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MEMORIA  DESCRIPTIVA
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La presente invencién se refiere a la produccidn de productos
plasticos mejorados que emplean cloruro de polivinilo esencialmente homo-

polimeros de alto peso molecular, incluso productos refoxzados con fibras.

3. El objetivo principal es proporcionar meteriales estables que
se curan o fraguan al someterlos a la accién del calor y la presién, pro-
duciendo el curado una mayor temperatgfa de deformacién por el calor y
resistencia a los disolventesy; y la produccién de productos curados que
son mis fuertes y tenaces que el cloruro de polivinilo al plastificar.

10. Asi, la técnica podria antes elegir egtre resinas duras y fragiles o fle-
xibles v blandas. En la presente invencién, los productos resinosos curados
son duros y tenaces (no quebradizos). Otro objetivo primordial es propor-
cionar composiciones que pueden moldearse con los componentes resinosos y

de refuerzo de la composicifn escurriendo juntos., = « = = = = = = = = = = =

15, La presente invencién proporciona materiales secos que conve-~
nientemente adoptan formas de partfculas, y que se curan ripidamente para

formar un producto de una sola fases = = = = = = w = o o - ..o .-~



La presente invencién incluye ademis la provisién de mezclas
flufdas f4cilmente manipulgbles que contienen ese cloruro de polivinilo
‘esencialmente homopolfmero en plastificantes lfquidos reactivos que tie-
nen viscosidad estable afin en presencia de catalizadores de radicales

5. libres de manera que son utilizables en esa forma flufda f4cil de mani-
pular durante perfodos de tiempo prolongados y que se pueden curar para
dar lugar a productos tenaces, coherentes, que poseen propiedades de tipo

- e e M ww e @ = e W = = =

termofiip. ----- B T T e

La presente invencidn incluye también la provisién de pro-
10. ductés gelatinosos no prosos que pueden almacenarse durante largos perfo-
dos y que, sin embargo, curan ripidamente por la mera aplicacién del ca-
lor y la presién para formar productos curados de propiedades mejoradas.
La presente invencidn contempla especialmente mezclas pastosas que con-
tienen cargas en polvo yfo fibrosas en que los componentes de la carga
15. y la resina se escurren juntos bajo la presién aplicada tal como cuando
el producto se lamina o prensa formando una limina o se moldea para for-

mar productos reforzados en los cuales el refuerzo esti distribuido uni-

formemente, = = = =« = = - ~ = = R R R -

La presente invencidn incluye ademds la provisibn de cloruro
20, de polivinilo que conserva sus propiedades termoplisticas usuales pero
que posee una resistencia importantemente mejorada frente al calor y los

disolventese = = = = m @ = « ®w w w w - - ... -
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El cloruro de polivinilo esencialmente homopolfmero de alto
peso molecular es un material con?cido, 8in embargo, ademfs de ser duro,
quebradizo e intraccionable, lo que perjudica su aplicacidn efectiva,
es también termopléstico, ya que es ablandado o degradado por las tempew
raturas elevadas o muchos disolventes orgénicos. La presente invencién
se refiere 2 la mejora de las propiedades de moldeo y fabricacibn de
la resina, al mismo tiempo que se obtiemen mejoras caracterfsticas termo
fijasy es decir, que aumenta la resistencia al calor y la resistencia a
los disolventes en el producto curado, Ello contrasta con la aplicacién
convencional de plastisoles u otros expedientes convencionales para ma-
nipular el cloruro de polivinilo, en la cual las propiedades menciona-
das de la resina son degradadas significativamente y la resina se vuel-

ve flexible y no estructural, = = = = = = S A A B

Se ha descubierto de acuerdo con la presente invencién que
las partfculas de cloruro de polivinilo ide alto peso molecular esencial
mente homopolfmeras, pueden modificarse por la incorporacidén en ellas de
una pequeﬁa'proPorciGn de ciertos plastificantes reactlvos, en ausencia
sustancial de plastificantes flexibilizadores, preferentemente en cone
junto con cataliz;dores capaces de inducir la polimerizacibn répida del

plastificante redctivoe = = = = © = w « = = © 4 4 ¢« = o " "o -

En una de las formas de la presente invencidn los materia-
les se proporcionan para formar una mezcla seca y en general subdividi-

da que es estable a la temperatura ambiente y que se termofija a tempera
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turas apropiadamente elevadas para formar una masa resinosa de una sola

fase resistente al calor y resistente a los disolventes, = = = = = = « -

Cuando se somete a presién a temperatura suficientemente
elevada para disolver las partficulas del cloruro de polivinilo, estas
mezclas subdivididas secas llenan el molde y funden hasta dar un gel
sélido flexible, no poroso, conformado y comsolidado, y si el intexvalo
de tiempo se limita apropiadamente, el producto se obtiene sin polimeri-
zacién significativa del plastificante reactivo. La temperatura durante
la gelificacidn puede variar hasta aproximadamente 200 grados centigrados
para un intervalo de tiempos de curado que proporcione un gel flexible
sin cura sustancial del plastificante polimerizable. La temperatura de-
pende de la naturaleza del plastificante, la naturaleza del catalizador,
etc.,, y generalmente seris satisfactorios 5-15 segundos a 165-175 grados
centfgrados con un catalizador tal como 2,5~dimetil-2,5-bis(t-butilperoxi)
hexina-3, y un plastificante polimerizable tal como el dimetacrilato de
1,3-butilenglicol. También, bastarj para una composicidn similar una
temperatura de 90-120 grados centigrados durante 1 minuto. Luego que la
composicién se ha conformado y fundido a la temperatura especificada,
puede enfriarse y guardarse para curarla mis tarde; o puede aplicirsele
calor continuamente para aumentar todavia mis o mantener la temperatura
de la composicién fundida conformada dentro del orden de 120-200 grados

centigrados, en que fragua ripidamentes = = = = = = = =~ = = = = = 2 = = -

Las particulas de cloruro de polivinilo esencialmente homo-



10.

