
PATENTE DE INVENCION

Case No. 36-E.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES DE CLORURO 
DE POLIVINILO CURABLES POR RADIACION IONIZANTE.

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY., entidad 
norteamericana, residente en 1200 Firestone 
Parkway, Akron, Ohio 44317# EE.UU. de A.

Esta invención se relaciona con un procedimiento para 
preparar composiciones de cloruro de polivinilo. Más particular­
mente, se relaciona con un procedimiento para preparar composi­
ciones reticulables o curables en donde los promotores 
de reticulación son derivados insaturados de ácido acri- 
lico o metacrilico que no habían sido utilizados con
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anterioridad para esta finalidad. La invención ea particular-
1

mente aplicable a la preparación de revestimientos de alam­
bres y de formas flexibles y rígidas,!tales como tubos y 
varillas que pueden formarse por extrusión, o partes ligeras 
de máquinas y alojamientos que se moldean normalmente.

El cloruro de pollvinilo oonsiste en un polímero 
bien caracterizado y ampliamente utilizadd. Se ha usado en 
una gran variedad de aplicaciones comerciales, continuando 
su utilización. Por ejemplo, ha sido moldeado para formar , 
cubiertas y alojamientos para numerosos artículos, incluyen­
do telófonos, limpiadores en vaoio, motores eléctricos y si­
milares. Se ha empleado en el revestimiento de alambres y co­
mo sustituto para tubos metálicos en aquellos casos qn donde 
no se exponga á calor prolongado o excesivo.

Las propiedades del cloruro dB polivinilo se pueden 
mejorar por curado. Dichas propiedades mejoradas incluyen 
una mejor resistencia a la tracción, mayor módulo a elevadas 
temperaturas, superior resistencia al deslizamiento, flujo 
y. distorsión a temperaturas elevadas y mejor resistencia a 
la abrasión. Más específicamente, cuando el cloruro de po­
livinilo se emplea como un revestimiento de alambres, el cu­
rado mejora la resistencia a través del corte en caliente, 
imparte mejor resistenoia a los daños causados por contacto 
con suelda caliente o con el hierro de suelda y permite el 
empleo de revestimientos relativamente más delgados debido 
a la resistenoia a la abrasión y solidez mejoradas. En los 
tubos, las mejoras incluyen una mejor resistencia a la rotu­

ra a temperatura elevada, mejor resistencia a la expansión 
y distorsión bajo carga y mejor resistencia a los disolventes 
y productos químioos.
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El curado se efectúa mediante la formación de re­

tículas entre moléculas pollméricas adyacentes. La reticu­
lación se induoe normalmente por la praseñóla de un genera­
dor de radicales libres, tal oomo un oompuesto azo o un peró­
xido.

Se han realizado oiertos intentos para inducir la 
reticulación utilizando radiaoión de alta energía. Sin embar­
go, se ha enoontrado que el cloruro de polivlnilo se degra­
da a una velocidad más rápida que a la que se retícula cuando 
se somete a energía de radiaoión a un nivel suficientemente 
elevado para induolr reticulación. Para evitar ésta difi­
cultad, la téonloa ha puesto en p^áotica de forma incrementada 
los llamados promotores de reticulación, tanto directos como, 
indirectos. Loa promotores de reticulación directos son com­
puestos inaaturados tales como cianurato de trialilo, lso- 
cianurato de trialilo, trimetacrilato de trlmetllolpropano, 
dlmetacrilato de etilenglicol, dlmetacrilato de tetraetilen- 
glicol y ítalato de dialilo que, bajo la influencia de ener­
gía de radiaoión, se introducen directamente en la estructura 
de la molécula final. Los promotores indireotoa son normal­

mente compuestas halogenadbs, tal oomo tetraolbruro de carbo­
no, que parece ser no llegan a formar un segmento en las mo­
léculas reticuladas finales. En cualquier oaso, la función 
de los promotores oonsiste en permitir el curado de las 
.composiciones de oloruro de polivlnilo a una dosis total 
de radiaoión suficientemente baja para que el cloruro'de 
polivlnilo se oura a una valooidad más rápida que a la que 
se degrada.

Loa agentes reticulantes aotualmente conocidos 
no son completamente satisfactorios por diversas razones.
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Por ejemplo, aquellos reticulantes que incluyen un grupo áli-
ílo, tal como ciapurato de trialilo, ai bien constituyen uña 

mejora, requiere^ todavía niveles de energía indeseablemente 
elevados para la reacción de reticulación. Con frecuencia 
existe una pérdida de resistencia al impacto en el producto 
final.

' /
Los productos producidos por reticulación por ra­

diación manifiestan frecuentemente una estabilidad térmica 
y una estabilidad al envejecimiento por oalor, indeseablemen­
te bajas. Esto ha Bido atribuido a los dados producidos por 
irradiación de electrones durante la reticulación a causa de 
los elevados niveles de energía neoesarios, incluso cuando 
se utilizan promotores de reticulación.' La técnioa ha inten­
tado salvar este problema mediante la adición de absorbedo­
res de energía para proteger al cloruro de polivinilo de los 
dados por radíaoión. Desafortunadamente, se ha enoontrado que 
el uso de absorbedores de energía disminuye la velocidad de 
reticulación. Esto constituye un serio problema en la pro­
ducción en masa moderna.

