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, Bsta invencién se relaciona con un procedimiento para
preparar composiciones de cloruro de polivinilo. M&s particular-
mente, se relaciona con un procedimiento para preparar composie
ciones reticulables o curables en donde los promotores
de reticulacibén son derivados insaturados de &cido acri-
lico 0 metacrilico que no habian sido utilizados con
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anterioridad para esta finalided. Ia invencién es particﬁlar—
mente apliceble a la preparacién de revestimientos de alan-
bres y de formas Plexibles y rigidas, tales como tubon ¥y
varillas que puedan formarge por extrusién, o partes ligeres
de méquinas y alojamientos que se moldean normaelmente.,

El cloruro de polivinilo consiste en un polimero

Ytien caracterizado y ampliamenta-utiiiﬂadd. Se ha upedo en

una gran veriedad de aplicaciones comerciales, contimuendo
gu utilizaeién. Por ejemplo, ha siﬂo moldeado péra formnr
cubiertas y alojemientos para numerosos artioculos, incluyen-
do teléfonos, limpiedores en vaéio, motores eléqtricoé y si-
miléres. Se ha empleado en el revestimiento de alambres y co-
mo sustituto para tubos metdlicos en aquellos casos en dondeé
no se exponge é.oelor prolongado o excesivo.

Las propiedades del cloruro depolivinilo se pueden
mejorar por durado. Dichas propiedades mejoradaé incluyen
una me jor resistencia a la traccidn, mayor médulo a elevadas
temperaturas, superior resistencia ai dealizamiento, flujo‘
y distorsién a temperaturas elevadas y mejor resistencia a
la abrasién, Més especificemente, cuando el cloruro de pﬁé
livinilo se emplea como un revestimiento de alambres, el ocu-
rado mejora la resistencia a través del corte en callente,
imparte mejor resistencia a los dafios causados por contacto
con suelda caliente o con el hierro de suelda y pénmite el
smpleo de revestimientos relativamente més delgados debido
a la résiptencia a le abrasién y solidez mejoredas. En los

tubos, las mejoras ineluyen une mejor resistencis g la rotum-

ra a temperstura elevads, mejor reeistenocia e ls expanaién
y distorsién bajo oérga ¥y mejor resistencia a loe disolventes

¥y productos quimiocos.
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"Rl curado se efectiis mediante la formecién de ro-

lacién se induce normalmente por la presenoism de un geners-
dor de radiceles libres, tal como un compuesto azo 0 un perd-
xido, , - -

Se han realizado clertos intentos para inducir la
retiounlacién utiliéahdo rediaoién de alta energia. Sin embar-
&0, 88 ha encontrado que el cloruro de polivinilo se degra-
de a une velooidad mée rédpide que & la que se reticule ouando

elevado :para induoir reticulacién. Pars evitar ésta difi-
culted, la téonioa ha puesto en pridotica de forma inoremantad#
los llamados promotores de retioulacién, tanto directos oomo,
indirectos. Los promotores de reticulacién directos son com-
puestos insaturados tales como clanurato de tr;alilo, 180~
cianurato de trialilo, $rimetacrilato de trimetilolpropano,
dimetacrilato de etilenglicol, dimatacrilafo de tetraétilen-
glicol y ftalato de dialilo que, bajo la influencie de ener-
gla de radiacién, se introducen directemente en la estructura

de la molécula f£inal. Los promotores indirectos son normal-
mente compuestds halagenadba, tel como tetracléruro fe carbo-
no, que parece ser no llegan a formar un segmento en las mo-
l4oulas reticuladas finales. En cualquier caso, la funcién
de los promotores consiste en permitir el curado de las
.oomposiciones de oloruro de polivinilo & una dosis total
de radiacién suficientemente baja para que el cloruro.de
polivinilo se cure a una velooidad més répida que a la que

pe degrada.

Los sgentes reticulantes sotualmente conooidos

no son completemente satisfactorios por diversas razones.
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Tor efjemplo, aqudllos reticulantea que innluyen un grupb ali-
lo, tal como ciaaursto de trialilo, ei bien ooﬁstituyen uhg,
me jora, requiereh todavia niveles de energia indeseablemente
alevados pere la reaccién de reticulacién. Con frecuencis

existe una pérdida de resistencis al impacto en el productd

' tinal.

