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P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

a favor de:

FARBHERKE HOECHST ANTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brü- 

ning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (Main) (Repú­

blica Federal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOLDEADOS A BASE DE CLO 

RURO DE POLIVIHILO".

Memoria descriptiva

En la elaboración, mediante calandrado o extrusión en si 

conocida, de polímeros en emulsión, en suspensión, en masa y de co- 

polimeros del cloruro de polivinilo, pueden obtenerse cuerpos moldea 

dos provistos de buena translucidez hasta elevada transparencia cuya 

5 capacidad de embutición, estabilidad tórmica y resistencia al choque
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no son, sin embargo, suficientes para muchos campos de aplicación.

Para mejorar conjuntamente estas propiedades, se han da­

do ya a conocer distintas proposiciones: asi, para obtener productos 

semielaborados de cloruro de polivinilo más resistentes al calor, - 

10 se ha empleado cloruro de polivinilo en suspensión o en masa, clora

do ulteriormente, o poliolefinas cloradas, o cloruro de polivinilo, 

obtenidos por el procedimiento de polimerización a baja temperatu­

ra. Los productos fabricados con estos polímeros tienen, en compara 

ción con los de cloruro de polivinilo puro, una mis elevada rosis- 

15 tencia al calor, pero, en muchos casos, no poseen una suficiente ca

pacidad de embutición y resistencia al ohoque. Además, su aspecto - 

(superficie y transparencia) no satisface los requisitos que se exi 

gen actualmente, por ejemplo, a los materiales de envase transparen 

tes.

20 Para acercarse al fin propuesto, se ha tratado además -

- mediante copolimerisación de cloruro de vinilo, por ejomplo oon - 

acetato de vinilo, estirol, etilcno, propileno, metacrilato de metí 

lo y acrilonitrilo, recurrióndose, tambión, para conseguir propie­

dades de resistencia al choque a la polimerización de injerto con - 

25 elastómeros que contienen butadieno - de llegar a la obtención de -

productos provistos tanto de una más alta resistencia al calor oomo 

de unas mayores capacidad de embutición y resistencia al choque. Sin 

embargo, no pudieron obtenerse cuerpos moldeados do un cuadro de pro 

piedades triplemente mejorado.

30 Por fin, sa ha tratado también do emplear mezclas do -



polímeros, las llamadas "Polyblends" (polimezclas) para la obten­

ción de cuerpos moldeados de cloruro de polivinilo. Se emplearon - 

mezclas de cloruro de polivinilo en emulsión, en suspensión o en ma 

sa, y respectivamente copolíneros del cloruro de vinilo con acetato 

de vinilo, con simultáneo empleo de polietileno, polipropileno, po 

liestirol, poliolefinas cloradas, polimetilmetacrilato y copolíme- 

ros, como por ejemplo productos del comercio a base de acrilonitri 

lo-butadieno-estirol (- A33) o de metilmetracrilato-butadieno-estí 

rol (- 1-IDS). Ninguna mezcla de estas numerosas Polyblends produce 

un semiproducto de cloruro de polivinilo que reúna en sí todas las 

propiedades físicas deseadas (claridad, elevada capacidad de embu­

tición, resistencia al calor y resistencia al choque).

Ahora bien, se ha comprobado que pueden obtenerse cuer 

pos moldeados a base de cloruro de polivinilo de elevada transparen 

cia y resistencia al calor, provistos de una excelente capacidad do 

embutición y buena resistencia al choque, caracterizados por

(1) una transparencia del 3 - 10 o/oo (según DIN 53 450),

(2) una resistencia al calor de cuando menos poo C. (se­

gún DIN 53 445),

(3) una capacidad de embutición caracterizada por un cam 

po de elaboración de cuando menos 120° de diferencia 

de temperatura (con una relación de embutición de - 

II:D - 1:1,5),

(4) una resistencia al choque de cuando menos 400 cmkp/ 

cm^ (según DIN 53 443),
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mezclando masas de moldeo constituidas por