Se ha descubierto ahora nuevas composiciones cu­
rables de cloruro de polivinilo que alivian practioament.e los 
problemas de la técnioa anterior, e inoluyen una olase de 
promotores de reticulación que hasta ei presente no han sido 
descritos, para dicha finalidad. El cutado de éstas compo­
siciones haoen posible la producción de nuevos productos ta­
les como revestimientos aislantes para alambres, artículos da 
moldeo en forma de tubos y similares, que se caracterizan por 
unas propiedades mejoradas, particularmente estabilidad térmi­
ca, estabilidad al envejecimiento por oalor, resistencia al 
impacto y resistencia a la absoroión de agua a temperaturas
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El término "oloruro de polivínilo" tal y .como se 

emplea en la descripción de ésta invenoión, &e refiere a 
homopolímeros y copolimeroa preparados a partir de cloruro de 
vlnilo solo o junto con otros comonótneros, particularmente 
elfa-oleflnas tal como etlleno y propileno, éteres vinilloos 
y ésteres vinillos, especialmente éteres que contienen hasta 
6 Atomos de carbono, tales como loa éteres metílico, etílico, 
propílioo y butilico y acetato de vinilo, pro^ionato de 
vinilo y butirato de vinilo, así como los derivados de Acido 
aorílioo y metaorílioo, especialmente ásteres tales como 
aorllato de metilo o etilo o loa correspondientes metacri- 
latos.

Las nuevas composiciones curables de ésta invenoión 
contendrAn por lo menos un agente de curado representado 
por la fórmular

(Ng .  C - 0 — -(0Y)n----- 0 Z

in

20

25

en la que R es hidrógeno o metilo, n es 1 a 4? n.) es 0 ó 1, 
ng es 0 ó 1, Y es un radical orgánico, alifAtico, bifuncional, 
que puede ser lineal d ramlfloado y puede estar sustituido 
con un radloal aorílico o metaorílioo o con un grupo estable 
a la radiación, y Z es un grupo arilo o aralqullo, alicíclioo, 
que oontiene hasta 2 Atomos de oarbono en una cadena exocí- 
dloa y que contiene hasta 2 anillos allcíclicos que pueden 
estar fusionados, unidos directamente a través de un Atomo
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de carbono en cada anillo o puenteados conjuntamente a tra­

vés de un átomo de carbono u oxigeno; con la condición de que 
si ttg es 1, iLj es 1 y si n es 1 Y debe contener una función 
aorilica o metacrilica.

Debe observarse que esta fórmuia general excluye 
compuestos tales /oomo benzoato de fenilo y naftilo asi como 
aquellos compuestos que no tienen por lo menos dos grupos 
acrlío o metacrilo. Incluye oompueBtos tales cómo los repre­
sentados por las fórmulas indicadas a continuación, a.par­
tir de las cuales podrá observarse que no es necesario que 
los sustituyentes sean simétricos, si bien se prefiere que 
los mismos sean simétricos por facilidades de producción^
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Los compuestos preferidos dentro del alcance de 

la invención, están representados por la fóxmula:

OH,

R

- C-(- (OY)^ - 0 - ^ ^ -  3 a -(YO)^-

0

30-OHg

R

en donde Y es etileno ó trlmetlleno, n̂  es O ó 1, R̂  es H ó 
-OH^ y R eá* H ó -CHg.

Los oompuestos 1 a 5 anteriores así oamo loé co­
rrespondientes oompuestos aorilicos, son representativos de 
los compuestos.preferidos de la invención. Los mismos se pre­
fieren a causa de que parecen equilibrar la proporción co­
rrecta de aromaticidad con la longitud de oadena global den­
tro de la misma molécula, para conseguir las mejoras desea­
das en las propiedades del cloruro de polivinilo, ya que 
puede disponerse fácilmente de los miamos a un coste que 
lleva consigo una relaolón razonable con respecto a las pro­
piedades mejoradas que pueden ser obtenidas, y ya que se 
mezolaran bien oon la mayoria de las composiciones de oloruro 
de polivinilo.

Las composiciones vulcanizables o curables de ésta
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invención comprenden cloruro de polivinilo sin curar que 
tiene un peso molecular medio de 50.000 a 150.000 aproxi­
madamente conteniendo, en base al paso total, de 2 a 50 % 
aproximadamente de uno o más agentes de curado de la fórmula 
anteriormente desorita. 3e ha encontrado que para revesti­
mientos de alambres, el porcentaje en peso óptimo es de 5 
a 15 % aproximadamente y para tubos los valores óptimos son 
de 25 a 30 % aproximadamente.

