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PATENTE DB IRNVEBYCION
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AXTIENGESELISCHAFT, vormals ileister Lucius & Bri~
ning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (Main) (Repti-
blica Federal Alemana), por:
WPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICH DE CUERPOS ZOLDEADOS 4 BASE DE CLO
RURO DE POLIVINILO".
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Memoria descrivtiva

En la claboracibn, mediante calandrado o extrusibén en si
conocida, de polimeros cn emulsibén, en suspensibu, en masa y de co-
polimeros del cloruro de polivinilo, pueden obienerse cuerpos moldea
dos provistos de buena translucidez hasta elevada transparencia cuys

capacidad de embuticibn, estabilidad térmice y resistencia al chogue
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no son, sin embargo, suficientes para muchos campos de aplicacidn.

Para mejorar conjuntamente estas propiedades, se han da-
do ya a conocer distintas proposiciones: asf, para obitencr productos
semiclaborados de cloruro de polivinilo més resistentes al calory =
se ha cmpleado cloruro de polivinilo en suspensidn o en masa, clorg
do ulteriormente, o poliolefinas cloradas, o cloruro de polivinilo,
obtenidos por el procedimiento de polimerizacidn a baja temperstu—
ra. Los productos fabricados con estos volimeros tlenen, en compara
cidn con loz de cloruro de polivinilo puro, una misz elevada resis—
tencia al calor, nero, en muchos casos, no poseen wna suliciente ca
pacidad de cmbuticibén y resistencia el choque. Ademis, su aspecto -
(superficie y transparencia) no satisface los requisitos que se exi
gen actualmente, nor ejemplo, a loz materiales de envase transparen
tes.

Para acercarse al fin propuesto, se ha tratado ademls ~
- nediznte copolimerisacidn de cloruro de vinilo, por ejomplo con -
acetato de vinilo, estirol, etileno, propileno, metacrilato de meti
lo y acrilonitrilo, recurriéndose, tambibdn, para conseguir prople-
dades de resisieoncia a2l choque a la polimerisacién de injerto con -
slastdémeros que contienen butadieno - de llesar a la obtencibn de -~
productos provistos tanto de una més alta resistencis al calor como
de unas mayores capacidad de embuticibn y resistencia al choque. Sin
embargo, no pudieron obtenorse cuerpos moldeados de un cuadro de pro
piedades triplemente mejorado.

Por fin, so ha +tratado también de omplear mezclas do -
H
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polimeros, las llamadas "Polyblends" (polimezclas) para la obten-
eifn de cuerpos moldeados de clorurc de polivinilo. Se emplearon -
mezclas de cloruro de polivinilo en emulsibn, en susnensifn o en ma
sa, y respectivamente copolimeros del clorurc de vinilo con acectato
de vinilo, con simultineo empleo de polietileno, polipropileno, po
liestirol, polioclefinas cloradas, polimetilmetacrilato y copolime-
rog, como por ejemplo productos del comerclo a base de acriloniiri
lo-butadicno-estirol (= 438) o de metilmetracrilato-butadienc—esti
rol (= 1D3). Hinguna mezcla de estas numeroses Polyblends producs
un semiproducto de cloruro de polivinilo que refina en ¢f todas las
propiedades fisicas deseadas (claridad, elevada capaeidad de embu-
ticibn, resiutencia al calor y registencia al choque).

Ahora bien, se ha comprobado gue vueden obienerse cuer
pos moldeados a base de cloruro de polivinilo de elevada transparen
cia y resistencia al calor, provistos de una exceleate cavacidad de
enbuticidén y buena resistencia al chogue, caracierizados por

(1) wne transparencia del & =~ 10 ofoo (se;fn DIK 53 490),

(2) wna resistencia al calor de cuondo menos 902 C, (so-
gfin DI 53 445),

(3) wia capacidad de embuticibn caracterizada nor un cam
po de claboracién de cuando menos 1202 de diferencia
de femperatura (con wna relacibn de cmbuiicidn de -
H:D = 1:1,5),