15.

20,

392522 nREE

polimero preferidas de alto peso molecular, .se obtienen corrientemente

S

en el comercio. Se encuentran frecuentémente con una granulometria media
correspondiente al nlmero 100, normalmente menos del niimero 200, y son
de alto peso molecular, preferentemente segin indica una viscosidad in-
trinsica superior a 1,4 medida en una solucién de ciclohexano al 1 por
ciento a 20 grados centigrados. Materiales de esta clase que contengan
normalmente mas de 96 por ciento en peso de cloruro de vinilo polimeri-
zado son los que se prefieren particularmente. También son plenamente
utilizables en la presente invencidn, segln se indicari, partfculas de
granulometria algo mayor. El cloruro de palivinilo obtenido por cualquier
procedimiento puede reducirse a la granulometria conveniente y utilizarlo

en la presente invencidn, == = « =« @ & - = - @ b cm . m e ...~

El plastificante reactivo es un pqliéster de bajo peso mole-
cular producido por la reaccidén de un 4cido morocarboxflico alfa, beta-
insaturado con un alcohol polihfdrico alifitico que tiene un peso mole-
cular menos que 600. Es preferentemente liquido a la temperatura ambiente,

alin cuando puede emplearse calentamiento moderado para licuarloe = = = - -

Son ejemplos tipicos de plastificantes reactivos de acuerdo
con la presente invencidn, el dimetacrilato de etilenglicol, di@eta‘
crilato de propilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato
de 1,3-butilenglicol y dimetacrilato de 1,5-pentanodiol y trimetacrilato
de trimetilolpropano. Similarmente, puede emplearse el acrilato y clora-

trilato y otros &steres de 4cido acrilico alfa-sustitufdos. Los poliésteres
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de alcoholes que contiemen tres o mis grupos hidroxi, tales como el

trimetacrilato de trimetilolpropano, proporcionan cualidades superiores

de resistencia a la accién del calor, insolubilidad y resistencia, = = =

Los polvos secos, utilizados segin la presente invenciénm,
emplean una mezcla de aproximadamente 65 a 97 partes de cloruro de po-
livinilo homopolimero en forma finamente dividida, mezclado con 3 hasta

aproximadamente 35 partes del plastificante reactivo del tipo definido.

En muchos casos, las caracterf{sticas de termofijacién son
las importantes, de manera que el plastificante reactivo se presenta

preferentemente en una proporcién de al menos 10 por ciento de la mezcla.

Por otra parte, cuando se desea mantener caracterfsticas de elaboracidén

termoplisticas al mismo tiempo que se logra una mejore pequeila pero
significativa en las propiedades de conformacién por el calor y resis-
tenclia a los disolventes, resulta apropiado emplear el plastificante

reactivo en una proporcidn de 3-5 por ciento de la mezcla, =~ = = = = « -

Muchas de estas mezclas son fluidas o hdmedas cuando se pre-
paran inicialmente. Sin embargo, cuando la proporcién de plastificante
liquido es pequefia, la mezcla es pulverulenta de inmedlato. Toda humedad
o fluidez inicial desaparece con el tiempo a medida que el plastificante

es absorbido o adsorbido por las partfculas de cloruro de polivinilo. - -

Debe destacarse que la presente invencién tiene por finalidad

obtener un producto curado no porosa que, en comparacién con el cloruro
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de polivinilo homopolfmero sin modificar, es mas rigido y menos quebra-
dizo, tiene mayor—resistencia al calor y menos solubilidad en los disol-
ventes orgénicos. Por esta razdén, la preéencia de cualquier proporcidn
significativa de‘plastificante de flexibilizacibén en las mezclas de la
presente invencidn no sélo perturba la formacién de los polvos secos

deseados sino que impide significativamente lograr los resultados que

se busCan, = == « « = = = = «w «w = = « o e w e e kemeemew o % ow moeo=

Clando 30 por ciento o mas del plastificante reactivo se
utiliza con cloruro de polivinilo finamente dividiéo, la mezcla resulta
fluida durante varias horas y permite la impregnacién normal en estado
fluido del material fibroso reforzado. Sin embargo, la mezcla se solidi-

fica luego patra formar una masa terrosa de caricter en general subdivie-

dido en partfculas que resulta estable durante varios meses y que sirve

para obtener un material preimpregnado o puede emplearse como resina de

moldeo en Polvos= = = = = = = « = = @ w @ % =@ . m = ===~

Aln cuando el catalizador de lg polimerizacién puede retener-
se y agregarlo después de formar la masa terrosa secCa, o inmediatamente
antes de moldear, es caracteristica de la presente invencidén incorporar
el catalizador al plastificahte reactivo de manera que se reduzca al
minimo la manipulacién por parte del moldeador y se asegure la distribu-
cién mis uniforme de catalizador y, en consecuencia, la cura mds uniforme.
Otras caracterfstica de la presente invencidén es el descubrimiento de que

la fluidificacién o gelatinizacién de las mezclas catalizadas de plasti-
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ficante reactivo y cloruro de polivinilo no evita que cure subsiguien-

