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Bs conocido producir liminas o placas a pgrtir de‘.
masas de moldeo n base de po;i(cloruro de vinilo) atéctico
exento de plastificante, en el procedimiento de calandra o
de extrusidn. Como poii(clorufo de vinilo) atéctico se de-
signa en esve caso un poli(cloruro de vinilo), que fué po-
limerizado preferiblemente a 502C con perbxidos, y no mues
tra ninguna ordenacidn estérea de los &tomos de cloro. A
diferencia de &ste, el poli(cloruro de vinilo) tdctico, que
se obtuvo seglin procedimientos de polimerizacidn especiales,
tal como se describen por ¢jemplo en la memoria de patente
briténica 855,213, la DAS 1.111,826 y las memorias de pa-
tente francesas 1.230,844, 1.259.267 y especialmente
1.438,017, esth caracterizado porque muestra una cierta or-
denacidn estérea (tacticidad) de los &ftomos de cloro., ILas
dificultades que se han de esperar en el bratamiento de un
poli(cloruro de vinilo) tActico las describe 0.C, BSckmann

en British Plastics, Junio 1.965, pigina 364-365 en su pu-

blicacidn "Stercoresular Crystalline PVC", La causa de la

mis diffcil aptitud para ser tratado en comparacidén con el
poli(cloruro de vinilo) abfctico es la mayor Gemperatura de
fusibn de este producto termoplistico, la cual segin el gra
do de ordenacidn de los fLtomos J= el o si ancuentra 20 a
302C por encima de la del poli{cloruro de vinilo) abictico.
Las temperaturas de tratamiento correlotivamente superiores
en el 4til producen una descomposicidn relativemente prema-
tura del poli(cloruro de vinilo) thctico, ya que las termo-
estabilidades del poli(cloruro de vinilo) téctico y del
atictico no muestran ninguna diferencia esencial. Dado que
hoy dia se busca en grado creciente reducir las temperatu -

ras de tratamicnto necesarias para el poli(cloruro de vini

- 372208
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lo) atfctico mediante la produccidn por ejemplo de copoli-

meros apropiados, existe ahora mds que nunca una demanda
para el tratamiento del poli(cloruro de vinilo) bthctico.
Sin embargo, en la mayor parte de los casos, una mejor gp-
5 titud para ser tratado se adquiere a costa de la pérdida de
otras caracter{sticas cualitativas tales como por ejemplo
la reduccidn de la temperatura de Vicat, que constituye
una caracteristica de la estobilidad de forma en caliente

(H. Houwink "Chemie und Technologie der Kunststoffe", volu

10 men 1, tércera edicidén (1.954) pigina 652). E1l intento de
emplear copolimeros de bubtadieno o polictilenos clorados
en calidad de auxiliares de trabamiento y de agentes elase
tificadores no aportd ningln 8xito, tal como se desprende
de la DAS 1.208.882, ya que ademis de una fragilizacidn

15 adicional del poli(cloruro de vinilo) thctico se comprobd
una indeseable disminucidn de la temperatura de Vicat. Pa-
ra mantener la alta bemperatura de Viecat del poli(cloruro
de vinilo) thctico se describe en la DAS antes citada la
mezcla de poli(cloruro de vinilo) posteriormente clorado

20 con el poli(cloruro de vinilo) téctico. Sin embargo, las
mezclas aon poli(cloruro de vinilo) posteriormente c¢lorado
tienen con una estabilizacidn irreprochable fisioldgicamen
te, a su vez, la desventaja de una termoestabilidad menos
satisfactoria. Dichas composiciones se descomponen por lo

25 tanto con mucha frecuencia, por ejemplo en la laminacibn
de las masas de moldeo en una calandra. Otra desvenbaja es
la defectuosa apbtitud para el moldeo en caliente en el pro
cedimiento de embubicidn profunda de liminas o placas, que
se producen a base de poli(cloruro de vinilo) tlctico se -

30 gln los métodos hasta ahora conocidos.