4) wa resistoncia al chogue de cuando nenos 400 emk
1

on? (segtn DIN 53 443),
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mezclondo magas de moldeo constituidas por
(a) 75 - 98 partes en peso de un copolimero de un 85 -
99% en veso Ge cloruro de vinilo y 1 - 15% en peso

de unz maleinimida de ls f8rmula scneral

donde R representa un resto de hidrocarburo aliffti
co o cicloulifitico con 3 - 12 Ztomos de carbono, -
uno de loc cuales por lo menos es un &tomo de carbo
no terciaric o cuaternario,
(b) 1¢ = 25 partes en Meso Ge un copolimero de injerto -
constituldo por nés del 5C% en peso de cloruro de vi
nilo ¥ menos del 5C% on nezo de clastémeros, en sf
conocidos, de butadieno, metilnetacrilato y estirol,
o de bubadicno y ccrilonitrilo, o de butadieno, acri
lato de dutilo y esuivol, y
(c) 2 - 15 partes en peso de wn clasidmero en sf conoci-
do de buiadieno, estirol y acrilonitrilo o metacrila
to de metilo,
con conocldos esitabllizadores y lubricantes, y sometiéndolas a un -
procociniento &e calandrado o Ge extrusidn en si conocido..
Los cucrpos moldeados segln la invoneidn, sin embargoe, -

I3
=

vueden contener tambidn s&lo los componentes (a) y (e).
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La obtencidn del componcnie (a) e verifica de mencea
conocida por copclimerizacidn en susiensidn, emwlsidn o nesa de ol
ruro ée vinilo de 1 ~ 15ﬁ en peso, ¥y proferiblemente de 4 - 96 en -
peso, referido al copolimero, de une meleinimida de la férmula indi
cada. Los copolinmeros ticnen valores K comprendidos entre 53 y 70,
v preferiblemente entre 50 y 6C. Entre las paleinimidas omplcadas,
se preiieren la I~ciclohexil— y la Ii-tercicvbutile-nnlcinimica.

La obtencidn del componente de mezcla (b) se verifica -
por injerto de wartes preponderantes de clorurc Ge vinilo on un elug
témero en cof conoccido de butadieno, metilmetzerilato y cotirol, o de
butadicnoe y aerilonitrilo, ¢ de bubadleno, cerilato de butilo y esti
rol. Proforiblcmente, se polincrisa clorure de vinilo cn emulsidn -
acuosa hasta une transformacidn del €0, i preferibloncnie Gel TC -
85;, luc 0o se nezele ¢l elastbmoro en forma (e later y, a continua-
cién, se sizuec wolimerizandoe lo nezela. Como cluosiduero se ocuplea -
por ejempnlo un copolimero constitufdo por un 52 en pezc de butadie
no, 31% en pose de cstirol y 170 ea ueso de medaerilato de metilo o
acrilato de butilo.

Une especial ventaja de eatas mecelas serin la invencibn
consiste en que, dentro de los limites ce la mezcla, pueden variar-
se amplianmente las pronorcicnes, y por uanto pucde también resular-
ge la capacidad Ce resistencia al chorue sobre valores determinados,
sin influir apreciablenente :=n la excelents canacidad do cmbuticidn,
elevada resistencia al calor y teansparencia.

Para establlizar esta mescla, son adecuatos cistemas eg—
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tabilizadores en sl conccidos, como compuesios a base de conpuestos

brganvesténnicos, como Gster isococtflico de fcido di-n~octilestanno-
bis=tiozlicdlice o &cido butiltiocestannduico, eventualmente en com-

binacidn con fenoles o con derivados de fenoles, salcs de bario/cad

mio, scles de calcio/cine de &cidos carboxflicos aliffticos satura-

dos ¢ sin saturar, por cjemplo estoarato uw oleato de cnleio-cincy ¥y

&oter de dcido aminocroténico, difeniltiourea, drganofosfita, deri-

vados fendlicos solos o en conbinaciones on sl conoeldas.

Como auxiliares de zlaboracidn, nueden emplearse de ma-
nera conocida, adicionalmente, lubricantes, nor cjemplo ceras monia-
nag, deidos srasos superiores y sus &steres o coras anfdicas.

Logs componentes de mescla seglin la invencidn son elabora
dos, on una meszcladora de fliido o amasadora en zf conocida, en una
masa moldeada homogénea de cloruro de polivinilo.

La conformacidn de ezstas mezclas en productos semielabo
redos, laminas, etc., de clovuro de polivinilo se verifica, de manera
en s{ conocida, por »rocedimicntos de calandraco o de extrusién.

Lag diferencias de propicdedes de los cuerpos moldeados

s

de las meszclas serdn lo invencidn, ¢n comparacidn con mezclas conoe

e

cidas, serfn indicadas a continuaciln con referencia a siete léminas
calondrados, sin limitar a estos ejemplos las posibilidades dc aje—
cucidn de la invencidn. Dichas siete lénminas de la composiecidn indi-
cada on los Bjemplos sismientes son oblenides mezmclando en frio, de

menewa conocida, los clementos de receta indicados, gelificadas y -

honoseneizadas de manera tanbién conocida en gruvos plastificantes -
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- como mercladoras, amasadoras y rodillos meacladores calentados —
y elaboradas cn liminas de igual seccidn iransversal en calandras -
corrientes del comercio con wra disgposicidn cualyuiera de los rodi~
1llos.