temente 1a mezcla, - = = o @ w 4 - W e W e e . e e m ... . om o o=

Los catalizadores que se utilizan en la presente invencién
son catalizadores de polimerizacién de radicales libres, generalmente
del tipo perfxido. Son conocidos numerosos catalizadores de este tipo.
siendo la seleccién especffica del catalizador de acuerdo con la presen=
te invencibn, materia de significacidn secundaria a pesar del descubri-
miento de que &stos conservan su actividad durante largos perfodos de
tiempo.en la masa subdividida en partfculas, seca, que se forma. La se-
1ecci6p del catalizador estf determinado principalmente por la tempera-
tura a que el catalizador libera radicales libres. Asf, cualquier cata-
lizador que se sabe utilizable para curar el plastificante per se, puede
emplgarse para curar las combinaciones cuyas f6rmulas responden a la
presente invencién. En general, los catalizadores preferidos dejan en
libertad radicales libres dentro de intervalos de temperaturas utiliza-
dos para la disolucgén y el molaeo, generalmente del orden de 100-200
grédos centfgrados. Con esta base, el perbenzoato de t-butilo se pre-

fiere al per8xido de benzoile cuando se buscan temperaturas elevadas

para el fraglle o curado, = = = = = = = = = = ~ = = “ ...

Las distintas mezclas de partfculas polfmeras de cloruro
de polivinilo y plastificante reactivo de acuerdo con la presente in-
vencién, pueden modificarse todavfa mis incluyendo en la mezcla cargas,

pigmentos, colorantes, lubricantes, estabilizantes y aditives conven-
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cionales similares, todo de acuerdo como se utiliza generalmente en la

industriae = = - co - o - .- - - B T T T R

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, una

mezcla flufda de partfculas de cloruro de polivinilo y plastificante

5, reactivo se calienta bajo precipitacidn a temperaturas suficientes
para disolver las partfculas de cloruro de polivinilo pero durante un
perfodo de tiempo corto, segin se ha descrito, para evitar la polimeri-
zacién sustancigl del plastificante reactivo, con el objeto de que la
mezcla se gelatinice y forme un s8lido no poroso esencialmente no pega-

10. joso y flexible, habiéndose descubiexto que este gel sélido eé estable
y puede subsiguientemente conformarse y curarse a temperaturas de
120-~200 grados cenfigrados. La idea fundamental es disolver el cbruro
de polivinilo, al menos en parte, sin polimerizacién ni reticulacién
significativa del plastificante reactivo. Elio resulta de especial

15. importancia en la provisidn de productos reforzad&s con fibras, dado
que el refuerzo de fibras puede ser incorporado, gelatinizado y alma-
cenado para finalmente darle forma, escurrirlo y curarlo cuando se
desee. De esta manera, pueden emplearse incluso mezclas flufdas ines-
tables, dado que pueden consumirse a medida que se las preparen yui-

20. lizar proporciones mayores del plastificante reactivo liquido, dado
que el refuerzo de fibras subsana las tendencias del producto curado
a la fragilidad. También son utilizables materiales de refuerzo no

fibrosos, y el producto gelatinizado puede utilizarse en forma de chapa
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o0 tritularlo antes de moldear. = = = = = = = = @ = @ « @« ® = = = = -« = =

Las proporciones tienen importancia para este aspecto de la
presente invencién dado que, cuando la mezcla tiene mis de 75-80 por cien-
to en peso de partfculas de clorurd de polivinilo, la viscosidad inicial
es desfavorable y la mezcla no puede ser manipulada adecuadamente. El em-
pleo de una mezcla de cloruro de polivinilo de granulometrfa fina y gruesa
permite utilizar mayor proporcién de cloruro de polinivilo al mismo tiempo
gue se mantiene una viscosidad intial conveniente. En cambio, y desde el
punto de vista de las propiedades que pueden obtenerse en el producto cu-
rado, ﬁo mas de aproximadamente 35 por ciento del peso de la mezcla puede
estar constituido por plastificante reactivo, ya que de otro modo los pro-
ductos curados tienden a la fragilidad. Debe observarse, ;mpero, que la
presencia del refuerzo de fibras robustece a la mezcla de cloruro de po-
iivinilo curado, de manera que si se utiliza refuerzo de fibras, pueden
emplearse productos que contengan mis de 35 por ciento en peso de plasti-
ficante reactivo y que serian fragiles en ausencia del refuerzo. Hasta
aproximadamente 40 por ciento de plastificante reactivo resulta entera-
mente practicable con refuerzo apropiado, y pueden lograrse proporciones
todavia mayores, hasta aproximadamente 55 por ciento o mis, para obtener

propiedades de termofijacién miximas. - - « = = = = = @ o = @ o oo Lo oo

Aln cuande pueden presentarse en la mezcla cantidades menores

de otros liquidos reactivos y no reactivos, es preferible reducirlas al



minimo o excluirlas para evitar problemas de estabilidad y de compatibi~
lidad en la mezcla y end producto curado, excepto los mondmeros aromd-

ticos monovinflicos seglin se explicard. == = = = = = = = @ = = = = v = = &

Las mezclas con carga, que sean viscosas pero todavia unta-

5, bles, con una espitula por ejemplo, pueden ser moldeadas directamente., ~ =

Aln cuando la presente invencidén no requiere mezclas de vise-
cosidad estable, es conveniente disponer de ellas. Es caracterfstica de
la presente- invencidén emplear mezcl;s que son altamente flufdas, de vis-
cosidaa estable y que fraguan a temperatuias elevadas para pfoducir pro-

10. ductos termofijos, coherentes, unitarios y:-no frigiles, =- -~ - = « = « - -

Se ha descubierto que las mezclas que contienen partfculas de
cloruro de polivinile cuya granulometria es del orden de 0,05 hasta apro-
ximadamente 30 micrones, ;esultan mejoradas desde ef punto de vista de
la fluidez inicial y estabiiidad de la viscosidad, mediante el agregado

