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PATENTE DE TITNVENCION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lu-
cius & Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frank
furt/Main.(Repﬁblica Federal Alemana), por:
“"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE MOLDEO Y
ARTICULOS MOLDEADOS TERMOPLASTICOS DE CLORURO DE POLIVINI-
L0, QUE EXPERIMENTAN POR DEFORMACION UN CAMBIO PERMANENTE
DE COLOR".

Memoria descriptiva

La presente invenciln concierne a la obtencién de
14minas de clorurp de polivinilo transparentes y exentas de
plastificante, que experimentan por deformacidn, preferible
mente mids alld del limite de estiramiento, por ejemplo por

estampacidn, un cambio permanente de color, y preferiblemep
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te una rotura blanca excelente para inscripciones claramen
te visibles u otra forma de estampacidn,

Por la Patente estadounidense n2 2,925,625, a§
sabido que, para la fabricacidn de etiquetas, rétulog’ytmg
teriales de embalaje - campos de aplicacién que sen da con
siderar con prefersncia también para la presente inveacidn
- son adecuadas determinadas ldminas de cloruro de polivi-
nilo o copolimeros de cloruroc de vinilo y acetato de vini-
lo con adiciones de estabilizadores, lubricantes, pigmen—
tos y materias de relleno. Por conformacidn en frio de di-
chas laminas de plistico, especialmente mediante cunucidos
dispositivos de estampacidn, se obtienen las inscripciones
deseadas en un color blanco fuertemente contrastante,

El procedimiento descrito en la Patente estado-
unidense arriba citada y que se refiere a la obtencién de
letras en ldminas de pldstico requiere, sin embargo, un mg
terial rigido de un determinado espesor minimo. En el caso
de léminas mds delgadas, la rigidez no es ya suficients pa
ra hacer que una inscripeidn producida por deformacidn deg
taque con suficiente claridad,.

Para el emplec de laminas estampadas como mate-
rial de ipscripcidn y de decoracidn, sin embargo, el mate=-
rial tiene gque ser lo mis flexible posible, para poderse
adaptar mejor a su base, muchas veces desigual; ademis, las

ldminas flexibles pueden ser aplicadas no sélo a superfi=-
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cies planas, sino que permiten también revestir cuerpos an
gulosos sin que en los puntos de plegado o de flexibn se
manifieste un indeseable cambic de color (rotura blanca) a
consecuencia de dichas deformaciones mecénicas.

En gensral, pusden producirse liminas flexibles
de up amplic campo de elasticidad mezclando clorurc da po-
livinilo o copolifmeros de clorurec de vinilo con los mie
distintos plastificantes,

Sin embarge, se obtiene una flexibilidad (til s
lo cuando la proporcién de plastificente de la mezcla to-
tal es superior al correspondiente limite de solva%acidn,
es decir, en general, superior al 15 - 18 % aproximadamep
te. 5in embargo, las ldminas de estas mezclas no poseen
- 0 poseen sblo en grado minimo - propiedadss de rotura
blanca, de modo que, por ejemplo, son de excluir como matg
ria prima para materiales destinados para la realizacidn
de inscripciones por estampacidén con cambios de color.

En las ldminas que contienen plastificante, ade-
mds, la estabilidad térmica de la rotura blanca se encuen-
tra a une temperatura tan baja (aprox. 40 = 500 C.) que tam
bién por esta razén resultan inadecuadas para los campos de
aplicacién que son aqui de considerar,

Ldminas flexibles de buenas propiedades de rotura
blanca, es decir ldminas que, al practicarse en ellas ins-

cripciones y otras estampaciones, permiten una clara reprg
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duccifn, pueden obtensrse partienda de mezclas de cloruro
de polivinilo con determinados polimeros de bajo médulo de
elasticidad, por ejemplo polietileno clorado., Sin emba}go,

las lidminas obtenidas con tales mezclas revelan turbiédéw

* des relativamente grandes, de modo que las letras marcadas

en ellas pof estampacién no destacan sino insuficienteman-
te del tono de color original de la lémina,

Un procedimiento que permite también el empleo de
ldminas dslgadas, y por tanto relativamente flexiblas, co=-
mo material de etiquetas, estd descrito sn la Memoria ale-
mana 1,263,554 accesible al pdblico.