Loas productos producidos por §atiouiacién por ra~
disoién menifiesten frecuentemente una estabilided térmics
¥y una estabilidad al envejecimiento por calor, indessablemenw
te bajes., Esto ha sido atribuido a los dafios producidos por
irradiscién de electrones dursnte la reticulaciéh = cause de
lOI elevados niveles de energis necesarios, 1ncluao cuando
se utilizen promotores de retioculscidn. la técnica ha, inben~

tado selvar este problema mediante la sdicién de absorbedd- :

| res de energla para proteger al cloruro de poliviniio de los-

dafios por rediacién. Desafortunadamente, se ha encontrado que
el uso de absorbedores de energia diaminn&e la ﬁelocidad.dg
reticulacibén. Esto donstituye un serio problems en 1a'pr69
ducecién en masa moderna.

Se ha descublerto ghora nuevas composicionss ou-
rebles de cloruro de polivinilo que slivian practicamente los
provlemes de le fécnica agriterlor, e incluyen una clase de.
promotores de reticulacién que hasta el presente no han aidog :
descritos, para dichh finpglided. El cubtado de éstas compo-
siciones hacen posible la producsién de nuevos productos ta-
les como revestimientos aislantea~§ara alambres, articulos da
moldeo en forma de tubos 'y similares, que se caracterizan por
unes propiedades mejoradas, parficulaimente estabilidad térmi-
ca, estabilidaed al envejecimiento por calor, resistencias al

impacto y resistencis a la gbsorcién de agua 8 temperatures
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El término "oloruro de polivinile" tal y - como se
emplea eﬁ la degeripeidn de é4sta invencidn, Be refiere a
homopolimeros y copolimeros preparsdos a partir de cloruro de
vinild solo o junto con otros comonémeros, particularmente
¢lfa-0lefinas tal como etileno ¥y propileno, Steres vinilicos
y ésteres viniliﬁba, especialmente &teres que contienen haste
6 é&tomos de carbono, tales como loa éteres met{lico, etilioca,
propilico y butflico y aoetaté de vinilo, propionato de
vinilo y butirato de vinilo, asi aomo l0s derivados de doido
aorilico y metacrilico, especialmente ésteréa tales como
acrilato de metilo o etilo o.loa correspondientes metacri~

latos.
Las nueves composicilones curebles de ésta invenoién

-contendrdn por lo menos un agente de curado representado

por la Lérmulas:

o ﬁ ‘ o ? - ]
032=c.-0~—(or)nr-;~o- an 2

l
R

L dn

en la que R es hidrégeno o metilo, n es 1 a 4, h1 es 0 6 1,

Dy, es 06 1, Y es ﬁn radical orgénioco, alifédtico, bifuncional,
que puede mer lineal o ramifioado & buede estar sustituido
con un radical acrilico o metaorilico o con‘un grupo egtable
e la radiacién, ¥y Z es un grupo arilo o aralquilo, aliefclioo,
que contiene hasta 2 Atomos de carbono en uha oadens exoci-
olica y que contiene hasta 2 anillos alicfolicos que pueden:
eatar fusionados, unidoes directamente & través de un &tomo
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e ca.rboﬁo en ceda anillo o puenteadds conjuntamente_a tro-
vés de un &tomo de carbono u oxigeno; con la condicién de que
si nyes 1, nyes 1y sines 1Y debe _cdhtener una funcidn
aorilica o metacrilica.

Debe observarse que esta férmula general excluye
bompua'stoa tales ,;:omo benzoato de fenilo y naftilo aaf como
aquellos compuestos que no tienen por lo- menos. dos gmpos
acrilo o metacrilo. Incluye compueptos tales como los repre~
sentedos por las fé6rmulas indicadas a2 continuacidén, a par-
tir de las cuales podré observarse que no eé necesario que
los sustituyentes sean simét;*icos,’ gi bien se ﬁrefiere que
los mismos sean simétricos por facilidades de produccién.
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Los compuestos preferidos dentro del alcance de

la invencién, estén representados pdr la férmulas

| o T1 | 0
o g - o - q..<m>n1-'l,T.cH2
| R Ry R

en donde Y es etileno 6 trimetileno; ny es 06 1, R1Ies'H é
-0143' ¥ R o8 H & ~CHj, , ’