A veoes es ventajoso, si bien no es esencial pa­
ra la práotica de ésta invención, incluir otros monómeros 
reticulantes tales como aquellos específicamente mencionados 
anteriormente en las composiciones curables de la invención. 
Una de las ventajas que pueden obtenerse mediante el uso 
de los monómeros más comunes, consiste en un coste reducido!. 
Otra ventaja consiste en que la densidad de reticulación de 
los productos vulcanizados de la invención se inorementa, 
mejorando asi sus.características de distorsión térmica.
En el caso de que se empleen otros monómeros reticulantes, 
es preferible utilizar trlmetaorilato de trlmetilolpropano, 
dlmetacrilato de tetraetilengliool, dimetaorllato de butilen- 
glicol o los correspondientes ácrilatos. Normalmente, el 
porcentaje en peso de tales monómeros adicionales en las 
composiciones vuloanizables de la invención, será de 5 a 
25 % aproximadamente.

Debe entenderse que las oomposioionea vuloanizables 
de ésta lnvenoión pueden contener otros ingredientes del tipo 
normalmente utilizado con el cloruro de polivinilo. Estos 
pueden incluir, por ejemplo, antioxidantea, pigmentos y simi­
lares. Por otra parte, pueden contener agentes estabilizan­
tes, particularmente agentes estabilizantes de plomo, tales
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como silicato o sulfato básico de plomo, salea de plomo de 
ácidos carboxllicos orgánicos, tales como maléate tribásico 
de plomo monohidratado, ftalato dibásico de plomo, estearaio 
dibásioo de plomo o estearato normal de plomo y otras sales 
que contienen de 4 a 18 átomos de carbono. Como estabilizador- 
res de plomo disponibles en el comercio,se pueden mencionar 
Tribase E, Lyphos, Tribase XL ó Dythal XL.

Otros estabilizadores convencionales que pueden 
lnoluirse en las composiciones, incluyen ásteres y tloásteres 
de diqlqullestaBo,, asi como varias mezclas de ásteres de Aci­
dos orgánicos de bario, cadmio, cáloio y zino.

Pueden emplearse tambián cargas tales como arcilla 
oalcinada, carbonato oáloioo, que pueden ser revestidas oon 
ácido esteárioo, dióxido de titanio, sílice y similares.

Las compcaidones pueden incluir lubricantes tales 
como oeras, polietileno o copolimeros acrilioos de la olase , 
normal utilizada para dicha finalidad.

Como antioxidantes se pueden utilizar fenoles al­
quilados, fosfitos y productos químicos que contienen azu­
fre, tal oorno tiodipropionato de dilaurilo.

Las composiciones pueden contener tambián plastifi- 
cantes del tipo normalmente utilizado oon el oloruro de poli- 
vinilo. Normalmente, estos plantificantes incluirán ásteres 
alquílicos de ácidos adlploo, sébácicó, ftálico o trimelltico, 
productos epoxidados, tales como aceite de soja epoxidado, 
y poliásteres preparados por esterifioación de ácidos poli­
básicos oon alcoholes pollhidroxilicos, convenientemente 
ácido adipico con etilengllcol.

Todos los aditivos anteriormente descritos, cuando 
se utilizan en las composiciones de ásta invención se emplea-
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ran en laa mismas cantidades que en las composiciones con­
vencionales de cloruro de polivinilo.

El curado o vulcanización deseada se puede realizar 
segdn ésta invención, sometiendo la composición Elegida a 
una dosis adecuada de irradiación de partículas de alta ener­
gía. La técnica sirve para efectuar la reticulación y conse­
guir con ello los objetivos deseados de la invención. La 
radiación se puede realizar pasando la composición, conve­
nientemente en forma de una capa delgada de un espesor de 
0,127 a 6,35 mm aproximadamente, a través de un rayo de elec­
trones de alta energía, bajo oondioiones que proporcionen 
una gama de dosis de alta energía de 0,1 a 10 Mrads. Dicha 
gama de dosificación es suficiente para efectuar cualquier 
grado'deseado de-curado al objeto de producir una amplia va­
riedad de productos útiles. En general, se prefieren las 
dosis de 1 a 5 ^Mrads. Normalmente, la velocidad de dosifi­
cación es de 0,01 a 100 Mrad/hin. aproximadamente, si bien es 
posible realizar variaolones apreoiables. La velocidad de 
dosificación preferida es la de 0,1 a 50 Mrad/nin. Las ca­
pas más gruesas de la oomposioión, por ejemplo de hasta 
12,7 mm aproximadamente de espesor, se pueden tratar median­
te dos pasadas a través del rayo, primero sobre un lado y 
entonces sobre el otro.

A partir de los equipos convencionales de .radia­
ción se pueden conseguir varias velocidades de dosifioaoión, 
mediante técnicas conooidas en él arte. Por ejemplo, la can­
tidad deseada de radiación se puede obtener utilizando un 
acelerador de electrones de 300 Kev,. que emite un rayo cir­
cular de electrones a partir de un filamento de cátodo calien­
te. Loa eleotronea son guiados a través de una magneto de
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eeoansión, caliendo a través de una delgada ventana do tita­
nio cuyas dimensiones aproximadas son de 25)4 por 609,6 mm.
Se obtiene una potenpia de rayo de 3 Kw a una corriente ope­
rativa de 10 mamps. La dosis suministrada se puede medir uti­
lizando la técnica bien conocida del celofán azul. Véase 
Eenley and Richman; Anal. Chem. 28. 1580 (1.956). Alterando 
la corriente del rayo, el diámetro del rayo y la distancia 
a la fuente, se pueden obtener varias velocidades de dosifi­
cación.