Segln dicha invencidn, las ldminas correspondien
tes que no possen una rigidez y un espesor suficientes pa-
ra la produccidn directa, por estampacidén, de cambios visi
bles de color, son aplicadas antes de la estampacidn sobre
ldminas de soporte de correspondiente espesor y rigidez pa
ra que las lédminas delgadas, unidas en capa, experimenten
en los puntos de estampacibn una deformacidn superior al -
i1{mite de estiramiento., 8in embargo, el empleo de la mencig
nada lamina auxiliar hace complicado y caro el procedimien
to. El limite de estiramiento mencionado anteriormente ss
una constante del material gue se alcanza cuando es alcan—
zado el limite del campo eldstico, definido por el mddule
de elasticidad, Al superarse este limite, no son ya posibles

cambios eldsticos reversibles de forma.
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Ahora bien, se ha comprobado que pueden evitarse
los inconvenientes descritos empleando, para la obtencidn
de las 13minas y art{culos meldeados de clorurc de polivi-
nilo, copolimeros de injerto en emulsidn, exentos de rlas-
tificants, que contiesnen un 5 -~ 30 % en peso, Yy prefefiblg
mente un 15 - 25 % en peso, referido al producto total, de
un componente elastémero en si conocido, a base de butadig
no y/o de iseprenc o de dienos sustituidos por haldégeno o de
dienos superiores conjugados, y compuestos vinflicos mondme
ros, preferiblemente estirol, acrilonitrilo, &steres de 4ci
do maleico, ésteres de 4cido acrilico y/o metacrilico.

Tales copolimeros de injerto, cuyos valores K son
preferiblemente de 60 ~ 75, son obtenidos, por ejemplo se-
gln la Patente belga 720,291, por polimerizacidén en emulsidn
de clorurc de vinilo o de mezclas de cloruro de vinileo con
otros compuestos vin{licos monémeros adecuados para la copg
limerizacidn con cloruro de vinilo en dispersidn acuocsa y
en presencia de un ldtex slastdmero en si conocido, que se
describird a continuacién mds detalladamente, polimerizando
en primer lugar, de mapera conocida, cloruro de vinilo o las
mezclas de mondmeros menciopadas, que contienen cloruro de
vinilo en emulsidn acuosa, hasta un grado de conversidn de
por lo menos el 60 %, y preferiblemente del 70 al 85%, mez-
clando, después de alcanzarse este grado de transformacidn,

el litex elastémero en una cantidad tal que en el producto
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final estéd contenido en mds del 5 al 30 ¥ en peso, y prefe
riblemente del 15 al 25 % en peso, referido al productn fi
nal, y de que la mezcla total es polimerizada ulterio;mepte

hasta un grado de conversidn superior, del 95 %, de los mo-

-
-

ndmeros de vinilo empleados.

Como compuestos vinilicos mondmeros para la'§0p0~
limerizacibn con el cloruro de vinilo son adecuados, ante
todo, el cloruro de vinilideno, é&teres vinilicos, los éste-
res vinilicos de 4cidos carboxilicos, como el acetate o el
propionato de vinilo, as{ como los ésteres de los deides
acrilico, metacrilico, maleico, fumdrico o stacénice, que
contienen como componente alcohdlico alcoholes ramificados
o sin ramificar con 1 a 10 &tomos de C,

Preferiblemente, el comonémerc es empleado en can
tidades tales que el copolimero de cloruro de. vinilo obteni
do tontiene un 1 a 10 % en peso, y especialmente un 2 a 5%
en peso,

Para los l4tices elastémeros empleados segln la
invencién, son de considerar los copolimercs con una pro-
porcidn de dieno de més del 45 %, especialmente los del by
tadieno y/o isopreno o del dimetilbutadieno o de dienos sug
tituf{dos por haldgeno o de dienos superiores conjugados,
con compuestos vinilicos monbmeros, preferiblemente estirol,
acrilonitrilo, ésteres de dcido maleico, ésteres de dcido

acrflico y/o metacrilico, especialmente metilmetacrilato o
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butilacrilato,

Son particularmente adecuados los ldtices qua con
tienen copolimeros obtenidos por el procedimiento de emul-
sidn y que no son solubles en hidrocarburos, hidrocarburos
clorados, compuestos aromdticos, ciclohexanos y dimetilfor
mamida, Ademds, es ventajoso producir un copolimero de in-
jerto en emulsidn de un valor K de 55 - 80 y preferiblemeg
te de 68 = 78. A los copolimeros de injerto exentos de plag
tificante pueden afadirse, de manera en si conocida, esta-
bilizadores, lubricantes, materias de relleno y pigmentos.