Tos ocmpuestos 1 a 5 anteriores asf como 108 0w
rreepondiohtea ocompuestos aorilicos, son rgpreaeﬁtgtivoe de
los compuestos. preferidos de la invencibn. Los miamoa.se pré—
fieren a causa de gque parecen equilibrar la proporeién co-
rrecta de sromaticidad con la longitud de badena global den=-
tro de la misma molécula, para conseguir las mejoras depea-~
das eﬁ les propledades del cloruro de polivinilo, ya que
puede disponerse facllmente de los mismos a un cosfe &ue

| lleva comsigo una relacién razonable con respecto a lag pro-

piedades mejoradas que pueden ser obtenidas, y ya que se
mezclaran bien con la mayoria de las composiciones de cloruro

de polivinilo.
Las composiciones vulcan4zables 0 ourables de ésta
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invencién comprenden cloruro de polivipi;o sin-cﬁrar que
tiene un peso molecular medio de 50.000 & 150.000 aproxi-
madsmente contenierdo, en base al peso total, de 2 a 50 % ’
sproximedsmente de uno o més agentes de curado de la férmula
anteriormente descrita. Se hs encontrado @ue pare. revegtie-
mientos de alambras, ol porcentaje en paso 6pt1mo es de 5 .
a 15 % aproximadamente y para tubos los valores dptimos Bon
de 25 a 30 % sproximademente.

A veces es ventajoso, si bien no es aaenéial Pa-
ra la préctica de ésta invencién, incluir otros mondmeros ..
reticulantes tales como aquellos especificamenta menciongdos
anteriormente en las composioclones curables de la invencidn.
Una de las ventajas que pueden obteneraé mediente el ugo
dg lqé mondmeros!més comunes, conBiste en un coste reducidb;
Otre ventaja consiste en que la densidad de reticulacién de
los productoa vuloanizadbs de la invencién ge inorementa,
me jorando asi sus. caracteristioas de diatorsidn térmioa.

En el ocaso de que se empleen otros mondmeros reticulantes,
es preferible utilizer trimeteorileto de trimetilolpropenc,
dimetacrilato de tetraetilenglicol, dimetacrilato de hutilépy
glicol o los oorregpondientes acriletos. Normelmente, el
porcentaje en peso de tales monémeros adicionales en las
composiciones vuloanigables de la invencién, serd de 5 &
25 % aproximadamente. '

~ Debe entenderse que las oompésicionssHVulcanizablaa‘
de ésta invenoidn pueden contener otros ingredientes del tipe
normelmente utilizedo con el cloruro de polivinilo. Estos
pueden 1nc1uir, por ejemplo, entioxidantes, pigmentos y simi-
lares, Por otra parte, pueden contener agentea eatabilizanw

tes, particulammente agentes eatabilizantes de plomo, teles
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como silicato o sulfato bdsico de plomo, .sales de plomo de
4cidos carboxiliéos orgdnicos, tales como maleato tribAsico
de plomo monohidratado, ftalato dibdaico de plomo, estearato
dibési;o de plomo o estearato normal de plomo y otrag sales
cue contienen de 4 a 18 Atomos de oarb;no. Como estabilizadow
res de plomo disponibles en el comercio, se pueden meﬁoionar
Tribase E, Dyphos, Tribase XL 6 Dythal XL.

Otros estabilizadores convencionales que pueden

inoluirse en las composiciones, incluyen émteres y tioésteres

‘de diﬁlquileataﬂq, asi como varias mezclas de ésieres de dci-

.| dos ofgtniooa de bario, cadmio, cdleio y zinc.

. Pueden emplearse también carges ‘tales como aroills ,
caloinada, ocarbonato cédlcico, que pueden ser revestidas ocon
ficido estehrico, didbxido de titanio, silice y similares.

A Las composiociones pueden incluir lubricantes tales
como oeraa,upolietilcno 0 copolimeros acxrilicos de la clase .
normal utilizeda pera dichs finalidad.

Como antioxidentes ase pueden utilizar fenoles al-

. quiledos, fosfitos y productos quimicos que. oontienen azu-

fre, tal eomo tiodipropionato de dilaurilo.