29.8.69 -3 372208
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Sorprendentemente se hé encontrado aﬁora que se
evitan vodas las desvenbajos antes citadas tales como de -
fectuosa aptitud para ser elastificado, mala aptitud para
ser trabajado a causa de prematura descomposicidn, fragili
zacidn, diswminucidn de la temperatura de Vicab asi como una
mala aptitud para embuticidn profunda de las léminas o pla
cas, si en un procedimiento para su preparacibén a base de
masas de moldeo a partir de polimeros técticos de cloruro
de vinilo, se trabaja incorporando en el polimero de cloru
ro de vinilo hasta 25% en pesa de

a) un copolimero binario a base de 1) &ster meti
lico del 4cido metacrilico y 2) 1 a 20% en peso de otro &g
ter de 4cido metacrilico & 1 a 10% en peso de &steres del
ficido acrilico, conteniendo los componentes alcohdlicos 2
a 10 &tomos de carbono, preferiblemente 2 a 4 4tomos de car
bono y/o

b) un copolimero de.injerto a base de &ster meti
lico del Acido mebacrilico/butadienc/estireno y/o

¢) un copolimero de injerto a base de acriloni. -
trilo/bubadieno/estireno

y transformando las masas de moldeo asi obtenidas,
de manera conocida, en liminas o placas,

Los aditivos citados en el apartado a) deben cong
tituir en sste caso en la mezcla global una proporeidn de 1
a 25% en peso, micntras que los compucctos citados en b) y
¢) deben estar presentes en lo composicidn acabada en cada
caso entre 5 y 25% en peso. En los mArgenes porcentuales
citados se pueden emplear eficazmente también mezclas de es

tos aditivos entre si.

Convenientemente se utiliza un polimero o copoli-

- 372208
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mero de cloruro de vinilo téctico, que fud polimerizado o
copolimerizado (vease memoria de patente francesa 1.4%8.,017)
en presencia de catalizadores de por si conocidos a tempe -
raturas entfe 02C y -609C, preferiblemente entre -52C y
-202C, en recipientes cilindricos rotatorios que contienen
cuerpos de molienda, o en recipientes con mecanismos agita
dores cortantes, con grados de transformacidn superiores a
30%.

Entre los copolimeros thcticos del poli(cloruro
de vinilo) se deben entender aquellos cuyos comondmeros son,
por ejemplo: 1,2-trans~dicloroetileno,btricloroetileno, te~
tracloroetileno, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
&ter vinilico, acrilonitrilo, ésteres de &cido acrilico &
ésteres de 4cido metacrilico, etileno & incluso propilenc.
El contenido en los comondmeros de los copolimeros incorpo
rados por polimerizacibén citados debe enconbtrarse en este
caso entre 0,5 y 10% en peso.

En la preparacidn de las masas de moldeo se pro-
cede por ejemplo mezclando los componentes a 175-1852C en
una instalacidn amesadora calentada, tal como por ejemplo
una amasadora de dos rodillos o en un extrusor, y plastifi-
chndolas para formar las masas de moldeo, y laminando estas
masas sobre una calandra para formar liminas, o extruyéndo-
las a partir de un Gtil de ranura ancha pars formar léminas
o placas, ascendiendo la temperatura mas albta de las masas
de moldeo en el Util de moldeo de 195 a 2052C, Para el meg
cladeo, con el fin de lograr las propiledades mejoradas, son
espécialmente apropiados:

l.- Polimeros qﬁe fueron preparsdos por copolimem
rizacidn de 8ster metilico de Acido mebtacrilico con otros

372208
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cos contienen 2 a 10, preferiblemente 2 a 4, &bomos de cap

bono, esbando presente en el producto final 99 a 80% en pe
so de &ster metilico de Acido metacrflico y 1 a 20% en pe-
so de &steres 0y~Cyqs Preferiblemente &steres 02-04,>de1
fcido metacrilico.