58 obtiene de este modo un material que satisfa-—
ce los requisitos impuestos por la prdctica y que puede ser
empleado como una l4mina clara incolora y como lémina cla-
ra pigmentada de un espesor cualquiera. La produccién di-
recta de letras o dibujos visibles es posible incluso con
l4minas de espesores muy pequefios, de modo que no es nece-
saria ldmina alguna adicional de soporte gruesa y rigida,
seqgln la Patente 1.263.554. La l4mina seqln la invencidn es
flexible también en campos de sspesor relativamente grande,
de modo que puede adaptarse peréectamanta a todas lasg dasi~
gualdades de la superficie sin cambio de color, y que con
ella puedan revestirse cuerpos angulosos. Una ventaja espe-
cial de la lamina segdn la invencidn estd constitufda tam-
bién por el hecho de que la 14mina, doblada siguiendo una

esquina y pegada, provista de letras estampadas, queda adhg
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rida a su soporte aun despuds de mucho tiempo, debido a su
pequefio momento de resistencia, Por el contrario, las l&-
minas de mayor rigidez (véanse los ensayos comparativos:1,
3y 5), se despasgan con el transcurso del tiempo, debido a
su gran tensidn de retorno.

Las ldminas producidas con el material descrito
ofrecen las ventajas de una lédmina flexible, con un médulo
de E preferiblemente inferior a 16 000 kp/cm? (DIN §3571),
son muy transparentes (coeficiente de turbiedad prsferiblg
mente inferior a 28 o/oo (DIN 53490)) y estables, en caso
de deformacifn hasta mds alld del limite de estiramiento,
en cuants al cambio de color producido, hasta 842 C,; pre-
feriblemente, la estabilidad a la rotura blanca se encuen-
tra a una temperatura superior a 802 C., mientras que, co-
mo ya se ha dicho, la estabilidad térmica de la rotura blap
ca desaparece ya a los 40 — 502 C. en el caso ds las lami-
nas que contienen plastificante,

Ha sido sorprendente la comprobacidn realizada de
que los copolimeros de injerto en emulsidn con un conteni-
do de 0,5 a 5 % do componente elastémero no experimentan nin
guna o s6lo una rotura blanca insatisfactoria y no adecua-
da para muchas aplicaciones, y s6lo producen ldminas estrugc
turadas y de una turbiedad lechosa.

$i, por otra parte, se trata de mezclar mecdnica

mente los componentes del copolimerc de injerto en emulsidn,
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por ejemplo, con un 21 % del elastdmero descrito en el Ejem
plo 1, constituido por un 17.% de metacrilato de metilo, -
52 % de butadieno y 31 % de estirol, se obtiens una ldmina
poceo flaxiblé y de menor rotura blanca, que no puede ser
comparada con el producte de la invencién.

Por consiguiente no era de esparar gue se ménifeg
tasen las excelentes propiedades descritas anteriormerte
cuando se unieran por polimerizacién de injerto cloruro de
vinilo y componente elastbémero,

No menos sorprendente fué también el que sdie un
campo muy determinado de concentracién de elastémera diera
el efecto ssgdn la invencidn, mientras gue otros campos
contiguos hacen resaltar mayormente otras propiedades, co-
mo la resistencia al choque y a la traccidn o la resisten-
cia al choque de probeta con entalladura (resiliencia), pe
ro no producen una satisfactoria rotura hlanca.

Para la estabilizacidn del copolimero de injer-
to, pusden emplearse sistemas estabilizadores en si cono-
cidos, como compusstos orgdnicos de estafo, sales de ba-
rio/cadmio/calcio/cinc en si conocidas, especialmente de
dcidos carbox{licos aliféticos o aromiticos, ésteres de
dcido aminocrotdnice, alfaw=fenilindol, difeniltiourea, y
otros mis.

Como medios auxiliares de elaboracidn son adecua

dos unos lubricantes en si conocidos, como la cera montana,
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los acidos grasos superiores y sus ésteres, las ceras de
amida y las ceras duras de parafina o ceras de polistile-
no.