Las liminas obtenidas por el nrocedimiento segln la in-
vencidn son particularmenie adecuadas para la elaboracién en miqui~
nas do onvase de embuticidn de marcha rhpida, debido a sus excelen—
tes propiedades de embuticifn y a su clevada resistencia al calor.

En los Ensayos comparativos I - III y en los Ejemplos
1 = 4 segbn la inveneiln, se emplearon cada ves 1,5 partes en peso,
referidas a las mezclas, de &ster isooctilico de dcido di-n-octiles
tanno-bis-~tiozliebdlico como estabilizador y 1,0 partes en peso de -
cera montana como lubricante.

IEnsayo comparative I

100 partes en peso de cloruro de polivinilo en scuspensibn de valor
X 60

Lasg laminas de esta meszcla de carga ticnen

a) una moderala capacidad de embuticibn,

b) una moderada resistencia al calor,

¢) una elevada transparencia,

d) una moderada capacidad de resistencia al chogque.

La resistencia al chocue de lo lémina de esta compogi-
cién puede ser mejorada mediante la adicidn de w aczente que aumen—
ta la resistencia a2l chogue, vor ejemplo de AB3 (= acrilonitrilo=-bu
tadieno-estirol), sin cue cambien esencialmente la capacidad de emn—

buticidn, la twransparencis y la resisitencia al calor.



80 partes ea peso de wn copolimerc en suspensidn constituide por

9C%: en peso de cloruro de polivinilo y 10% en peso de zcetato de -
160 vinilo de valor & 60,

20 partos cn peso de un copolimero por injerto en cmulsibén consti-

tufdo por un 755 en wveso de cloruro de vinilo y wn 256 en peso de =

un clasidmero constituido por 525 on peso de butadieno, 31% en peso

de estirol y 17% en peso de metacrilato de metilo, obtenidas de 1&
165 maners descrita en la pézina 4.

Eeta mezela produce hojas de

a) buecna capacidad de embuticién,

b) moderada resistencia al calar,

c) buenz transparencia,
170 d) buena resistencia al choque.

Basavo comparativo IIXI

92 partcs cn neso de un copolimero en cucpensidn cono en el Ensayo Il
3 partes en peso de un modificador del comercio ABS (ge acrilonitri
lo, butadieno, estirol);
175 Las liminas de esta meszcla poseian précticamente las -
rismas propiedades que las del ensayo Il.
Hjemplo 1

80 paries en peso de un copolimero de cloruro de polivinilo en suse

vy

ensidn con 7% de F-ciclokhexil-maleinimida de valor K 60,
18¢ 20 partes e peso de un agente favorecedor de la resistencia al cho

que on foria de un copolimero por injerto en emlsidn de la come
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posicidn del ensayo II.

La mezcla produce wna lémina de
a) excolente capacidad de embuticidn,

b) muy 2lta resisiencia al calor,
e) gran transparenciea,
d) buena resistencia al choque.

La resisteneia al choque puedie ser todavia mejorads me—
diante el empleo de un agente que aumentia la resisiencia al choque
con wa mds alta proporcibn de elastdmercs, sin nue las restantes -~
propiedades resulten rodificadas.

Ejemplo 2
92% en peso de cepolimero de cloruro de volivinilo en susyensidn con
7% de li=terciobutil-naleinimida de valor K &G,
8 partes en peso de un agente ocue aumenitzc la resistencia al choque
como en el Ensayvo III.

Wsta mezela produce priciicamente lo uisua ldnina gue ol

Ejemplo 1.

Ejemplo 3

83 partes en peso de un copolinmcro de cloruro de polivinilo en -
suspensibn con 5ﬂ en peso de Ii~ciclohexil-naleinimida (valor K
62),

15 partes en veso de un copolimero por injerto constituido por 3%
en peso de cloruro de vinilo y 20f en peso del clastémero emplea

do en el Bnsayo II,
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nardos ¢n peso de un agente fovorccedor de la resistencia al cho-
uz corrionte del comercio, como en el Imsayo IIT.
Zgta moscla produce una lanine de
a) cxeelonte capacidad de cmbuticidn
b) clevada resistencia ol calor,
¢) muy srande transvarencia,
d) buena resistencia al chooue.