2.- Polimeros que fueron preparados por copolimg
rizacidn de &ster metflico de Acido metacrilico con &ste-
res de Acido acrflico, cuyos componentes alcohdlicos con -
tienen 2 a 10, prefcriblemente 2 a 4, ALtomos de carbono, ¥
que en el producto final muestran una proporcibn de 1 a 10%
en peso. La preparacidn de los polimeros citados en 1) y 2)

puede tener lugar de acuerdo con "Houben-Weyl Methoden der

org. Chemie", volumen XIV/1l, "Makromolekulare Stoffe", pé~
gina 1.046.

5.~ Copolimeros de injerto de acrilonitrilo y es
tireno sobre polimeros de butadieno, gue contienen eventual
mente ademis copolimeros de acrilonitrilo/estireno y de bu-
tadieno/acrilonitrilo, ascendiendo las proporciones de bu~
tadieno incorporadas por polimorizacidn a 5-107% en peso,
las de acrilonitrilo a 15-25% en peso y las de estireno a
45-80% en peso en lo mezcla de materisles sintéticos. la
preparscibn de estos polimeros puede tener lugar scpln las
siguientes citas bibliogrAficas: Memorias de patente belgas
651.066, 665.901, 671.228 y 671.229; mewmoria de patente bri
thnica 1.001.437; memoria de pavente francesa 1.430.214; ¥y

Houben~Weyl,"Methoden der org. Chemie", volumen XIV/1 "la-

kromolekulare Stoffe", plginas 396-400,

44~ Copolimeros de injerto de &ster metilico de

ficido metacrilico y estireno sobre polimeros des bubtadieno,

- 372208
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de fcido mebacrilice/estireno y de butadieno/éstercs de 4ci

que evenbualiznbe contienen ademfs copolimeros de &steres

do metacrilico, ascendiendo las proporcionss de butadieno
incornoradas por polimerizacidn a 5~30/ en peso, las de &s-
ter metilico de Acido mebtacrilico a 35=-60% en peso y las de
estireno a 10-40% en peso en la mezcla de materiales sinté-
ticos. La preparacidn de estos polimeros puede tener lugar
por ejemplo de acuerdo con las sipguientes memorias de paten
te: Memorias de patente belgas 671.228 y 671.229, memorias
de patente briténicas 063.372 y 1.001.4%7.

Los aditivos citados en los apartados 1 a 4, pa-
ra la mejor aptitud para ser tratado del poli(cloruro de
vinilo) téctico, son afiadidos en el margen de concentracibén
citado al poli(cloruro de vinilo) téctico, eventualmente
después de afiadir los estabilizadores, agentes lubricantes
vy materiales de carga conocidos en el caso de la produccidn
de masa de moldeo de PCV, y son mezclados cntre sf intima -
mente en un mezclador,

La composicidén es plastificada previamente a con
tinuacibn entre 175 y 1852C en una amasadora de dos rodillos
o en un dispositivo amasador caldeado, tal como por ejemplo
un extrusor, y, en forma de masa de moldeo caliente

a) es entregada a una calandra y es laminada a
las temperaturas indicadas en la tabla I de los rodillos de
calandra, para formar una l&mina, o

b) después de la plastificacidn en un extrusor
es extraida a partir de una tobera de ranura ancha situada
a continuacidn del extrusor, dentro del margen de tempera -
turas entre 195 y 2052C, para formar una lémina o placa.

