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para solicitar PATENTE DE INVENCION
a nombre de SOLVAY & CIE.
sociedad anénina belga

con domicilio en rue du Prince Albert 33, B-1050,

Bruselas, Bélgica
por: "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA RESISTENCIA AL IM-

PACTO DEL POLX(FLUORURO DE VINILIDENO)"

(Clase Internacional CO8g)
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El presente inventc concierne a composicio-
nes resinosas a base de poli(fluoruro de vinilideno) con
resistencia mejorada al impacto.

Se sabe que el poli(fluoruro de vinilideno)

5 posee un conjunto de excelentes propiedades tales como es-
tabilidad térmica, resistencia a la oxidacidén, a los agen-
tes quimicos y atmogféricos, resistencia eléctrica y final~
mente resistencia al desgaste. No obstante, estas propie-
dades mecinicas son a veces -insuficientes para ciertas

10 aplicaciones.

La solicitante ha observado que incorporando

j en el poli(fluorure de vinilideno) una poliamida-que resul-
ta de la policondensacidn de 4cido tereftilico y de una dia-
mina ramificada que comprende 6 Atomos de carbono en la ca-

15 'dené principal, se mejoran seﬁsiblemenbe sus propiedades
mecénicas y especialmente su resistencia al impacto.

: - El presente invento concierne por lo tanto

a composiciones resinosas a base de poli(fluoruro de vini-

, 1idéno) con resistencia mejorada al impacto, caracterizadas

20  porque comprenden 30 a 55% en peso de una poliamida de al-
to peso molecular que resulta de la policondensacidn de
dcido tereftilico y de al menos una diamina ramificada
que comprende 6 Atomos de carbono en su cadena principal.

s Las propiedades de las composiciones resi-

25 nosas resultantes, conforme al presente invento, dependen

?2012072 . - 2""



10

15

20

25

22.12.72

de la cantidad y de la naturaleza de la poliamida incor-
porada,

Mientras que la utilizacién de cantidades
de 1a poliamida menores de 30% en peso con relacién a los
pesos combinados de poli(fluoruro de vinilideno) y de la
poliamida no mejora la resistencia al impacto, se observa
que la incorporacién de cantidades de la poliamida que va-
rian entre 30 y §55% del peso total de la composicién per=-
mite .obtener una resistencia al impacto particularmente
elevada y totalmente imprevisible.

Cuando el contenido de poliamida es aumen-

‘tado hasta mis de aproximadamente 55% en peso, la resisten-

cia al impacto de la composicidén experimenta una brusca dis-
ninucidn,

Se prefiere incorporar cantidades de la po-
liamida que varian entre 40 y 50% en peso con relacién a
los pesos combinados del polimero de fluoruro de vinilideno
y de la poliamida con el fin de obtener las composiciones
que sean mis interesantes desde el punto de vista de la
resistencia al impacto.

Teniendo en cuenta la meta perseguida, la
naturaleza de la poliamida utilizada es critica. Asi, se
han preparado diversas mezclas con composiciones variadas,
de un polimero de fluoruro de vinilideno con otras poliami-

das, en este caso poliamidas que se derivan del acido 6-ami
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nocaproico por un lado y poliamidas que se derivan del
dcido aminoundecanoico por otro lado, ¥y se ha comproba-

do que los constituyentes de las mezclas son totalmente
incompatibles. Es imposible transformar las mezclas resul-
tantes en producitos acabados y por consiguiente evaluar
las propiedades mecanicas de las mismas que por lo tante
no son susceptibles de ser medidas. Se prefiere utilizar
diaminas ramificadas cuya cadena prinecipal esta sustitui-
da por agrupaciones alcohilo cuyo némero de Atomos de
carbono esté comprendido entre 1 y 12, preferiblemente
entre 1 y 4. Se emplean con preferencia diaminas tales
como 2-etilhexametilendiamina, 2—metil—4—etil—hexémetilen~
diamina, 2,2,4~ y 2,44~ trimetilhexametilendiamina, J~me-
til-hexametilendiamina y 2-metil-hexametilendiamina ¥y sus
mezclas., Los mejores resultados se obtienen con mezclas
que contienen mis de 30% en peso de 2,2,4-trimetilhexameti
lendiamina y de 2,4,4~trimetilhexametilendiamina,

Por poli(fluoruro de vinilideno) se entien-
den en el presente caso cualquier polimero de fluorurc de
vinilideno asi como los copolimercs que contienen al menos
90% en peso de este monénero.

