zesiuls de
expulscdo el aime con ayuda de nitrdzeno, sc erulsionan en el balo
100 pactes de cloruro de vinilo, y se polimeriza & una tenperaturae
de 60¢ C. BEn un grado de transformzcidn de aproximadanente 80, sc
agregan medimnte bonbeado, 56 partes de un létex plestbusse conforme
a los cjemplos 1 a 4, § bien 35,5 partes de uno soxin el ejemzlo 5&,
de modo que la gropovcidn de zcriluto o de vinildter en el nrolucto
final asciende ¢ ajroximcdenonte 10 . en pego. 1 polvo seco Gel
wolimerinado puede ser iratudo de nuncra esnccialacnte Dfeil, y los
objetor moldeados u puartir de &l, de uno stperdicic briilonts, tionom

wna resistencic mayor cue los obtenidos confomne al cjenplo G2

Bjenplo 88
ﬁn un reciniente onitodor e vieston 120 nartes do un Huio

que conticne 2 partes de lz sal sédica del fcido alcohil-benzolsul

#énico, el srupo alcohilo contenisndo 12 Ztonos do carbono, ¥ Oyl

partes de persullsto do otuslo, corraspondicntousnte tammoncdo ¥
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ajustedo a un valor il de J,C0. @ cshe balo, y desvuls de lavado con
nitrdzeno, se ecmulsionzn 5 partes de acetoto de vianilo y 95 parbes
de cloruro de vinilo, y uo polimeripa o 509 C hasta un grado de
sransformacidn de aproximadumente 30 e seAagregan entoncos 14,5 par
tos del léter plagtdmero obtenideo conforne a los ojomplos 1 a 4, tex
ninfndose de volimerizar husta un grado de trensformacién de 90 .,
de modo que en el producto final estf contsnido aprozinadanente 92 v
en peso de cloruro de polivinilo.

Bl producto, trutado hustsa oblenerse un polve de grano basto,
es aproviado especialnente parz su tratamiento en un cxtrusor, propor
cionando cuerpos pefilzdos con superficie muy brillante.

Bjemplo 99:

Tn 129 partes de un bafio conformc al ejemplo T, sc emulsionc:
93 partes de cloruro de vinilo y 2 partes de propileno, ¥y se poli
merizan a 5000. ®n un grado de tremsformacibn de aproximadamente o0
.y se agregan 20 partes do un lffex plastémero conforme 2 los ejemplos
1 - 4. La polimorizzcidn se prosigue hasta un zrado de transformacion
de 92 ;., interrumpifndose entonces, con lo que la proporcidn de acri
lato o de viniléter en ol producto final asciende a aproximadamente
4 % en neso.

31 nroducto muede ser tratedo de manera especialmente fheil
y puede transformarse en hojes calandradas ¥ perfiles de extbrusidn,
con superficie especialmente lisa y brillante.

Tjemplo 102:

A 105 partes de un 1l&tex de cloruro de polivinilo al 42 ¢
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se les agregan ¥y se meszclan con ellac § partes de un l&tex plactd
nero conforme a los ejemplos 1 a 4, y se sccsg, de modo gue se obbione
un polimerizado con una proporcidn de plastdmero de aproximadamcente
250 5 ¢ en DPeso.
97,3 partes del producto se me=zclan con 2 partes de cera de
montana, 0,7 pories de difeniltiourea y 1 narte de nezro do humo, y
despuds de »plagtilficar grqyiumente en una cnsnsadora y con ayuda de
un rodillo mezmelador, se tratan en una calandra L de 4 rodillos pera
235 obtencr hojas de 0,4 ma de srucso, de pigmetnacidn negra, pora plicus
de grandfono.
TWsta solicitud cue corresvonde a la depositada en Alemanic
el afz 2 de llarzo de 1.960 con el mimero P 17 20 T95.3, se acoge o
los bencficios del wcrtfeulo 51 dal vigente Istotuto sobra Propiuded
290 Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIOINSAS
= =

== === = = === =

1.) Un procedimiento psra la obtencidn do masas ternoplisticas a
base de cloruro de polivinilo por el procedimicato de polinmcrizacidn
en emulsidn, carvactorizado porgue se mezclan o se polimerizan nox
295 .. injertos, en forme de sus létices de polimorizados.
a) 60 = 98 & en peso de un homopolimsrizado de cloruro de
vinilo o de un copolimerizade de cloruro de vinilo o de un
C copolimerizado de cloruro do vinilo con & lo méximo 10 %

. en paso, respecto al copolimerizado de un conpuesto no

300 saturado etilénicamonte, ¥y
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b) 2 - 40 ﬁ en peso de un nlagtémero a base de 25 = 75 ﬁ en
peso de cloruro de vinilo y 75 = 25 % de un monémero de
lo férmula gencral CHQ—CR-Z, en la que R es igual a H 6
CH3, y % representa los grupos -COOR! § ~O0R", siendo R!
305 vy R", un radical alcohilo lineal o ramificado'con 1 a 20
&tomos de carbono,
vy se seca el producto obtenido.
2.) Un procedimicnto de acuerdo con la reivindicacién 1, caracteri
zado por o regurse mediante mezcla 30 - 95 % en peso del componente

310 a), o polimerizarse por injertos.

3.) Un procedimiento de acuerdo con 1la reivindicacién 1, caracteri
zado por acregarse mediante mezcla 5 - 20 % en peso del componente
b), o polimerizarse por injertos.

4.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracteri

315 zado porque el létex terminado de la polimerizacién del componente
b) se agrega mediante mezcla a una preparacién de polimerizacidn para
la obtencidn del componente a) en un grado de transformacién de al
menos 60 %, polimerizfndose la mezcla por injertos hasta una trans
formacién de 90 a 95 %

326' 5.) Un procedimiento de scuerdo con la reivindicacién 4, caracteri
zado porque el l4tex del componente b) se agrega medlante nezela a
una preparacidn de polimerizacién para la obtencién del componente

 a) en un grado de transformacién de 70 = 85 %.

6.) "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEICION DE MASAS TERMOPLASTICAS".
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Esta Memoria consta de 16 hojas foliades y mecanografladas

poT un s8lo lado de sus caras.
Hadl‘iw Febrero de 10969
(',
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