El tratamiento de las masas de moldeo seglin el

e 372203
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invento se realiza por lo tanto dentro de un margen de tem
peraturas en el cual, bal como es conocido generalmente,
tiene luger el tratomiento de pbli(cloruro de vinilo) atéc
tico. Por el contrario, sl en este margen de btemperaturas
se trata una masa de moldeo a base de poli(ecloruro de vini
lo) thetico sin los aditivos de acuerdo con el invento, es
ta lhzmina o placa a causa de la defectuosa plastificacidn
del poli(cloruro de vinilo) téctico, mnestra propiedades
de resistencia meclnica reducida, lo cual, por ejemplo, al
exbraer las l8minas desde la calandra bajo la tensidn de
traceibn existente, se exterioriza en una frecuente rotura
de estas liminas en los bordes laterales. Por olra parte,
la misma masa de moldeo se descompone al emplear temperabtuy
ras de tratawlento elevadas, de modo que btampoco este cami
no conduce a ningln producto utilizable técnicamente. Las
masas de moldeo de acuerdo con el invento a base de poli
(cloruve de vinilo) tictico pueden ser trutadas, por el
contrario, igual que lus masas de moldeo usuales a base de
poli(cloruro de vinilo) atfetico. Las léminas o placas,pro
ducidas a base de lus nasas de moldeo sepln el invento
muestran, ademfic de las favorables prosiedades peneralmen-
e conocidus de una limina de poli(cloruro de vinilo), btaw
biln una estobilidad dimencionsl en caliente aproximadamen
te 12 a 152C superior. Las liminas o placas producidas a
partir de la masa de moldeo de acuerdo con el invento pue—
den ser moldeadas en caliente también de modo sobresalien-
te en el procedimiento de embuticidbdn profunda.

.

Las piczas moldeadas obtenidas pueden ser utili

zadas para el envosado de productos a cnvasar calientes

hasta 352C tal como resulban por ejemnlo en procesos de

oo 372208
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pasteurizacidén en la industria alimenticia. Piezas moldea -
das a base de poli(cloruro de vinilo) atfctico, tales como
por ejemplo vasos producidos por embubicidn profunda, re -
sisten sin deformacidn en las mismas condiciones, sbélo hag
ta 70-~722C una solicitacidn térmica por productos a cnva -~
sar calienves,

Ijemplos.

Ejemnlo 1: (Ejemplo comparativo).

10,0 kg. de poli(cloruro de vinilo) tlctico con
68% de &dtomos de cloro dispuestos sindiotlcticamente, que
se emplea como

a) homopolimero, o como

b) copolimero con 5% en peso de 1,2-tvans-diclo-
ro-ctileno, ascendiendo en cada caso el indice X a 62.

La tacticidad fud determinada de acuerdo con la
siguiente cita bibliogrifica: H. Germar, K.H. Hellwege, U.

Johnsen, "Wakromolekulare Chemie" volumen 60 (1.963) pagi -

nas 106-119.

0,2 kg de estabilizador a base de 75% en peso de
un compuesto de azufre y di-n-octil estaflo y 25% en peso
de aceite de soja apoxidado, nombre comercial Advastab 17
MO de la firma Deublsche Advance GmbH, y

0,1 kg de un éster de fcido de cera lontana tal
como OP-Wachs (nombre comercial de la firma Farbwerke
Hoechst) en calidad de agente lubricante, son mezclados a
202C durante 10 minutos en un mezclador de fluidos. La com
posicidn es plastificada a 21220 durante 6 minutos en una
amasadora de dos rodillos, y a conbtinuacidn la masa de mol-
deo caliente es laminada a las sig ientes temperaturas so -

bre una calandra de 4 rodillos para formar una limina; pri-

372208
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2182C; cuarto rodillo 2229C, medidas en el sentido de mo-
vimiento de la lhmina.

Ejemplo 2t

La carga infiicada en el ejemplo 1 es mezclada
con utilizacibén de un copolimero de poli{cloruro de vinilo)
thetico con T» en peso de trans~dicioroetileno, con adicidn
de 0,4 kg de un copolimero consistente en 85% en peso de
&ster metilico de 4cido metacrilico y 15% en peso de &ster
butilico de 4cido metacrilico tal como se especifica en el
ejemplo 1, y es tratada para formar una lamina a las tempe
raturas indicadas en la tabla 1,

Ljemplo 3:

La carpa indicada en el ejemplo 1 es tratada pa-
ra formar una limina a las temperaturas especificadas en
la tubla 1 con utilizacibdn de un copolimero de poli(cloru-
ro de vinilo) tlctico con 5% en peso de trans-dicloroetile
no, y con adicidn de 0,4 kg de un copolimero consistente
en 950 en peso de &ster metilico de fcido metacrilico y 5%
en peso de éster etilico de fcido acrilico.