Los produotos ourados de ésta invenoión que com­
prenden cloruro d.e polivlnilo retioulado con un& o más agen- 
tes retlculantea de la olase cuya fórmula se indios anterior­
mente, y que adioionalmente pueden contener otros monómeros 
reticulantes asi como aditivos de los tipos anteriormente 
descritos, tienen numerosas ventajas importantes en compara­
ción a los productos de cloruro de polivinilo curados por 
radiación, convencionalmente. Por ejemplo, los productos de 
esta invención tienen un grado de cólor, envejecimiento 
y estabilidad térmica notablemente elevado.

Como ya es conocido, ouando se irradian las compo­
siciones de cloruro de polivinilo y las mismas comienzan 
a decolorarse casi inmediatamente, llegando a tener eventual­
mente un color marrón profundo o negro. Las composiciones de 
ésta invención, tal y como se indica en los ejemplos, son ex­
tremadamente resistentes a tal decoloración.

Una de las principales desventajas del cloruro de 
polivlnilo irradiado, consiste en que la radiación aoelera 
la degradación de los productos irradiados, con el resultado 
de que se convierten rápidamente en productos inflexibles 
y frágiles. Se ha establecido mediante ensayos de envejecimien-.
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to acelerado, basados en la determinación de la resistencia
a la tracción, alargamiento a la rotura y pérdida de peso,!
que los productos de esta invención no están sometidos 
a dicha degradación. Otra desventaja común asociada con los 
productos dé cloruro de polivinilo reticulados por radiación, 
consiste en su tendenoia a degradarse con el desprendimiento 
de cloruro de hidrógeno cuando se exponen a temperaturas ele­
vadas. Esto es un problema particular en el caso de las 
composiciones de revestimiento de alambres, puesto que la 
naturaleza corrosiva del cloruro dé hidrógeno interfiere 
con las propiedades eléctricas de cualquier material que se 
exponga al mismo. Los productos de ésta invención, oomo se 
ilustra en los ejemplos, tienen una tendencia notablemente 
reducida a desprender cloruro de hidrógeno.

Uno de los problemas que surgen con las composicio­
nes de cloruro de polivinilo convencionales, proyectadas para 
la extrusión y curado bajo radiación, consiste en que los 
monómeros, bajo la influencia de las elevadas temperaturas de 
extrusión, tienden a reaccionar químicamente, de un modo 
prematuro, para efectuar una reticulación indeseable durante 
la operación de extrusión. Las composiciones vulcanizables 
de esta invención, son particularmente resistentes a dicha 
reticulación prematura durante la extrusión.

Los productos curados de la invención, tales como 
tubos, aislamientos de alambres, partes moldeadas y simila­
res, están notablemente mejorados con respecto a la resisten­
cia a la absorción de agua, en comparación con los productos 
de FVC convencionales, preparados por reticulación por radia­
ción utilizando monómeros de la técnica anterior como agentes 
retioulantes. Esto se atribuye a la naturaleza hidrofóbica
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de loe agentes reticulantes utiliz&dos en esta invención, 
en comparación con la naturaleza hidrofilioa de loe monó- 
meros de la técnica anterior, muchos he los oualea se pre­
paran a partir de glicoles alif&ticos.

Uno de los problemas más serlos que surgen con la 
utilización comercial de radiación como procedimiento para 
curar composiciones de cloruro de polivinilo, consiste en la 
determinación del equilibrio necesario entre aquellas pro­
piedades que son mejoradas pór la i-etloulación y aquellas 
que no lo son. Por ejemplo, para obtener una característica 
de distorsión térmica, módulo de elasticidad y resistencia 
al deslizamiento, mejorados, es necesario usar cantidades 
relativamente grandes de monómero retioulante (que podría 
ser tan elevada como de 10 a $0 % en peso). El problema es 
que el empleo de una concentración relativamente alta de 
agentes reticulantes, se traduce en productos que son frági­
les y exhiben una baja resistencia al lmpaoto.

Con los agentes reticulantes utilizados en esta 
Invención, es posible frecuentemente utilizar cantidades 
relativamente altas de un monómero, para alcanzar las ca­
racterísticas desebles de los productos finales, sin conse­
guir, al mismo tiempo, características indeseables. Los 
productos curados de esta invención manifiestan una eleva­
da resistencia al impacto, sin llegar a tener características 
de fragilidad.