15. al cloruro de polivinilo finamente dividid;,de partfculas de mayor tamafio
que tienen una granulometrfa media de hasta aproximadamente 200 micrones,
siendo tfpica una granulometrfa media de 70 micrones. Estas particulas
mayores de cloruro de polivinilo utilizadas por separado, forman mezclas
arenosas que se endurecen mal y resultan difiéiles de moldear. Cuando las

203 particulas de cloruro de polivinilo de taméﬁo variado se utilizan en com-
binacién en una relacidn ponderal de partfculas grandes a pqueﬁas de elo~
ruro de polivinilo de 1:3 hasta 2:1, preferentemente de 2:3 a 3:2, y cuan-

do los plastificantes reactivos se seleccionan de acuerdo con lo mencionado

mis arriba, resulta posible obtener mezclas que contengan de 60 a 80 por
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ciento en peso y afin mds de cloruro de polivinilo, que son altamente flufdas

y de viscosidad razonablemente estable. Ademis, estas mezclas mejoradas que
incluyen las partfculas de cloruro de polivinilo de distinto tamafio, curan
a una te;peratura del orden de 120-200 grados centfgrados formando productos
termofi jos coherentes unitarios y no frigiles de elevada temperatura de de-

formacién por la accibn del calor. = = = ~ = « = - . e e o ... .-

De acuerdo con otracaricterfstica de la presente invencién, las
partfculas de un polfmero de cloruro de polivinilo se combinan con un plas-
tificante liquido que incluye un poliéster de bajo peso molecular producto
de la reaccién de un jcido monocarboxflico alfa, beta-etilénicamente insatu-~
rado y un mondmero monoetilénico del grupo del estireno, viniltoluemo, clo-
restireno, t-butilestireno y compuestos aromiticos monovinilicos liquidos
similares y sus mezclas, Los materiales y proporciones se seleccionan de ma-
nera que se obtenga, en algunos casos después de xeposar, una mezcla pastosa
en la cual todas las cargas estin dispersadas uniformemente y que es capaz de
desplazarse con la fase resinosa de la pasta durante el moldeo subsiguiente.
Ademis de los refuerzos deseados, el catalizador de polimerizacién de radica- ’
les libres asf como cualesquiera otros aditi&os usuales del cloruro de poli.
vinilo se disuelven o dispersan en la mezcla agntes de proseguir con la elabo~
racién de 1% pasta. Esta mezcla pastosa puede ser moldeada directamente o
puede ser extrufda o transformada en hojas con o sin gelatinizacién. La
forma pastosa de la mezcla permite que todos los componentes de la mezcla

escurren juntos bajo presién. La mezcla pastosa puede también convertirse
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a un estado gelatinoso intermedio en que el producto es un sblide flexi~
ble afin cuando todavia puede ser sujeto de formacidn,tyrefilado, confor- -
macidn y moldeo, a temperaturas elevadas que convierten el gel en un

producto curado que tiene caracterfsticas termofijase = = » - = « « « =

S La condicidn pastosa deseada se obtiene preferentemente uti-
lizando mezclas de partfculas resinosas gruesas y finamente divididas.
EL término "pastoso" define en este caso una condicién de ausencia de

escurrimiento o escurrimiento lento en ausencia de presidn aplicadas « = -

En términos generalesy hasta aproximadamente 50 partes de
10. plastificantes lfquidos pugden mezclarse’con 50 partes de resina de clo-
_ruro de polivinilo para obtener una composicién f£lufda o pastosa efectiva,
-y ello ocurre cuando partfculas de resina finamente divididas se mezclan
con mezclas plastificantes ricas en estireno o compuesto monovinflicos
1fquidos similares, y donde se incorporan mateiriales de refuerzo. Se
15 prefiere generalmente utilizar proporciones menores de plastificante
1fquido, suficientes para obtener una mezcla liquidg'o pastosa durante
un periodovde tiempo suficientemente prolongado para permitir transformar

la mezcla en planchas y gelatinizarlas si se desege = = = =~ % = = = = = «

Las mezclas preferidas son inicialmente flufdasy lo que per-

200 mite incorporarlas fibras y otros refuerzos, si se desea. Generalmente,
la mezcla final que incluye todas las cargas, fibras y aditivos asf como
el cloruro de polivinilo y los plastificantes, se vuelve pastosa y, oca=

sionalmente, grasosa ya sea inmediatamente después de formar la mezcla o
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poco tiempo después cuando algunos de los plastificantes son absorbidos

por los s6lidos de la mezcla, y esta caracteristica pastosa mejora mar-
cadamente la uniformidad de la cbmposicidn en la operacidén de formacién
de la lamina. La éapacidad de la resina y la carga para moverse al uni-
sono, no sélo asegura la uniformidad, sino que evita daflar las fibras

discretas y reduce el atrapamientc de aire en la mezclae = = « = = - - - -

La presente invencién contempla aumentar la proporcién de re-
sina de cloruro de vinilo y del material de refuerzo, si se utiliza, eli-
minando por evaporacién una parte de monémero monoetileno volitil, espe-
cialmgnte estireno, luego.que la mezcla flufda haya sido trabajada para
distribuir uniformemente los componentes de la mezcla para incorporarle

las fibras de refuerzo. = = = = = = © = = = = @ @ = = = = « = = « - = = -

La eliminacién del mondmerc volitil cuando se desea, se con-
templa particularmente después que la mezcla ha sido convertida al estado
gelatinoso. Cuando las hojas de.celofén protectoras, utilizadas para for-
mar las liminas, se retiran el ménomero volitil sin polimerizar se evapo-
ra del gel sélido flexible a la temperatura ambiente. Eliminada la pro-
porcién deseada de estireno, el producto gelatinoso o sus trozos discre-
tos, se mantiene en un envase cerrado para reducir la pérdida ulterior