Ejemplo 4:

La carga indicada en el ejeuwplo 1 es mezclada
utilizando un copolim:ro de poli(cloruro de vinilo) btActi-
co con 5% en peso de trans-dicloroetbilenoc, ¥ con adicidn de
0,8 ki3 de un copolimero de injerto a base de &ste. de fcido
metacrilico/butadieno/estireno con una proporcidn de &ster
metilico de feido metacrilico injertado de 497 en peso y
una proporcibn de estireno de 22% en peso (también se pucde
utilizar el producto comercial "Paroloid KM 228" de la fir-

mo. Rohm & Haas, Philadelphia USA) anilogamente al ejemplo

-10- 3792908
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1, y es tratada Lajo las GLemperaburas in’icadas en la ba-
bla 1 para formar una limina.

Ejemplo 5:

La carga indicada en el ejemplo 1 es plastifica=-
da con ubilizaciin de un copolimero de poli(cloruro de vi-
nilo) tictico con 5. en poso de trans-dicloroetileno con
adicibén de 0,8 kg de un copolimero de injerto a base de
acrilonitrilo/butadieno/estireno con un contenido de 24%
en peso de acrilonitrilo y un contenido de Gl en peso de
estireno, en las condiciones especificadas en la tebla 1,
y es laminada para formar uns liwmina.

Ejemplo 6:

La corga indicada en ¢l ejemnlo 1 es tratada pa~
ra formar una lémina con utilizacidn de un homopolimero de
cloruro de vinilo téctico y con adicidn de 0,4 kg de un co-

)

polimero consistente en 9N

o/ Z

% en peso de éster metilico de
fcido metacrilico y 5% en peso de &ster etilico de fcido
acrilico en las condiciones indicadas en la twbla 1.

Ejemplo 7:

La cuarga de ensayo indicada en el ejemplo 1 es
tratada para formar lAminas con utilizacidn de un copolime
ro de poli(cloruro de vinilo) téctico con 5% en peso de
trans-dicloroctileno, y con adicidn de 0,3 kg de un copoli
mero consistente en 95% en peso de &ster meti{lico de Acido
mebacrilico y 5% en peso de &ster etilico de fcido acrili-
co ¥ 0,4 kg de un copolimero de injervo de acrilonitrilo/
butadieno/estireno seglin el ejemplo 5 en las condicilones
especificadas en la tobla 1.

Ejemplo 8:
La carga pars liminas indicada en el ejemplo 2 es

n- 372208
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plastificada previamente, en el margen de temperabturas en-

tre 180-1902C, en un exbrusor provisto con una tobera de

ranura ancha, que esti equipado con un tornillo sin fin de

una Gnica zona de nlcleo progresive (compresidn 1:2) y la
5 masa pléstica es extrafda a conbimmacidn a través del 4vil

de ranura ancha calentado en ¢l margen de temperaturas de

195 a 2052C, para formar la limina o placa.

En la siguiente tabla se reproducen las condicio

nes de tralamiento de las masas de moldeo especificadas en

10 los ejemplos, a base de poli(cloruro de vinilo) thcticos

alzunas propiedades de estas léminas son mostradas allf.

20

25

.
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%) Aclaraciones a la babla.

A partir de liminas (de 0,4 mm de grueso), pro-
ducidas a base de poli(cloruro de vinilo) thctico se mol -
dearon por embubicidén profunda vasos con las sipuientes di
mensiones: didmetro de boca 7 cm, didmetro del fondo 5 cmg
altura 7 cm. Bubos vasos fueron sujebados con una nordaza
anular en el borde superior y fueron llenados de esta mane
ra, con la superficie del fondo colgando libremente, con
agua calisnte a diferentes temperuturas. ¥ué anotado el 1i-
nite de temperatura superior, hastu el cual dicho vaso no
mostrd ningOn abombanicnto de la su,erficie del fondo.