Los siguientes ejemplos no limitativos se ofrecen 
solamente a modo de ilustración:

EJEMPLO 1
Se preparan muestras de mezclas de FVC/ónonómero 

retioulante, enlechando una mezcla del monómero con polvo de
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FVC en metanol y evaporando la lechada agitada para asegurari <
una distribución uniforme del modómero retioulante. A partir 
de estas mezclas de PVC/monómero se prensan en caliente 
películas con un espesor de 0,0508 a 1,016 mm. Se prepara- 
ron ejemplos para los cuales se registraron los datos da 
deshidrocloración,, a partir de resina de cloruro de polivi- 
nilo FPC 9269A de Firestone y 30 partes porciento de resina 
de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado (EBPALMA) o trimeta- 
crilato de trinetilolpropano (TMH&A) seguido por un curado 
de reticulación por irradiación electrónica a una dosis de 
6 Mrad utilizando electrones de 1,4 MeV.

Los experimentos de deshidrocloración se efectuaron 
sobre muestras de películas que pesaban aproximadamente 0,20 g. 
Dichas muestras ae mantuvieron a una temperatura de 1803C 
en un matraz cónico de 125 mi. Sobre la superficie de la mues­
tra, se mantuvo un barrido constante gaseoso, a una velocidad 
de 30 mi por minuto, en un periodo inferior a 0,5 ml/minuto.
31 gas de salida se pasó a través de 450 mi de agua absorben­
te conteniendo 1 % de cloruro potásico. La agitación vigo­
rosa y un sistema de burbujeo gaseoso aseguró.la absorción 
completa del cloruro de hidrógeno. Al absorbente se aña­
dieron partes alícuotas de hidróxido sódico 0,01N y se anotó 
el tiempo necesario para llevar al absorbente a la neutrali­
dad, utilizando un peachímetro. La anotaoión de las partes 
alícuotas de base y el tiempo, que se necesitaron para la 
neutralización, proporcionó la cantidad de cloruro de hidró­
geno desprendido y el tiempo de desprendimiento. La operación 
entera se llevó a cabo estando solamente en contacto el gas 
de barrido con el absorbente, para evitar el efecto del dió­
xido de carbono del aire sobre el punto de neutralización.

— 16 —
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T A B L A  I

COMPORTAMIENTO DE DESHIDROCLORACION DE PVC IRRADIADO CON ELECTRONES Y 
DE MEZCLAS DE PVC/MONOMERO RETICULANTE

Micromóles de cloruro de hidrógeno despren­
didos por gramo de muestra

- 30 50 100 300
Muestra Minutos para 

hidrógeno
el desprendimiento de cloruro de

PVC (9269A) 7,4 9,2 14,2 80
PVC (9269A)- 
. TMPTMA

7,5 9,5 15,0 70

PVC (9269A)- 
EBPA3MA

13,0 18,1 33,0 152

Condiciones de de shidrooloraoi6n: 180sC; barrido con aire libre de 
COg a 30 ml/biln.

T A B L A  II
COMPORTAMIENTO DE DESHIDROCLORACION DE PVC IRRADIADO CON ELECTRONES Y 
DE MEZCLAS DE PVC/MONOMERO RETICULANTE

Mioromolea de cloruro de hidrógeno despren-
didos por gramo de muestra

30 50 100 300

Muestra Velocidad de deshidrocloración 
gramo de muestra/minuto

en mi cromóles/

PVC (9269A) 10 12,5 9,0 5,7
PVC (9269A)- 
TMPTMA

8 9,9 11,5 7,2

PVC (9269A)- 
EBPALMA

3,1 4,4 3,9 3,5

Condiciones de deshidrocloración: 180SC; barrido con aire libre de 

COg a 30 ml/min.
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Las tablas I y II muestran el comportamiento a la 
deshidrocloraoión de muestras irradiadas de PVC FPC 9269A 
y mezclas de TMPTMA y EBPAIMA con FPC 9269A. Los datos de 
deshidrocloraoión se muestran en la tabla I como moles de 
cloruro de hidrógeno desprendido contra el tiempo en minutos 

. para experimentos en aire libre dé COg, y en la tabla II como 
la velocidad de deshidrocloraoión en moles de cloruro de 
hidrógeno por gramo de muestra por minuto contra los moles 
desprendidos por gramo de muestras. Las tablas I y II mues­
tran las propiedades evidentemente superiores, en cuanto 
a la deshidrocloraoión, que las que poseen EBPAIMA. La tabla 
II muestra las velocidades de.deshidrocloraoión en aire, in­
feriores, para el compuesto ÉBPALMÁ. En adición, puede obser­
varse que la elevada velocidad inicial observada, para la des- 
hidrocloración de muestras de PVC irradiadas, se suprime con­
siderablemente por la presencia de EBPAIMA. Parece ser que 
éste monómero ofrece una considerable protección contra el 
daRo por irradiación para los compuestos de PVC reticuladas 
por irradiación.