de. MONOMEeTOe = = = = = = = = = = . .- - - mmmm - m .- - - - - en -

En general, la relacién de plastificantes a cloruro de poli-
vinilo debe ser al menos de aproximadamente 30/70 para obtener una mezcla

inicialmente flufda, pero este mfnimo habri de variar segin la proporcidn
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de partfculas de resina finamente dividida.. Preferentemente se utiliza
una relacidn de al memos 35/65, con al menos 25 por ciento de la te-
sina dividida en partfculas gruesas para asegurar la fluidez'y tiempo
de trabajo adecuados para incorporar proporgiones adecuadas de materia-
les s6lidos, preferentemente al menos 5 por ciento, con respecto al
peso total, de fibras de refuerzo. Mis preferentemente, de 40 a 65

por ciento de la resina estd dividida en partfculas gruesas, siendo

las partigulas de resina restantes particulas finamente divididas,

dado que estas mezclas se espesan para obtener una mezcla altamente
pegajosa en que la resina y los s6lidas incorporados se ecurren jun-
tos cuando con la mezcla se hacen hojas mediante la presién de un ro-
dillo. EL laminado a que se hace referencia se realiza generalmente
haciendo pasar la mezcla pegajosa entre hgas flexibles inertes, tales
como las de celofin, polietileno, Mylar, etc., de manera que se elimine.

el aire atrapado. - = = = = = = = = f e e rae e

Cuando la proporcién de partfculas de resina finamente
dividida es excesiva, la proporcidn de plastificante requerida para
la fluidez inicial y el tiempo de trabajo adecuado, es excesiva. In-
versamente, con un exceso de particulas de resina finamente dividida

no se logra la adhesidn adeCuada. = = = = = = = © = = = = « = o « « -

El plastificante liquido para este aspecto de la presente
invencién, es una mezcla de monémeros monoetilénicos y polietilénicos,

que son ambos esenciales para obtener un sistema de poco coste que sea
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4decuadamente flufdo para el refuerzo de fibras, y adecuadamente reac-

tivo y comparable para permitir el desarrollo del curado adecuado., - - -

Afn cuando el estireno, viniltolueno, clorocestireno, t-

butilestireno y compuestos aromiticos monovinflicos liquidos similares

y sus mezclas son todos utilizados para obtemer la mayor parte del
plastificante monoetilénico.dado que son todos adecuadamente flufdos,
reactivos, absorbidos en el cloruro de polivinilo y compatibles en
forma polimera con el cloruro de polivinilo y con los mondmeros polie-
tilénicos, se prefieren el estireno y el viniltolueno. El viniltolueno
es ﬁarticularmente apropiado, y la presencia de una cierta proporcién
de este mondmero es ventajosa por cuanto proporciona mayor tiempo de
mezcla y, a pesar de su bajo costo, posee baja volatilidad, reducido
calor de polimerizacién, y mejores propiedades de contraccién, todo lo

cual conduce a propiedades superiores del producto., = = = = « = - = - -

La presente invencién emplea en calidad de plastificante
polietilénico, los mismos &steres poliinsaturados descritos anterior-

MENEBe = = m = = = = = ™ o = = o= o« ow = W om ok oo e -

Desde el punto de vista de las proporciones, el plastifi-
cante monoetilénico puede constituir de 20 a 98 por ciento del compo-
nente plastificante lfquido, pero preferentemente la proporcién del
plastificante monoetilénico es de 40-95 por ciento en peso. Al menos
una porcién de la mezcla de plastificantes debe ser polietilénica si

se desea obtener una cura termofija significativa, pero ciertas carac-
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terfsticas de la presente invencidn tienen significacién alin cuando la
resistencia a los disolventes conferida por el plastificante polietilénico

no se considere importante, y en tales casos, este componente puede omi-

El refuerzo de fibra es un rasgo de la presente invencién, ya
que es el refuerzo de fibras que eleva las propiedades fisicas del produc=

to que son excepcionales alin en ausencia del refuerzo de fibrase - - - - -

Al menos debe hallarse presente el 5 por ciento en peso de
fibras, con respecto a la resina plastificada, para mejorar significati-
vamente ias propiedades del componente resinoso. Por otraparte, las grandes
proporciones de fibra se trabajan convenientemente en las mezclas lfquidas
que llevan preferentemente, al menos 10 por ciento en peso. Puede trabajar-
se proporciones todavia mayores de fibra, por ejemplo hasta aproximadamen-
te 50 por ciento, pero més generalmente de 10 a 30 por ciento. Segln se
apreciari, la proporcién que puede introducirse en la mezcla flifda, de-
pende de la fluidez inicial de la mezcla, la velocidad de espesamiento de
la mezcla, la finura de la fibra y su 16ngitud. Son bien toleradas las fi-
bras de hasta 25,4 milfmetros de longitud, y resultan particularmente con-

venientes las fibras cuya longitud es de 3,18 a 12,7 miifmetros. - - - - -

Para ilustracién de la presente invencidén se han incluido los
ejemplos siguientes, en los cuales todas las partes son en peso a menos

que se indique lo contrario. = « = = = = = = = « = - - L
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Ejemplo 1

Preparacién de polvos de moldeo que emplean dimetacrilato de 1,3-butilen-

glicol y que contienen 1 por ciento en peso'de perbenzoato de butilo ter-

ciario, con respecto al peso de dimetacrilato.