La poliamida puede ser meztlada con el
poli(fluoruro de vinilideno) de cualquier manera apropisda

Asi, los polimeros pueden ser mezclados a temperatura ele-

_vada, por medio de un mezclador Banbury y/o un triturador.
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Por ejemplo, se mezcla la poliamida con el poli{fluoruro
de finilideno) por gelificacién a 225°C sobre un mezcla-
dor de 2 cilindros seguido por un prensado a 2059C.

La resistencia al impacto de las composicio-
nes segun el invento puede ser evaluada cémodamente median-
te su resiliencia en traccién, Esta es superior a la de ca-
da uno de los dos constituyentes y alcanza su valor maxino
en la gama de concentraciones arriba descrita.

Ademas, el médulo de rigidez de las composi-
ciones segin el invento es superior al del poli(fluoruro de
vinilideno).

Estas dos propiedades ventajosas permiten
ensanchar los campos de aplicacién de los poli(fluoruros
de vinilideno) especialmente para la fabricacién de tube-
rias deétinadas a transportar fluidos calientes.

Tal como es bien conocido para el técnico en
la materia, pueden incorporarse en las composiciones otros
ingredientes tales como estabilizadores, lubricantes, ma-~
teriales de carga, colorantes, pigmentos, plastificantes
y coadyuvantes diversos.

Mis particularmente, la adicién de pigmentos,
por ejemplo dibéxido de titanio, en cantidad que puede lle~
gar a aproximadamente 40% en peso con relacién a las can-
tidades totales de poli(fluoruro de vinilideno) y de 1la

poliamida, si bien tiene como efecto disminuir la resilien-

[}
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cia en traccidén de la mezcla, la mantiene no obstante

en un nivel superior al del poli(fluoruro de vinilide-
no) puro, La adicién de pigmento presenta la ventaja,

no despreciable, de provocar una disminucién del coefi.
ciente de dilatacidn lineal de la alcacidn, Los objetos
fabricados a partir de mezclas pigmentadas presentan por
1o tanto una nejor estabilidad dimensional en funcién de
la tenperatura., Ademids, se observa una mejora notable de
las pfopiedades eléctricas, tales como la congtante die~
léctrica medida en funcidén de la frecuencia asi como el
angulo de las pérdidas. | 7

Los ejemplos 1 y 2 estin dados a -titulo
conparativo.

Los ejemplos 3 a 6 ilustran el presente
invento y no limitan de ningdn mode el alcance del mis-
Mo .

Las cantidades y los porcentajes estan ex-
presados en partes en peso.

La resiliencia en tracecién es determinada
siguiendo la norma DIN 53.448 modificada en el hecho de
que se utilizan probetas de § mm de anchura minima,

El coeficiente de dilatacién lineal es
medido con ayuda de un dilatémetro para bajas tempera-
turas de NETSCH tipo 402 T, La longitud de las probetas

es en general de 27 mm pero puade llegar a 50 mm. El
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coeficiente de dilatacién térmica lineal es determinado
entre -30 y +302C. Se obtiene por cilculo de la pendien-
te del diagrama: alargamiento de la nmuestra en funcidén de
la temperatura, siendo estas dos variables funciones li-
neales del tiempo, gracias a un programador de velocidad

de calentamiento

) _
C{= -A-- - expresado ea mm/mm, 2C,

L Z&T

EJEMPLO 1

Se mezclan 80 partes de un homopolimero de
fluoruro de vinilideno cuya resiliencia en traccidén es del
orden de 280 kg, cxﬁ/cm2 con 20 partes de la poliamida que
resulta de la policondensacién de &cido tereftilico y de
la mezcla de diferentes isémeros de la trimetilhexameti-
lendiamina, esencialmente a base de los isémeros 2,2,4~
Y 2,4,4~ de la misma, la cual poliamida es transparente
y amorfa, con un punto de fu;ién conprendido entre 190
y 2202C y cuya resiliencia en traccidén es de 301 kg.cm/
cm_, .

El mezclado se efectlia por gelificacién a
2259C en un mezclador de 2 cilindros seguido por un pren-
sado a 2052C y un enfriamiento bajo presién.

La composicidn posee una resiliencia en
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2
traccién de 183 kg.cm/em”.