(a) 75 ** 98 partes en peso de un copolimero de un 85 -

9 %  en poso de cloruro de vinilo y 1 - 15% en poso 

de una maleinimida de la fórmula general

CH =  CH

co co
H
R

donde R representa un resto de hidrocarburo alifáti 

co o cicloalifático con 3 - 1 2  átomos de carbono, - 

uno de los cuales por lo menos es un átomo de carbo

no terciario o cuaternario,

(b) 1 0 - 2 5  partes en peso de un copolimero de injerto - 

constituido por más del pC% en peso de cloruro do vi 

nilo y menos del 50% en peso de elastómeros, en si 

conocidos, de butadieno, metilmetaorilato y 03tirol, 

o de butadieno y acrilonitrilo, o de butadieno, acri 

lato de butilo y cstirol, y

(c) 2 - 15 partes en peso de un elastómero en si conoci­

do de butadieno, estirol y acrilonitrilo o motacrila 

to de metilo,

con conocidos estabilizadores y lubricantes, y sometiéndolas a un - 

procedimiento de calandrado o de entrusión en si conocido..

Los cuerpos moldeados segán la invención, sin embargo, - 

pueden contener también sólo los componentes (a) y (c).80
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La obtención del componente (a) ce verifica de manera 

conocida por copclimorisación en suspensión, emulsión o masa de cío 

ruro de vinilo de 1 - 15% en peso, y preferiblemente de 4 - 9% en - 

peco, referido al oopolimoro, de una maleinimida de la fórmula indi 

cada. Los copdineros tienen valores K comprendidos entre 55 y 70, 

y preferiblemente entre 58 y 60. Entre las maleinimidas empleadas, 

se prefieren la 11-ciclohexil- y la Il-terciobutil-malcinimida.

La obtención del componente de mésela (b) se verifica - 

por injerto de partes preponderantes de cloruro de vinilo en un elas 

tómero en si conocido de butadieno, metilmetacrilato y ostirol, o de 

butadieno y acrilonitrilo, o de butadieno, acrilato de butilo y esti 

rol. Preferiblemente, se polimerisa cloruro de vinilo en emulsión - 

acuosa hasta una transformación del 60, y preferiblemente del 70 - 

85%, luc ,0 se mezcla el elastómcro en forma do late:: y, a continua­

ción, se sipuc polimerisando la mésela. Como olastómero se emplea - 

por ejemplo un copolimero constituido por un 52/- en pese de butadic 

no, 31/$ en peso de estirol y 17% en peso de metacrilato de metilo o 

acrilato de butilo.

Una especial ventaja de estas méselas serj&n la invención 

consiste en que, dentro de los límites de la mezcla, pueden variar­

se ampliamente las proporciones, y por Yanto puede también roblar­

se la capacidad de resistencia al choque sobre valores determinados, 

sin influir apreciablemente en la excelente capacidad de embutición, 

elevada resistencia al calor y transparencia.

Para estabilizar esta mezcla, son adecuados sistemas es-
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tabilizadorcs on sí concoides, como compuestos a base do compuestos 

órganoestánnicos, como Cster isooctílico de ácido di-n-octilestanno- 

bis-tioglicólicc o Acido butiltioestannónico, eventualnento en com­

binación con fenoles o con derivados de fenoles, sales do bario/cad 

110 mió, sales de calcio/cinc de Acidos carboxílicos alif&ticos satura­

dos o sin saturar, por ejemplo estoarato u oleato de calcio-cinc, y 

áster de Acido aminocrotónico, difoniltiourca, órganofosfita, deri­

vados fcnálicos solos o en combinaciones en sí conocidas.

Como auxiliares de elaboración, pueden emplearse de ma- 

115 ñera conocida, adicionalmcnte, lubricantes, por ejemplo ceras monta­

nas, Acidos grasos superiores y sus ásteres o ceras amídicas.

Los componentes de mésela según la invención son elabora 

dos, en una mezcladora de flúido o amasadora en sí conocida, en una 

masa moldeada homogénea de cloruro de polivinilo.

120 La conformación de estas mesólas en productos semielabo

radas, láminas, etc. do cloruro Ae polivinilo se verifica, de manera 

en si conocida, por procedimientos de calandrado o de extrusión.

Las diferencias de propiedades de los cuerpos moldeados 

de las méselas según la invención, on comparación con méselas cono- 

125 cides, serán indicadas a continuación con referencia a siete láminas

calandradas, sin limitar a estos ejemplos las posibilidades de eje­

cución de la invención. Dichas siete láminas de la composición indi­

cada en los Ejemplos siguientes son obtenidas mezclando en frío, de 
manera conocida, los elementos de receta indicados, gelificadas y - 

130 homogeneizadas de manera también conocida en grupos plantificantes -



- como mezcladoras, amasadoras y rodillos mezcladores calentados - 

y elaboradas en láminas de igual sección transversal en calandras - 

corrientes del comercio con una disposición cualquiera de los rodi­

llos *

135 Las láminas obtenidas por el procedimiento segán la in­

vención son particularmente adecuadas para la elaboración en máqui­

nas do envase de embutición de marcha rápida, debido a sus excelen­

tes propiedades de embutición y a su elevada resistencia al calor.