1. Las tres mezclas siguientes son polvos secos cuando

se preparan inicialmente. Se utiliza para la preparacidén un agitador

répido-‘--—— ----------------- - m wm om w om o oW o om =
A B C
Dimetacrilato de 1,3~-butilenglicol 10 20 10

Homopolfmero de cloruro de polivinilo

(granulometria media del orden de 0,05

a 30 micrones) 90 80 45
Homopolimero de cloruro de polivinilo de

granulometria mayor (aproximadamente

70 micrones) 45

2, Las dos mezclas siguientes son polvos mojados al mez-

clarlos inicialmente. Luego de pocas horas, la humedad desaparece. Se

emplea para la preparacidn agitador rdpido. - - = = = « = = & o o o ..
D E
. " ——— —————
Dimetacrilato de 1,3-~butilenglicol 10 20
Homopolimero de cloruro de polivinilo de
mayor granulometrfa (aproximadamente
90 80

70 micrones)

3. La mezcla siguiente es un liquido dificil de derramar,
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de alta viscosidad, cuando se prepara inicialmente. En reposo a la tem-
peratura ambiente durante 4 dias se endurece dando un sélido de poca
resistencia que se puede triturar ficllmente obteniendo un polvo seco.
Este polvo no se compacta almacendndolo varias semanas a 23 grados

CQnt{grados...-q-..-.......t..---a----..-.................-..

. I

Dimetacrilato de 1,3-butilenglicol _35_
Homopol{mero de clorurc de polivinilo

(granulametria media del orden de 0,03

a 30 micrones) 40
Homopolfmero de cloruro de polivinilo de

granulometria mayor (aprgximadamente

70 micrones) 40

Todas las mezclas que anteceden, curadas durante 3 minutos
a temperaturas de 145 a 155 grados centfgrados bajo una presién de
89-92,7 kilogramos por centimetro cuadradg produgen s6lidos duros, lim-
pidos, tenaces, que no son frigiles bajo flexidén o al cortarlos con una
sierra. Las mezclas pulverizadas conservaban su capacidad de curado
durante 15 dfas y mis sin detrimento.’En todos los casos, en comparacidn
con el cloruro de polivinilo homopolimero, son mas resistentes al agrie-
tamiento durante el moldeo, pueden moldearse bajo presiones mis bajas y
son mis resistentes al ataque por la acetona en ebullicién. También es-
tos polvos se manipulan f£icilmente dado que son secos y estables a la

temperatura ambiente a pesar del hecho de que estdn catalizados y listos
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para ser curados por la accién del calor y la presién.

El uso de trimetacrilato de trimetilolpropano en una proporcién
de 20 por ciento en peso con respecto al peso de la mezcla, proporciona
productos curados que tienen mayor resistencia al calor, insolubilidad y

resistencia MeCaNicCa, - = = = = = = = = = w = = = = 2 - @ -~ - -, -~

Ejemplo II

Preparacién de laminados reforzados con vidrio que emplean una mezcla de

resina en polvo.

La mezcla de resina pulverizada se prepara mezclando 20 partes
de dimetacrilato de 1,3-butilenglicol con 80 partes de una mezcla de partes
equivalentes en peso de partfculas finamente devididas de cloruro de polivi-
nilo homopolfimero y cloruro de polivinilo homopolimero de granulometria
magyor. La férmula de la mezcla inciuye 1 por ciento en peso, con respecto
al peso del dimetacrilato, del éerbenzoato de butilo terciario. Esta mezcla
resinosa se preparf y almacend a 23 grados centigrados en un envase cerrado
.durante 19 dias antes del uso. Durante el almacenamiento, adquirié las ca-

racter{sticas de una masa terrosa seca que, partida, forma un polvo, = =« - -

Se grepara un 1aﬁinado o estratificado de tela de vidrio de
tres capas distribuyendo uniformementé 21 gramos de la mezcla de resina
pulverizada mencionada en tres capas de tela de vidrio que pesan 7,5 gra-
mos para formar un laminado de tres capas de 102 x 102 milfmetros que se

cura calentdndolo durante 10 minutos a 145 grados centigrados en una prensa



bajo una presién de 70,3 kilogramos por centimetro cuadrado. Se obtiene
un laminado curado que es duro y tenaz con la resina transparente distri-

buido uniformemente en la tela de vidrio. La tela de vidrio no se rompe ni

separa, y el laminado final contiene 26 por ciento de vidrio en peso, - = -

S Las piezas moldeadas se preparan en una prensa Carver de labo-
ratorio con placas calientes. El material a moldear se empareda entre dos
chapas de acero inoxidable de 152 x 152 milimetros y 1,6 milfmetros de es~
pesor, ¥y se inserta en la prensa caliente. No se ejerce efecto alguno para
restringir escurrimiento de la resina, como se harfa en el caso de un molde

10. cerradOs = = = « = = = @ w2 m . ... - e m e e

Ejemplo -I1I

Se prepard una mezcla que contenia las partes en peso siguientes:

-

Dimetacrilato de 1,3-buti1englicol’ 30
Perbenzoato de butilo terciario 0,30

Cloruro de polivinilo homopo limero

15,
(granulometria media 70 micrones) 28
Cloruro de polivinilo homopolimero
(granulometria del oxden de 0,05-
30 micrones) 42
20 Esta mezcla era de baja viscosidad y facil de derramar a 23

grados centigrados. Se sometié al vacio (1 milimetro) para eliminar el
aire atrapado antes de usarla. Se prepar$ un gel blando y flexible im-

pregnand con la mezcla de resinas mencionada un trozo de fieltro de fibra

!
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de vidrid libre de aglomerante, sin tejer, que pesaba 42,5 gramos, El fiel-
tro impregnado contenia 15 por ciento de fibra de vidrio con respecto al
peso del fieltro impregnado. La gelat{nizacién se obtuvo calentando durante
1 minuto a 115 grados centigrados en una prensa de laboratorio bajo 1,41
kilogramos por centimetro cuadrado, seguido por enfriamiento rdpido a 23
grados centfgrades para producir una limina sélida, no porosa, flexible y
suave que era moderadamente turbia y de resistencia moderada. La limina
mencionada se curéd calentando dur#nte 3 minutos a 150 grados centigrados
bajo presién de 14,1 kilogramos por centimetro cuadrado en la prensa. El
producto obtenido era duro, transparente, de color pardo claro, y las fi-