Siguiendo el modo operatorio descrito en
¢l ejemplo 1, se prepara una composicidn que contiene 20
partes de poli(fluoruro de vinilideno) idéntico al del
ejemplo 1 y 80 partes de la poliamida descrité en dicho
ejemplo 1.

La resiliencia en traccién de la composicidn

tiene un valor de 167 kg. cm/cmz.

Siguiehdo el modo operatorio descrito en
el ejemplo 1, se mezclan 60 partes de poli(fluoruro de
vinilideno), de resiliencia en traccién del orden de 280
kg, cm/cm2 Yy que posee un coeficiente de dilatacién lineal
de 14,7 x IOéS mm/mm, 2C v un médulo de rigidez, determina-
do a 1209C bajo 35 grados de arco, de 1.600 kg/cm2 (ASTM
D 1043~61 T), con 40 partes de la poliamida descrita en
el ejemplo 1, que posee un coeficiente de dilatacién 1li-
neal de 6,2 x 1075 mm/mm, °C y un médulo de rigidez de
5.000 kg/cmz.

La composicién posee una resiliencia en
traccién de 551 kg.cm/cmz, un coeficiente de dilatacién

lineal de 13,6 x 10_.S nm/mm, °C, y un médulo de rigidez
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‘a 1209C de 2.500 kg/cwz.

EJEMPLO 4

Siguiendo el modo operatorio descrito en
el ejemplo 1, se prepara una composicién que contiene 60
partes de poli(fluoruro de vinilideno) idéntico al del
ejemplo 1, 40 partes de la poliamida descrita en el ejem-
plo 1 y 15 partes de diéxido de titanio,

La composicién posee una resiliencia en
traccidén de 508 kg.cm/cm2 vy un coeficiente de dilatacién

lineal de 12,1 x 1070 mm/mm, ¢C.

EJEMPLO

Siguiendo ellmodo operatorio descrito en
el ejemplo 1, se prepara una composicién que contiene 50
partes de poli(fluoruro de vinilideno) ddéntico al del
ejemplo 1, y 50 partes de la poliamida descrita en el
ejemplo 1.

La resiliencia en traccién de la compogi-

¢ibén es de 529 kg.cm/cmz.

EJEMPLO 6
Siguiendo el modo de trabajo descrito en
el ejemplo 1, se mezclan 50 partes de poli(fluéruvo de

vinilideno) idéntico al del ejemplo 1, de resiliencia en
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traccidén de 280 kg.cm/cmz, 50 partes de la poliamida des-
crita en el ejemplo 1 y 30 partes de didéxido de titanio.
La resiliencia en traccidén de la composicidn
de mezcla es del 380 ke, cm/cm2.
La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Luxemburgo el 18 de Enero de 1.972, bajo
el N? 64603, se acoge a los beneficios del Artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REYVINDIYCACIONTES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1% .~ Procedimiento para mejorar la resistencia
al impacto del poli(fluoruro de vinilideno), caracteriza=
do porque se incorpora en &éste una poliamida de alto pe-

so molecular que resulta de la policondensacidén del 4cido
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tereftdlico v de al menos una diamina ramificada que com-
prende 6 dtomos de carbono en su cadena principal, en una
cantidad tal que la composicidén resultante contiene de 30

a 55% en peso de poliamida, y porque se mezcla {ntimamen-
te la composicidn resultante por gelificacibn a 225¢C apro-
ximadamente,

22 ,» Procedimiento segiin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque la composicidén resultante comprende
4O a 50% en peso de la poliamida.

3% ,~ Procedimiento segdin las reivindicaciones
1* § 2*, caracterizado porque la composicién resultante
estd constituida por una mezcla de poli(fluoruro de vini-
lideno) con un polimero de alto peso molecular que resul-
ta de la policondensacidn de dcido tereftdlico y de una
mezcla de diaminas que contiene mds de 30% en peso de
2,2, v 2,4 hetrimetilhexametilendiamina,

43 ,u Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1¥a 3%, caracterizado porque la composi~
cibén resinosa contiene un pigmento en cantidad que puede
llegar a aproximadamente 40% en peso de la mezcla de los
dos polimeros,

5% ,«Procedimiento segin la reivindicacién 42,
caracterizado porque el pigmento es didxido de titanio.

62 ,=Procedimiento para mejorar la resistencia

al impacto del poli(fluoruro de vinilideno),
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Tal vy como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, v para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a mé-

quina por una sola cara,

Madrid,

31 10 1998

P.A.

Alberio de Elzabury

Por Fodear,
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