En el procedimiento de calandra se pueden produ-
cir léminas con gruesos de 0,08 a 0,6 mm, y en el procedi-
miento de extrusidn se pueden producir a través de un GbHil
de ranura ancha gruesos de lAmina de 0,6 a 1 mm y ademls de
8uto plucas por ejemplo con hasta 10 mm de grueso.

La presente solicitud, que corresponde a la pre=-
sentada en la Repliblica Federal Alemzna, el 5 de Octubre de
1.965, bajo el N2 P 18 01 400.1, se acoge a los beneficios
del Amrticulo 51 del vigenbe Istatubo sobre Propicdad Indus-
trial.

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que scan objebto de esta solicitud de Patente
de Invencibén en Espoiia, por VHEINTE afios, son los siguientes:-

1. Procedimiento para la produccibén de léminas o
placas a base de masas de moldeo de polimeros thcticos del
cloruro de vinilo, caracterizado porque en ¢l polimero de
cloruro de vinilo se incorpora hasta 25% en peso de a) un
copolimero binario a base de 1) &éster mebtilico de Acido me=
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metacrilico o 1 a 10,5 ¢n peso de &sterss del Acido acrili-

co, conteniendo los correspondientes componentes alcohdli -
cos 2 a 10 ftomos de carbono, preferiblemente 2 a 4 ftomos

de curbono; y/o de un copolimero de injerto a base de &ster
nmetilico de fcido metacrilico/butedieno/estireno, cuya com-
posicidn abarca el sigulente margen: 35 a 60% en peso de 8g
ter metilico de Acido mebacrilico; 5 a 30% en peso de bubta-
dieno y 10 a 40% en peso de estiveno; y/o c¢) de un copolime
ro de injerto a base de acrilonitvrilo/butadienoc/estirvenc; ¥y
se transforman las masas de moldeo asi obtenidas, de mancra
conocida, en liminas o placas.

2. Procedimicento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado porque se incorpora en el polimero de cloruro
de vinilo thctico 1 a 255 en peso del copolimero citado en
a)e

3. Procedimiento segln la reivindicucidn 1, ca
racterizado porque se incorpors en el poliuero de cloruro
de vinilo tictico 5 a 259 en peso del copolimero de injerto
citado en b) y/o ¢)s

4, Procedimiento segln las reivindicaciones 1
a 3, curacterizado porque se utiliza un polimero tActico
del clorurc de vinilo o un copolimero tActico del cloruro
de vinilo gue fuf polimerizado o copolimerizado en presen -
cia de catulizadores de por sl conocidos a temperaturas en—
tre 09C y -C02C, preferiblemente entre -52C y ~202C, en re-—
cipientes cilindricos rotatorios aue contienen cuerpos de
molienda, o en recipientes con mecanismos de agitacidn cor=
tantes o de cizallamicuto con grados de transformacién por
encima de 300 en peso del producto de partida.
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- 16 - VoG eV



10

15

25

30

JQ.
298,69

4, caracterizado poraue las masas de moldeo se procucen a
partir de los componentes a 175-1852C en una instalacidn
amasadora caldeada, tal como por ejemplo una amasadora de
dos rodillos o un extrusor, y se laminan estas masas sobre
una calandra para formar liminas o se extruyen a partir de
un itil de ranura ancha para former léminas o placas, as-
cendizsndo la Gemperatura mas albta de la masa de moldeo en
la herramienta de moldco a 195-2052C,

6., Procedimicnto para la produccidn de léminas
o placas a base de masas de moldco de polimeros thcticos de
cloruro de vinilo (Clase Internocional CO8f).

Tal y como sc ha descrito en la Hemoria que an-
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a md -
quina por una sola cara. .
Madrid, - 4 acr 02y

1) ° A. °
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