bras de vidrio no resultaban prominentemente visibles, = = = =« = = = « = =

Ejemplo IV

Se reprodujo el Ejemplo III y el fieltro impregnado gelatini-
zado se corté para formar trozos sélidos que medfan 25,4 x 25,4 milimetros
que se moldearon tiréndolb; en un molde gn forma de plato profundo como si
se tratara simplemente de polvo de moldear. El molde se cerrd y se aplicé
una temperatura de 121 grados centfgrados bajo una presién de 2,11 kilogra-
mos por centimetro cuadrado. El molde éermanecié cerrado durante 4 minutos,
al cabo de los cuales se abrié y se expulsé la pieza terminada en forma de
plato. No fue necesario enfriar el molde para quitar la pieza moldeada ca-
liente sin dafiarla, y los trozos de fieltro impregnado no podfan descubrir-
se visualmente en el producto terminado. Era evidente que tanto la resima

como la fibra de vidrio del filtro habian escurrido bajo las condiciones
]



-22;-
- é"-l
5825
.

de temperatura y presifn elevadas impuestas al llenar el molde y conformar

la carga a la forma del molde y provocar suficiente escurrimiento de la
resina como para eliminar la identidad individual de los 50 trozos utili-

zadosparacargarelmolde._------fn------'------uu-

5, Ejem21§ \4
A la mezcla de baja viscosidad del éjemplo 111 se le agregd 5
por ciento en peso de hilo de fibra de vidrio cortado que tenfa una longitud
media de 12,7 milfmetros para formar una mezcla viscosa, pero susceptible
de ser trabajada, que puede untarse con espftula, Esta mezcla se molded en
10. una prensa bajo una presidn a 12,7 kilogramos por centfmetro cuadrado durante
" 1 minuto a 115 grados centfgrados, seguido por enf:iamiento r&fido a 23 grados
centfgrades. El gel asf producido era moderadamente turbio y mo&eradamente
blando y flexible. Este gel con carga se cur§ a una presién de 14,1 kilogra-
mos por centfmetro cuadrado y temperatura de 150_grados centfgrados durante
15. "3 minutos. Se obtuve un sélido duro, tenaz, pardo claro, constitufdo por re~-
sina transparente con fibras en dispFrsiGn. Las resinas y las fibras escu-

rrieron juntas durante la operacidn de moldeo, = = = = = « = = « = w o~ .

Ejemplo VI

60 partes en peso de resina de cloruro de polivinilo constitufda

20, por una mezcla en pesos iguales de partfculas de resina finamente dividida
y partfculas de resina m;s gruesas, constitufdas ambas por resinas de cloru-

ro de polivinilo esencialmente homopolfmero de alto peso molecular, se mez-

clan con 40 partes en peso de plastificante lfquido constitufdo por una re-
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lacién ponderal 5/35 de dimetacrilato de 1,3-butilenglicol y estireno. La

resina de granulometrfa fina tenia una granulometrfa media que permitfa el

100 por ciento de paso a través de un tamiz del nimero 200; mientras que
la resina de granulometria gruesa tenfa una granulometria media que permi-

tfa el paso de 95 por ciento a través de un tamiz del nimero 100, = = = « =

La mezcla inicialmente preparada es de baja viscosidad y puede
derramarse a la temperatura ambiente, Se mezclan a los plastificantes antes
de adicionar las partfculas de resina, 1 por ciento en peso de perbenzoato -
de butilo terciario, tomado con respecto al peso de plastificante. La fér-

mula tiene una duracidn trabajable de muchas horas (al menos 4 horas). - -

Se agregan fibras de vidrio bajo la forma de cuerda de vidrio
cortada en trozos de 12,7 milimetros de longitud, hasta formar 28 por cien~
to en peso de la mezcla total, mientras que 2035 poxr ciento representan

laprécticapreferidanormal.--u--..----..---..---..-..--

En esta etapa, la mezcla que contiene fibras puede ser flufda
0 pastosa. S8i la mezcla es demasiado fluida, la aplicacidn de presién hara
que las fibras se separen de la resina y la mezcla se deja en reposo hasta
que se espese y se vuelva pastosa, segﬁn’reQela el desarrollo de una masa
pegajosa que no escurre si no se le aplica presién. Esta mezcla pastosa se
coloca entre hojas de celofin recubiertas de nitrocelulosa y se lamina para
formar una hoja que tieme un espesor de 3,18 milfmetros. Por supuesto que
el espesor de la hoja se puede variar a voluntad. Esta Hoja se confina entre

platinas de prensa que tienen una temperatura de 140 grados centfgrados
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durante 10 segundos para que las partfculas de polfmero se fusionen y formen
una hoja flexible no porosa que se puede curar empleando temperaturas de
120-200 grados centfgrados durante 1 a 6 minutos, siendo posibles etapas

de curado mas prolongadas. = = = = = = «~ = w = - - o o o - 4 . -

Las condici¢nes de moldeo tipicas son 150 grados centigrados
bajo presiones de 0,7-70,3 kilogramos por centiﬁetrb cuadrado, completin-
dose ficilmente el curado en dos minutos. La hoja gelatinizada flexible pue-
de cortarse en cuadrados pequefios, por ejemplo de 3,18 a 12,7 milfmetros
por lado, y moldear bajo las condiciones especificadas con lo cual la resina