EJEMPLO 2
En el siguiente ejemplo se puede demostrar laven- 

taja de EBPAIMA como un monómero reticulante oon la capaci­
dad para estabilizar PVC:

Se preparan dos formulaciones de PVC conteniendo 
los ingredientes necesarios para la formulación 
de un aislamiento de alambres. La única diferen­
cia entre estas dos formulaciones consiste en que 
la formulación B contiene TMPTMA mientras que la 
formulación A contiene EBPAIMA. Los materiales se 
mezclan en forma de polvo y se fusionan entonces
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en un molino de dos cilindros caliente4 La lámina 
resultante se prensa en un molde de oompresión da 

15,24 am x 15,24 cm a 177SC. Esta placa se irradia 
a 6 Mrads y se envejece entonces durante 4 días en 
un homo de qulro forzado a 158ac. Las propiedades
físicas registradas son las siguientes:

B
Tracción, Kg/cnr toriginal; 231 227
% Retención después del enve­

jecimiento
103 .. 105

Alargamiento (original) 182 182
% Retención después del enveje­
cimiento

88 69

El mayor porcentaje de retención de alargamiento, 
indica que la formulación A es más resistente a 
la fragilidad durante el envejecimiento.

Formulación Formulación

(pactes) (pestes)
PVC - FPC 9269A 100 100
Santicizer 712 40 40
TMPTMA 15
EBPALMA , 15
XPL-125 15 15
DS-207 2 2
Wax OP 0,15 0,15
Wax S 0,50 0,50
Irganox 1010 0,50 0,50
EJEMPLO 3
El EBPALMA mejora la estabilidad de color del PVC 

irradiado. Esto se puede demostrar llevando a cabo un ensayo 
de estabilidad térmica en homo (ASTM D2115 y midiendo enton­
ces el cambio de color utilizando un densltómetro óptico
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(Welch Model 400, 5.000 X interference filter). Se prepara 
una formulación <̂e PVC conteniendó las siguientes partes en

peso:
FPO 9269A 100
Mark 6490 3
Wax 160 0,5
Irganox 1010 1
Monómero 30
El monómero es TMPTMA ó EBPADMA. Las formulaciones 

se mezclan en un molino de dos cilindros que opera a 177SC 
y se moldea entonces en una prensa caliente. Las peliculas 
resultantes tienen un espesor aproximado de 0,635 mm. Las 
peliculas se irradian a 6 Mrads y se colocan entonces en un 
horno a 177°C. A diversos intérvalos, se extraen lás peliou- 
las del homo y se comprueba su densidad óptica a 5.000 % . 
Los datos de éste ensayo muestran que las muestras que con­
tienen EBPADMA tienen una resistencia a la decoloración mu­
cho más grande.

Tiempo para alcanzar una densidad 
óptica definida a 177BC; Minutos 
Densidad óptioa Densidad óptica

Monómero 1.0 2,0
TMPTMA 2,5 5
EBPAIMA 89 108

Se repite el experimento anterior usando otros 
monómeros, incluyendo triacrilato de trimetilolpropano, di- 
metacrilato de tetraetilenglicol, triacrilato de biafenol A 
etoxilado, dimetacrilato de biafenol 0 etoxilado y dimetacri- 
lato de xilidilglicol. Los productos preparados a partir de 
los dos primeros monómeros, se decoloran rápidamente mientras 
que los preparados a partir de los tres últimos monómeros,
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que son típicos de los agentes reticulantés de ésta.invención,' 
son extremadamente resistentes a los cambios de color.

EJEMPLO 4
Se lleva a cabo un experimento similar al del ejem­

plo 2. Se preparan las siguientes formulaciones:
Partes

PVC - FPC 9269A 100
Emery 4284R 50
XPL 125 15
Irganoií 1010 0,5
Acido esteárico 0,1
Monómero 8 ó 22
El monómero es TMPTMA ó EBPABMA. Las formulaciones

se procesan e irradian como en el ejemplo 2 y a continuación
se envejecen durante 7 días a 
anotadas son las siguientes:

158cc. Las propiedades físicas

MONOMERO EBPABMA TMPTMA EBPABMA TMPTMA
Partes de monómero 8 8 22 22
Tracción, kg/om^ (original) 
% retención después del en-

223,58 219,59 253,54 246,33
vejecimlento 96,5 107 105 122

Alargamiento, % (original)
% retención después del enve

243 221 150 150

j acimiento ** 76,9 66,1 74,7 54
En cada cabo* el mayor porcentaje de retención de 

alargamiento después del envejecimiento, indica que las for­
mulaciones que contienen EBPABMA tienen una resistencia al 

envejecimiento superior.
EJEMPLO 5
Se preparan muestras de 30 partes en peso de monóme- 

ro reticulante en 100 partes en peso de cloruro de pollvinilo
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FPC 9269A, Man por colada a partir da una solución en tetra- 
hidrofurano o bien por moldeo a temperaturas elevadas. La in- 
s atur ación de las películas de 0,0254—0,0762 mm de espesor, 
se mide por análisis infrarrojo y se obtiene la relación de la 
absorbencia de la cresta de insaturaoión en 6,1 mieras a la 
absorbancia de la cresta carbono-cloro en 14,3 mieras. Esta 
relación, después de un tratamiento téxmioo especifico, se 
compara con la relación de referencia obtenida a partir de
muestras coladas que han sido formadas bajo evaporación a tem-

í
peratura ambiente del disolvente. El grado de retención de la 
relación de insaturaoión de referencia después del tratamiento 
térmioo, se utiliza como una medida de la polimerización tér^ 
mica del retioulador.