-y

Diemnlo 4

0 uwartes oun weso de un copolimero Ge cloruro de polivinilo en -
nasa con 0% on neso e H-ciclohemilmeleinimida de valor K 60, -
obtonlde & wia tenperatura de polinmerizacibén de 4+ 102 C.,

10 partes en zneso de un copolimero por injerto sesln ¢l Bjemplo 3.

Late mesela produce una hoja de

a) excelente capacidad <e embubicidn,

u) muy orande reosistencia zl calor,

¢) sran sransvarencia,

d) buena resisienciz al choque.
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fapacidad de Resistencia Uransparencia Resistencia
enbutieidn « al calox (cifra de tur al chogue
campo de (sertn DI bieza segin (segﬁg DIH
i - =1 * NG b5

claboracién 53 445) DI 03 490) 53 448)

en °C. en 2C, en ofoo on culkp/on
BEnsayo I 100 ~ 125 80 8 - 10 350
IT 100 - 140 75 1¢ - 13 450
I1I 100 - 140 15 8 ~ 10 450
Ejemple 1 95 ~ 230 90 8 - 10 450
2 95 « 230 o0 3 ~10 450
3 100 -~ 220 85 8 - 1¢ 430
4 90 - 230 a3 8 - 10 400

») Comportamientc de cmbuticién I : D=1 ¢ 1,5

Bata soilicitnd gue corresponde a la dGepositada en Alemg

nia el dfa 17 de mayo de 1968 con el nfmero P 17 69 350.2, se acoge

a los beneficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre Pronie-~

dad Industrial y del articulo 4% del Convenio de la Unibn.
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REIVIUDICACIOTESD
mw s s m =S omom =D oEmoEo=omom
1)+~ Proccdimiento de fabricacidn de cuerpos moldeados
a base de cloruro de polivinilo, caracterizado por mezclarse con =
conocidos estabilizadores y lubricantes
(a) 75 - 98 paries en veso de wn copolimero de 85 - 99%
en peso de cloruro de vinilo y 1 - 15% en peso de wna

maleinimida de la fdrmula general

CH = OH
o o
N7
i
R

donde R representa un resto de hidrocarburo alifdti
co o cicloalifético con 3 - 12 Atomos de carbono, -~
uno de losg cualsos cuando menos ez un Atomo de carbo
no %erciario o cuaternario.

(b) 10 =~ 25 vartes en veso de un conolfimero por injerto
con mis del 50% en wveso de cloruro de vinilo y menos
del 5Ch en neso de elastbmeros, en.si conocidos, de
butadieno, metacrilatec de metilo y estirol, o de bu-
tadieno y acrilonitrilo, o de bubadieno, acrilato do
butilo ¥ estirol,

(e) 2 = 15 marbes en seso de un clastdmero en si conoci-

do de butadieno, estirol y acriloniitrilo o metacrila-
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to de metilo,
¥y somcterse & un procedimiento de calundrado o de cxtrusidn en sf ~
conocido.

2) e Procodimionto para la frbricacidn de cuUornos ol
deados a buse de cloruro de polivinilo, caructerizado por mezclarss
con conocidos estabilizadores y lubricantes,

(2) 75 = 98 partes en peso de wn copolimero constituido

por un 85 - 9% en paso de cloruro de vinilo y 1 - 150

en poso de una malcininida de la £f8rmula genoral

CH CH

l

bid
donde It representa un racto de hidrocarburo alifdti
eo o cicloalifético con 3 - 12 &tomos de carbono, do
los euszlos uno cusndo nenos os un &tono de carbono -
toreiario o cuwternario,

(b) 2 - 15 partes en neso do un olistducro en =i conocido
de butadieno, estivol y corilonitrilo o neticrilato -
de nmetilo,

y someterse & un procedimicnto de ealandrado o de cxtrusidn en si -
conocido.

3)-~ Procediniento sesin las reivindictcionos 1) h's 2), -

carcetorizado por emplearse como componente de mezcla (&) un copolf-

mero con 4 = 9% en peso, referide al copolimovo, do meleinimida.
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4).= Procediniento sezfin las reivindicaciones 1) y 2) ’
caracterizado por emplearse como componento de mezcla (a) un copo=
280 limero de H-ciclohexil- o iI-terciocbutil-maleinimida.
5)e= "ERCCEDINIENTO PARA LA OBTENCICH DI CUERPOS MOLDEA
DUS A BASE D8 CLORURC DE POLLVIIILOM,.
Ista memoria consta de catoree hojaz foliadas y mecano-

prafiadas por un sdlo lado de sus ocaras.

ladrid, 4 de mayQod:-*Q.Qil
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