y la fibra escurriran juntas para llenar el molde y formar un producto uni-

LariOe = » = @ = = @ % = @ @ @ = ®w = =" =» = = = % = o - - m m e om owm = o oo

Al repetir lo que antecede, pero quitando 1a hoja de celofin
protectora, se evapord gran parte del estireno y aumentd el contenido de
cloruro de polivinilo del producto curado final.,” Observando la péxdida de
peso de la hoja gelatiniza&a, puede controlarse ficilmente la pérdida de
estireno que permite lograr una férmula esbecifiCa. En este ejemplo, el
contenido de cloruro de polivinilo de la mezcla con respecto al peso combi-
nado de lg resina plastificante.au;enté de 60 a 75 poxr ciento., Por supuesto
que la reduccién de la proporcién de plastificante provoca también un aumen-

to en la proporcidén de fibra de vidrio con trespecto al peso total de la mez-

cla.----‘-——-o.---—h---_-----.--w----‘-n--

Ademis es indudable que pueden llevarse a la prictica muchas rea-
lizaciones ampliamente diferentes de la presente invencién, siempre y cuando

sin apartarse de los principios fundamentales que se especifican claramente
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en las reivindicaciones que siguen a continugcidn, = = = = = = « o = = = -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus territorios

y plazas de soberanfa, las siguientes: ~ ~ ~ - ~ - - .- e e e

3. REIVINDICACIONES

1.~ Método para producir productos de plistico, particularmente
un producto tena;, curado, 10 poroso, que en comp;racién con el cloruro de
polivinilo homopolfmerc sin modificar es mis rfgido y menos frigil, tiene
mayor resistencia a la accién del calor y menos solubilidad en los disolven-
10. tes orginicos, caracterizado porque comprende mezclar partfculas finamente
divididas de cloruro de polivinilo esenciglmente homopolfmero de alto peso
molecular que contiene mis de 96 por ciento en peso de cloruro de vinilo
polfmero con al menos 3 por ciento en peso con respecto al peso de la mezcla,
de plastificante que consiste esencialmente en el poliéster producido por
15. 1a reaccién de un jcido monocarboxilico alfa-beta insaturado con un alcohol
alifitico polihfdrico que tiene un peso molecglar menor que 600, y un cata-
lizador de polimerizacién que genera radicales libres y curar dicha mezcla

bajo presidén a una temperatura de curado del orden de 120-200 grados cent{-

gradose = = = « = w = m w7 - ...~ - [ R I )

2.~ Método segln la reivindicacién 1, caracterizado porque se

mezcla hasta 35 por ciento en peso de dicho plastificante con dichas partfcus
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las de cloruro de polivinilo, y dicho plastificante es absorbido o adsor-

‘bido en dichas partfculas para proporcionar un polvo seco antes de curar.

3,- Método segln la reivindicacidn 1, caracterizado porque
dicha mezcla de particulas de cloruro de polivinilo y plastificante es
inicialmente una mezcla flufda y se incorporan fibras de refuerzo en di-

chamezclafluida.-----------;..----.------..-----.-

4,- M8todo segiin la reivindicacién 3, caracterizado porque
dichas partfculés de cloruro de polivinilo estin constituidas por una mez-
cla de particulas gruesas y partfculas finamente divididas en una relacién
ponderal de 1:3 a 2:1, teniendo dichas partfculas finamenté divididas una
granulometria media de 0,05 a 30 micrones y teniendo dichas partfculas

gruesas una granulometrfa media mayor que 30 micrones, -~ - - = - = = = = =

5. Método seglin la reivindicacién 1, caracterizado porque
dicha mezcla se calienta bajo presidn hasta una temperatura que provoca
al menos parcialmente la disolucidn y fusidn entre si de dichas particulas
de cl&ruto de polivinilo Qando una masa consolidada no porosa durante un

perfodo de tiempo que no produce polimerizacidén significativa de dicho

- plastificante para gelatinizar de esa manera la mezcla, y enfriar la mezcla

gelatinizada antes de que dicho plastificante se polimerice significativa-

20. ////7mente para formar un material estable, almacenable a la temperatura ambien-

te, que puede subsiguientemente ser conformado y curado utilizando presién

y temperaturas del orden de 120-200 grados centigrados. = = = = = = = = = -

6.~ Método seglin la reivindicacibn 1, caracterizado porque
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dicha mezcla tiene la forma de una mezcla pastosa en la cual hay cargas

dispersas uniformemente, = o = = o = = = = % = = = % =~ @ W .. .-oon .-

7.- M&todo segln la reivindicacién 6, caracterizado porque di-
cho plasfificante incluye una proporciln de mondmero aromitico monovinflico

lfquido. ----- "‘V""--'----'- ----- e e e e e em = > - o -

8.~ M&todo segflin la reivindifaciGn 6, caracterizado porque di-
chas partfculas de cloruro de polivinilo est4n constitufdas por una mezcla
de partfculas ae cloruro de polivinilo que tiene una granulometrfa media
de 0,05 a 30 micrones'con al menos 25 por ciento, con respecto al peso de

la mezcla, de partfculas de cloruro de polivinilo que tienen una granulo-

metrfa media mayor que 30 micrones, - = = - = = = = = « . e e e e maaa

9.~ Método segfin 1a reivindicacidn 1, caracterizado porque di-
cho plastificante es un poliéster de un alcohol que contiene tres o mis

grupos hidroxilos ~ = = = = = « « « = AL A

10,~ "METODO PARA PRODUCIR PRODUGTOS DE PLASTICO"s = = - - - =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la presente me~
)

moria que consFa de veintinueve hojas, foliadas y mecanografiadas por una

sola de sus caras.

BARCELONA, 23 JUL. 1970
PrA M. CURELL SUROL
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