La tabla muestra los resultados para TMPTMA, dime- 
taerilato de tetraetilengliool, dimetacrilato de xilidilil- 
glicol y EBPAIMA oomo monómeros retiouláhtes. Los monómeros 
retioulantes aromáticos son evidentemente superiores a los 
monómeros alifátioos en cuanto a su resistencia a la polime­
rización térmica bajo las condiciones de procesado.

Polimerización térmica en muestras de 30 partes por 
ciento de monómero reticulante en 100 partes por 
ci ento de P7C FPO 9269A._____________

Monómero Condiciones de calentamiento % retención de 
-Ac=C/Ao-Cl

TMPTMA Moldeado - 30 seg. a 18000 59,9M " " " " ^oac 84,9M Colado - 17 horas a 8oac 70,9
TEGLMA Moldeado - 30 seg. a 150CC 80,6M Colado- 29 horas a 803 C 82,2W " - 20 horas a 90SC 75,3
EBPAJMA Moldeado - 1 mln. a 150SC 88,6w " - 1 min. a loOsC 87,0M Colado - 20 horas a 90SC 99,8
HUMA Moldeado - 5 min. a 1800C 96,7H Colado 19 h#ras a 900C 100
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EJEMPLO 6
Se preparan dos composiciones a partir de los si­

guientes ingredientes:

PVC 9269A
Mark 6490
Biafenol A
Eatearato cálcioo
AC PE629A
Wax 160
K175
K120N-D
TiOg
Negro de humo

Partes
100
3
0,1

0,5
0,15
0,5
2
1

1

0,5
La composición A se prepara añadiendo 40 partes de 

EBPADMA a éstos ingredientes y la composición B se prepara 
añadiendo 40 partes de trimetacrilato de trimetilolpropano 
a estos ingredientes. Ambas composiciones se fusionan en un 
molino de dos cilindros caliente (.177BC) y se extraen entonces 
del molino oomo una lámina adeouada para el moldeo en zar. 
marras de 15,24 cm x 15,24 om, 1,90 mm de espesor. Estas za­
marras se preparan e irradian a 10 Mrads y a continuación se 
seccionan y colooan en un baño de agua mantenido a 82,2SC. 
Después de 75 dias, la composición A solamente ha ganado 
0,0031 granos de agua por cm^ de area superficial, mientras 
que la composición B gana 0,0058 gramos de agua por om de 

área superficial. Esto representa una disminución del 47,5 % 
en absorción de agua cuando se utiliza EBPAIMA. La composición 
A es útil para la fabricación de tubos para agua caliente.

30
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BJBiELO 7

Se prepara una composición de PVC adecuada para 
el.revestimiento de alambres, utilizando la misma compo­
sición que en el ejemplo 2 y usando E&PAIMA como monómero re- 
ticulante. La composición sé fusiona en un extruder de plásti­
co de 19,05 marque se enouentra oalentado a unos 177S0.
La composioión fusionada se corta entonoes en pequeños nódúlos 
(3,18 mm de diámetro x 6,35 mm de longitud)' y se ra-extruye 
sobre alambre a unos 204^0. El alambre consistía en ún cordón 
de oobre estañado, sólido, con un diámetro de 0,81 una, B1 éis- 
pesor de la oomposioión de PVO sobre el alambre es de 0,43 mm. 
No existe evidencia alguna de polimerización tórmioa (chamus­
cado) del monómero'durante la extrusión. El alambre revesti­
do se irradia a 4 MR y se somete entonces a diversos ensayos 
físicos. Poseía excelente resistencia ¿ la abrasión asi como, 
resistencia a la deformación, cuando se forzó contra un hierro

i - , . . , *

de suelda caliente. De un modo más importante, y después de 
un envejecimiento durante 7 días a 158o0 en un hofno, retuvo 
el 65 % de su alargamiento original (véase tabla). Esta eleva­
da retención de alargamiento constituye una evidencia del 
efecto estabilizante del monómero usado.

Propiedades físicas del aislamiento de alambres
Resistencia a la tracción 280,49 kg/om^
Alargamiento 240 %
Alargamiento después del envejecimiento 156 %
% retenoión de alargamiento después del 65 % 

envejecimiento.
EJEMPLO 8

En oiertos casos, ss conveniente reemplazar una 
parte del monómero retioulante usado por un monómero retiou- 
lamte no aromátioo. Como ejemplo de éste procedimiento, el
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EBPABMA se reemplaza parcialmente por trimetacrilato de tri- 

metilolpropano. Esta composición es menos costosa y tiene 
un módulo superior (rigidez) a temperaturas elevadas. Se 
utiliza para fabricar tubos y artículos moldeados que han 
(íe estar ,expuestos a elevadas temperaturas.

Se preparan las dos siguientes composiciones, deter­
minándose sus módulos a elevadas temperaturas.