En los Ensayos comparativos I - III y on los Ejemplos 

140 1 - 4  segán la invención, se emplearon cada vos 1,5 partes en peso,

referidas a las mezclas, de éster isooctilico de ácido di-n-octiles 

tanno-bis-tioglicólico como estabilisador y 1,0 partos en peso de - 

cera montana como lubricante.

Ensayo comparativo I

145 100 partes en peso de cloruro de polivinilo en suspensión de valor

K  60

Las láminas de esta mezcla de carga tienen

a) una moderada capacidad de embutición,

b) una moderada resistencia al oalor,

150 o) una elevada transparencia,

d) una moderada capacidad do resistencia al choque.

La resistencia al choque de la lámina de esta composi­

ción puede ser mejorada mediante la adición de un agente que aumen­

ta la resistencia al choque, por ejemplo de ABS (= acrilonitrilo-bu 

155 tadieno-estirol), sin que cambien esencialmente la capacidad de em­

butición, la transparencia y la resistencia al calor.



Ensayo comparativo II

80 partes en peso de un copolimero en suspensión constituido por 

90% en peso de cloruro de polivinilo y 10% en peso de acetato de - 

vinilo de valor K 60,

20 partes en poso de un copolimero por injerto en emulsión consti­

tuido por un 75% en peso de cloruro de vinilo y un 2 %  en peso do - 

un elastómero constituido por 52% en peso de butadieno, 31% en peso 

de estirol y 17% en peso de netacrilato de metilo, obtenidas de la 

manera descrita en la página 4 .

Esta mezcla produce hojas de

a) buena capacidad de embutición,

b) moderada resistencia al calor,

o) buena transparencia,

d) buena resistencia al choque.

Ensayo comparativo III

92 partos en peso de un copolimero en suspensión como en el Ensayo II 

8 partes en peso de un modificador del comercio ABS (de acrilonitri 

lo, butadieno, estirol);

Las láminas de esta mezcla poseían prácticamente las - 

mismas propiedades que las del ensayo II.

Ejemplo 1

80 partes en peso de un copolimero de cloruro de polivinilo en sus­

pensión con 7% de H-cielohcxil-maleinimida de valor K 60,

20 partes en peso de un agente favorecedor de la resistencia al cho 

que en forma de un copolimero por injerto en emulsión de la coa-
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posición ¿el ensayo II.

La mezcla produce una lámina de

a) excelente capacidad de embutición,

b) muy alta resistencia al calor,

c) gran transparencia,

¿) buena resistencia al choque.

La resistencia al choque puede ser todavía mejorada me­

diante el empleo ¿e un agente que aumenta la resistencia al choque 

con una más alta proporción de elastorneros, sin que las restantes - 

propiedades resulten modificadas.

Ejemplo 2

92% en peso de ccpolímero de cloruro de polivinilo en suspensión con 

7% de n-terciobutil-maleinimida de valor II óC,

8 partes en peso de un agente que aumenta la resistencia al choque 

como en el Ensayo III.

Esta mezcla produce prácticamente la misma lámina que el

Ejemplo 1.

Ejemplo 3

83 partes en peso de un copolímcro de cloruro de polivinilo en - 

suspensión con 5% en peso de I;-ciclohoxil-maleinimida (valor I- 

62),

15 partes en peso de un copolímero por injerto constituido por oC% 

en peso de cloruro de vinilo y 20% en peso del elastómero emplea 

do en el Ensayo II,



2 partes en pese de un agente favorecedor de la resistencia al cho­

que corriente del comercio, como en el Ensayo III.

Esta mésela produce una lámina do

a) excelente capacidad de embutición

b) elevada resistencia al calor,

c) muy grande transparencia,

d) buena resistencia al choque.

Ejemplo 4

90 partos en peso de un copolímero ¿o cloruro de polivinilo en - 

masa con 9% en peso de lí-cielohexilmalcinimida de valor K 60, - 

obtenido a una temperatura de polimerización de 4- 103 C.,

10 partes en poso de un copolímero por injerto según el Ejemplo 3. 