La conformacidn de las mezclas de polimero, esta
bilizadores, lubrificante, eventualmente pigmentos y mate-~
rias de relleno, en lédminas se verifica por los procedi-~
mientos de calandrado y extrusidn, a una temperatura de tra
bajo de 120 a 2008 C,, y preferiblemente de 150 a 1808 C,,
con amasado vertical,

Las diferancias de propiedades de las laminas sg
glin la invencidn, comparadas con las correspondientes 14-
minas conocidas, tienen gue ser demostradas a continuacién
con 6 ensayos de comparacidn y 2 ejemplos de ejecucidn, sin
que las posibilidadss de ejecucidn de la invencidn estén
limitadas a dichos ejemplos, La fabricacidn de las laminas
segln los ejemplos se verifica mezclando en frio, por pro-
cedimiento conocido, los elementos de receta indicados, gg
lificindolos y homogeneizandolos también de manera conoci-
da en grupocs plastificantes, como mezcladores calentados,
amasadores y/o rodillos de mezcla, y elabordndeoleos en ca-
landras corrientes del comercio. El espesor de las laminas
es, en todos los ejemplos, de 0,15 mm, Las propiedades de
las lédminas obtenidas en los ejemplos estén indicadas al

final de la presente Nlemoria en una Tabla. Dicha Tabla con

tiene también los métodos de medicidn de los resultados ip



dicades en los distintos ejemplos,
Ejemplo 1 (ejecucidén gegdn la invencidn)
100,00 partes de un copolimero de injerto en emulsiﬁn_da
cloruro de polivinilo, de un valor K de 70,
235 con un 21 % en peso de un elastdmero de la
compesicifn siguiente: 52 partes de butadie=
no, 31 partes de estirol y 17 partes de meta
crilato de metilo, gue se affladié a una cuon-
versidn del 80 % del clorurc de vinilo moné-
240 mero,
0,50 partes de difeniltioursa,
2,00 partes de cera montana.
Esta mezcla produce una ldmina de
a) rotura blanca muy buena,
245 b) muy.grande flexibilidad (13 700 kp/cm?),
c) buena transparencia (28 o/oo),
d) buena estabilidad térmica de la rotura hlanca (849C,).

Ejemplo 2 (ejecucidn seqdn la invencidn)

100,00 partes de un copolimero de injerto en emulsién de

250 cloruro de polivinilo ds un valor K de 70,
con 15 % en peso de un elastdmero de la com-
posicidn siguiente: 48 partes de butadieno,
32 partes de estirol y 20 partes de acrilato
de butilo, obtenido como se ha descrito en

255 el Ejempleo 1.
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1,50 partes de éster de dcido aminocroténico,
1,50 partes de cera montana.
Esta mezcla produce una limina de
a) rotura blanca muy buena,
b) gran flexibilidad (14 800 kp/cm?),
c) buena transparencia (24 o/oo0),
d) buena estabilidad térmica de la rotura blanca (842C.).
Las laminas de cloruro de polivinilo exentas ae
plastificante, obtenidas por el procedimiento descrituv me-
diente calandrado o extrusidn, se distinguen por una eleva
da flexibilidad, una buena transparencia y una elevada es-
tabilidad térmica de la rotura blanca, y son adecuadas pa-
ra la sstampacidn de inscripciones, marcas o similares.
Ensgyo comparativo 1
100,00 partes de cloruro de polivinilo en suspensidn de un
valor K de 60,
1,50 partes de éster isooct{lico de dcido di-n-octilestan
no-bis~tioglicdlico.
1,50 partes de cera montanpa.
Esta mezcla produce léminas de
a) pequefia rotura blanca,
b) muy pequefia flexibilidad (elevada rigidez y respectiva-
mente elevado médulo de elasticidad) (32 000 kp/cm2),
c) buena transparencia (12 o/co),

d) elevada estabilidad térmica de la rotura blanca (842C.).



Ensayo comparative 2

78,00 partes de cloruro de polivinilo en suspensidn de un
valor K de 60,
22,00 partes de ftalato de diectilo.
285 1,00 partes de éster isooctilico de 4cido di-n-octi}égtag
no-bis~-tioglicdlico.
1,00 partes de cera montana.
Las hojas de esta mezcla de carga producen
a) muy pequefia rotura blanca,
290 b) muy elevada Flexibilidad (5300 kp/cm?),
c) buena transparencia (14 o/oo0),
d) minima estabilidad términa de la rotura blanca (502 C.).
Ejemplo comparativo 3
79,00 partes de cloruro de polivinilo en suspensién de un
295 valor K des 60.
21,00 partes de copolimero de metilmetacrilato-butadieno-
estirol,
1,50 partes de éster isooctilico de dcido di-n-octilestan
no-bis-tioglicélico.
300 1,00 partes de cera montana.
Esta mezcla produce laminas de
a) buena rotura blanca,
b) flexibilidad minima (25 00D kp/cm?),
c) transparencia moderada (42 o/00),

305 d) buena estabilidad térmica de la rotura blanca (840 ¢,),
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Ejemplo comparative 4

60,00 partes de cloruro de polivinilo en suspensifn de yp

valor K de 60,

40,00 partes de polietileno clorado,

Ty

1y

d)

50 partes de éster isooctilico de dcido di—n-octilesfaﬂ
no-bis-tioglicédlico.
00 partes de cera montana.
Esta mezcla produce hojas de
buena rotura hlanca,

muy elevada flexibilidad (7100 kp/cmz),

i3

muy mala transparencia (gran turbiedad = 124 o/oc),

buena estabilidad térmica de la rotura blanca (802 C.).