Composición A Composición B 
, Partes Partes

PVC 9269A 100 100
Dimetacrilato de bisfenol A 
etoxilado

60 37,5

Trimetacrilato de trimetilol­
propano

22,5

Mark 649C 3 3
Bisfenol A 0,5 0,5
K175 2 2
K120N-D 1 1
Wax 160 0,5 0,5
Estearato cálcico 0,5 0,5
AC PE629A 0,15 0,15
TiOg 1 1
Negro de humo 0,05 0,05

La composición B es idéntica a la composición A 
excepto que se han reemplazado 22,5 partes del EBPAIMA 
con trimetacrilato de trimetilolpropano.

Las dos composiciones se mezclan y moldean en la 
forma anteriormente descrita y a continuación se irradian a 
10 Mrads. El módulo de esfuerzo cortante se determina enton­
ces como una función de la temperatura. A 1003C, el módulo
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de esfuerzo cortante de la composición A as de solamente 
175 hg/cm^ mientras que la composición B tiene un módulo de 
esfuerzo cortante de 1.050 kg/crn̂ . Es evidente que incluyendo 
una pequeña cantidad de trimetacrilato de trimetilolpropano, 
se mejora las propiedades a elevadas temperaturas. La com­
posición que contiene la mezcla de monómeros poseía adn 
buena estabilidad de color al igual que la composición que con 
tiene solo EBPALMA cómo monómero reticulante. <

GLOSARIO DE LOS NUEVOS TERMINOS EMPLEADOS. 
Pirestone FPO 9269A es PVC polimerizado en suspensión, de alto 

pesomoleoular, con una viscosidad relativa de2,5. 
Santioizer 712 es un plaBtiíioante preparado a partir de 

ácido trimelitito esterifióado con una mazóla de
' " . 'f " 7

alcoholes Cy, Cg y O^.-Es suministrado por Monsan-
to Oo.

XPL-125 es un complejo de ailioato-sulfatb de plomo-bario. . .
Es suministrado por NI Industries. 

pS-207 es estearato dibáaioo de plomo. Es suministrado por 
NL Industries.

WaxOP y Wax S son ceras alifáticaó módifioadas. Son suminis- 
- tradaá.por Hoescht Chemical Company.

Irganox 1010 es un antioxidante fenólico de alto peso moláou- 
lar. Es suministrado por Oiba-Oeigy Co.

Mark 649C es un estabilizador de estaHo-óster tiol. Es sumi­
nistrado por Argus Ohemioal Company.

Wax 160 es una cera parafinioa. Es suministrada por Witco 
Chemical

EmeryL 428R es un plastificante de polióster de alto peso mo­
lecular. Es suministrado por Emery Industries Ino.
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AC PB629A es un polietileno oxidado de bajo peso molecular que 
actúa como lubricante durante el mezclado de PVC.
Es suministrado por Allied Chemical Co.

K175 v K120N-D son auxiliares acrilicos de procesado que mejoran 
la resistencia en fundido y el brillo superficial de 
compuestos de PVC. Son suministrados por Rohm and Haas.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.

t
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de composi­
ciones de cloruro de polivinilo curables por radiación io­
nizante de alta energía, caracterizado porque se hace reac­
cionar cloruro de polivinilo que tiene un peso molecular 
medio de 50.000 a 150.000 aproximadamente, con P a 50 % apro­
ximadamente de por lo menos un agente de curado que tiene la 
fórmula general:

t

i

¡

0

CHg = p— C -( O Y ) ^ ------ 0

R

'n.

n

en la que R es hidrógeno o metilo, n ea 1 a 4, es 0 ó 1, 
ng es 0 ó 1, Y es un radical orgánico, alifático, bifuncional, ¡ 
que puede ser lineal o ramificado y puede estar sustituido ¡ 
con un radical aorilico o metacrílico o con un grupo estable 
a la radiación, y Z es un grupo arilo o aralquiloj alieiclico, 
que contiene hasta 2 átomos de carbono en una cadena exocí- ¡
clics y que contiene hasta 2 anillos allciclicos que pueden !
estar fusionados, unidos directamente a través de un átomo 
de carbono en cada anillo o puenteados conjuntamente a tra­
vés de un átomo de carbono u oxigeno; con la condición de 
que si ng es 1, n̂  es 1 y si n es 1 Y debe contener una 
función acrílica o metacrilica.
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2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el agente de curado se hace reaccionar en una 
cantidad de 5 a 15 % aproximadamente.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el agente de curado se hace reacoionar en una 
cantidad de 25 a 30 % aproximadamente.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como agente de curado se hace reaccionar
uno representado por la fórmula: í

en la que Y es etileno o trimetileno, n̂  es 0 ó 1, es H Ó 
-CH, y R es H ó -CH,.o J

terizado porque la mezcla de reacción se somete a radiación 
de alta energía, a una dosis total de energía de 0,1 a 10 Mrads.

6. - Procedimiento eegún la reivindicación 5, ca­
racterizado porque la dosis dé radiación es de 1 a 5 Mirada*

7. - Procedimiento para la obtención de composicio­
nes de cloruro de polivinilo curables por radiación ionizan­
te de alta energía, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

CHg .  C-<

R

(

5.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a máquina
por una sola cara. Madrid 30 ME

THE FIRBSTONE Ti
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