Esta mezcla produce una hoja de

a) excelente capacidad de embutición,

b) muy grande resistencia al calor,

c) gran transparencia,

d) buena resistencia al choque.
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T A B L A 1

Capacidad de 
e m b u tic ió n ^

campo de 
elaboración

en OC.

R esisten c ia  
a l  ca lo r

(según DIN 
53 445) 

en OC.

Transparencia 
( c i f r a  de tu r 
b ieza según 
DIN 53 490)

en 0/00

R esisten cia  
a l  choque 
(según DIN 
53 448)
en cmkp/cm

Ensayo 1 100 - 125 80 8 - 1 0 350

1 1 100 - 140 75 1 0 - 1 3 450

m 100 - 140 75 8 - 1 0 450

Ejemplo 1 95 - 230 90 8 - 1 0 450

2 95 - 230 90 3 - 1 0 450

3 100 - 220 88 8 - 1 0 430

4 90 - 230 93 8 - 1 0 400

Comportamiento de embutición II : D = 1 : 1 ,5

E sta  so l ic i tu d  que corresponde a  l a  depositada en Alema

240

n ia  e l  d ía  1? de mayo de 1¡?68 oon e l número P 17 69 390.2, se  acoge 

a lo s  b en efic io s del a r t ic u lo  $1 del v igente E statu to  sobre Propie­

dad In d u str ia l y del a r t íc u lo  4° del Convenio de l a  Unión.
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1963

R E I V I N D I C A C I O N E S  '

1).- Procedimiento de fabricación de cuerpos moldeados 

a. base de cloruro de polivinilo, caracterizado por mezclarse con - 

conocidos estabilizadores y lubricantes

(a) 75 - 98 partos en peso de un copolimero de 85 - 99%

donde R representa un resto de hidrocarburo alifáti 

co o cicloalifátioo con 3 - 1 2  átomos de carbono, - 

uno de los cuales cuando menos es un átomo de carbo 

no terciario o cuaternario.

(b) 1 0 - 2 5  partes en peso de un copolimero por injerto 

con más del 50% en peso de cloruro de vinilo y menos 

del 50% en peso de elastómeros, en si conocidos, de 

butadieno, metacrilatc de metilo y estirol, o de bu­

tadieno y acrilonitrilo, o de butadieno, acrilato do 

butilo y estirol,

en peso de cloruro de vinilo y 1 - 15% en peso de una

maleinimida de la fórmula general

CU = CH

R

(c) 2 - 15 partes en peso de un olastornero en si conoci­

do de butadieno, estirol y acrilonitrilo o metacrila-
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to de metilo,

y someterse a un procedimiento de calandrado o de extrusión en sí - 

conocido.

2).- Procedimiento para la fabricación de cuorpos mol­

deados a base de cloruro de polivinilo, caracterizado por mozolarse 

con conocidos estabilizadores y lubricantes,

(a) 75 ** 93 partes en peso de un copolímero constituido 

por un 85 - 99r en peso de cloruro de vinilo y 1 - 15% 

en poso de una malcinimida de la fórmula general

CII = CH

C0

R

donde R representa un resto de hidrocarburo alifáti 

co o cicloalifático con 3 - 1 2  átomos de carbono, do 

los cuales uno cuando monos es un átomo de carbono - 

terciario o cuaternario,

(b) 2 - 1 5  partes en peso do un olastómoro en sí conocido 

do butadieno, ostirol y -orilonitrilo o motacrilato - 

do motilo,

y someterse a un procedimiento de calandrado o de extrusión en sí - 

conocido.

3).- Procedimiento según las reivindicaciones 1) y 2), - 

caracterizado por emplearse como componente do mezcla (a) un copolí­

mero con 4 — 9/̂  en peso, referido al copolímoro, de maleinimida.



4 ) .- Procedimiento según las reivindicaciones 1) y 2), 

caracterizado por emplearse como componente de mezcla (a) un copo- 

limero de N-ciclohe::il- o N-terciohutil-maleinimida.

5) .- "PRCCEDIinENTO PARA LA OBTENCION DE CUERPOS MOLDEA 

DOS A 3A3E DE CLORURO DE POLIVIHILO".

Esta memoria consta de catorce hojas foliadas y mecano­

grafiadas por un s6lo lado de sus caras.
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