Ensayo comparative 5

100,00 partes de cloruro de polivinilo en emulsidén de valor

K 70,

0,50 partes de difeniltioursa

4,00 partes de cera montana.

a)
b)
c)
d)

Laminas de esta mezcla de carga poseen
buena rotura blanca,
muy pequefia flexibilidad (27 500 kp/cm?),
mala transparencia (83 o/oo),

buesna estabilidad térmica de la rotura blanca (848 C.).



Ensayo comparativo 6

80,00 partes de cloruro de polivinilo en suspensidn de un
330 valor K de 60, |
20,00 partes de un copolimero de cloruro de vinilo-aceta~
to de vinilo con un 10 % de acetato de vini-
lao,
2,00 partes de caolin.
335 1,50 partes de estabilizador de bario~cadmio
0,30 partes de cera montana.
Esta mezcla produce una lamina de
a) buena rotura blanca,
b) muy pequefa flexibilidad (29 800 kp/cm?),
340 c) transparencia moderada 36 o/o00),

d) buena estabilidad térmica de la rotura blanca (842C.).
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Resumen de los resultadas

Ensayos Rotura Flexibilidad Transparencia Egtabilidad
comparg blanca  Wodulo de Coeficiente ge termica de
tivos elasticidad turbieza seqin la rotura blap
segin DIN DIN 53 490 ca en 2 C,
53 371 .. en o/oa
kp/cm
1 pequefia 32 000 12 84
muy pe-
2 qugﬁg 5 300 14 50
3 buena 25 000 42 84
4 buena 7 100 124 80
5 buena 27 500 a3 84
6 buena 29 800 36 B4
Ejemplos
1 muy
buena 13 700 28 B4
2 muy
buena 14 800 24 84

Esta solicitud gue corresponde a la depositada en
Alemania el dfa 19 de octubre de 1968 con el nimero P 18 04
049.8, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigen-
te Estatuto subre Propiedad Industrial y del articulo 42

del Convenio de la Unidn.
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1)+ Procedimiento para la obFenciﬁn de compuestes de moldeo
y articulos moldsados termopldstices de clorurc de polivini
lo, que experimentan un cambio psrmanente ds color por'de—
formacidn hasta el limite de estiramiento, y preferiblemen-
te mis alld de dicho limits de estiramiento, caracterizada
por el empleo de copolimeros de injerte en emulsidn qﬁe con
tienen de 5 a 30 % en peso, referido al producto total, de
un components elastdmero en si conocido a base de butadieno
y/o isopreno, dienos superiores, diengs sustituidos por ha=-
légeno y compuestos vinilicos monbmerocs, preferiblemente es
tirol, acrilonitrilo, ésteres de dcido maleico, ésteres de
écido acrilico y/o metacrilico,

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracteriza-
do por el hecho de que las ldminas o articulos moldeados
poseen un médulo de elasticidad (segln DIN 53 371) inferior
a 16 000 kp/cmz, un coeficiente de turbiedad de menos del
28 ofoo, referidos a un espesor de limina de 0,15 mm (segln
DIN 53 490) y una estabilidad de la rotura blanca a tempe-
raturas superiores a 809 C.

3). Procedimiento segﬁn.la reivindicacién 1), caracteriza-
do por el hecho de que los copolimeros de injerto en emul-
sidn tienen un valor K de 55 - 80,

4), Procedimiento seglin la reivindicacién 1), caracterizado

por 8l hecho de que los copolimeros de injerto en emulsidn



contienen colorantes y/o materias de relleno en si conoci-

das, adecuadas para polimeros de cloruro de vinilo, y ade-~

mds estabilizadores y lubricantes.

5). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COWPUESTOS DE NOL-
395 DEO Y ARTICULOS WOLDEADOS TERMOPLASTICOS DE CLORURD DE PD-

LIVINILD, QUE EXPERIMENTAN POR DEFORMACION UN CAWBIO PERMA
NENTE DE COLOR", '

Esta memoria consta de dieciocho hojas foliadas

y mecanografiadas por un sdlo lado de sus caras.

Madrid, 17 de octubre 151;;69\
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