Las oomposiclones pueden eonxoner tambidn plastifi-
cantes del tipo normalmente utilizado ocon el‘cloruro de poli~-
vinilo. Normalmente, estos plastificantes inoluiran épterecs

alquilicos de 4cidos adipico, sebkoico, £tdlico o trimelitico,

productos epoxidados, tales camo'aceite de soja epbxidado,
y poliésteres preparados por esterificecién de 4cidos poli-
bésicos con alooholes polihidroxilicos, aoﬁvenientemento
4cldo adipico con etilenglicol. .

Todos los aditivos anteriormente descritos, cuando

se utilizan en las composiciones de ésta invenoidén se emplea~
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ran en las mismes cantidedes que en las composiciones con-
wvencionales de cloruro da'polivinilé.

El curado o vulcenizacién degeada se puede realizar
seghn ésta invencién, aometiendo la composicién elegida a
una dosis asdecusda de irradiacién de pertioulss de alta ener-

gia. La té&nica girve para efectuar la retioulacién y conge- -

- guir con ello los objetivos deseados de la invencién, ILa

radiacién se puede realizar pasahdo la’ composicidn, conve=
nientemenie en forma de una oapa delgada de un eapesop de
0,127 a 6,35 mm aproximademente, a través de un rgyc de elec~
trones de alta energia, bajo oondioionas que yroporocionen '
ﬁna geme de dosis de alta energia de 0,1 a 10 Mrads. Dicha-
gama de dosificacién es suficiente pare efectuar cualquier
grado’ deseado de 'ourzdo el objeto.de producir una amplia va=-
riedaﬁ de produqtos 4tiles. En genersl, se préfieren les
dosis de 1 & 5 ‘Mrade. Normalmente, la velocided de dosifi-
cacién es de 0,01 a 100 Mred/min. sproximadamente, si bien o8
posible reslizar variaciones apreciabies. Ta velocidad de.
dosificecién preferide es la de 0,1 a 50 Mrad/min. ILas oca-
pas mée gruesas de la oemposicién, por ejemplo de hasta

12,7 mm aproximadamente de espesor, se pueden'trétar medians-
te dos pasadas a través del rayo, primero‘aobre unllado Yy
entonces sobre el otro. » '

A partir de los equipos convencionsles de radig-
cién se pueden conseguir varias velocidades de dosifiocmoién,
mediente técnices conocidas en el arte. Por ejemplo, la can-
tidad deseada de radisecidén se puéde'obtener utilizando un
acelerador de eleotrones de 300 Kev, que emite un rayo cire
cular de electrones a partir de un filamento de oftodo calien-

te. los electrones son guiedos a través de una magneto de
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«poansién, saliendo a través de una deigada ventana de tifaé
nio cuyes dimensiones aproximadas son de 25,4 por 609,6 mm,
Se obtiene una potencia de rayo de 3 Kw a una corriente ope-
retiva de 10 mamps. Ia dosis suministrdda se puede medir uti-
lizando la'téqnica bien conocida del celofan azul. Véase
Eenley and Richmen; Anal. Chem.;gQ, 1580 (1.956). Alterando
la ocorriente del rayo, el difmetro del rayo y la distancia

a 1la fuente, se pueden obtener variss velooidades de dosifi=:
caoi&n.

Los productos curados de ésts invencién que com=-
prendan cloruro de poliviniloe reticulado con und o més agen~
tes retioulantos de la olase cuya férmula se irdica anterior-
mente, y que adioionalmenze pueden contener otros monémeros

reticulantes asf como aditivos de los tipos anteriormente

‘descritos, tienen numerosas ventajas importantes en compare-

cién a los productos de cloruro de polivinilo ocurados por
radiacién, convencionalmente, Por ejemplo, los productos de
esta invencién tienen un gredo. de color, envejecimiento

y estabilidad térmica notablemente elevado.

Como ya es,canoc1§o, ouandp se irradian las compo-
siclones de cloruro de polivinilo, las mismas comienzan.

e decolorarse oasl iﬁmediaxamente, llegaﬁdo a tener eveniual-
mente un color harrén profundo o nagro.'Las composiciones de
ésta invencién, tal y como se indica en los ejemplos, soh ex-
tremademente resistentes a tal decoloracién. ,

Una ‘de las principales desventajas del cloruro de
polivinilo irradiﬁdo, consiste en que la radiacién acelera
la degradacién de los productos irradisdos, con el resultado
de que se convierien rapidamente en productos inflexibles
¥ frégiles, Se ha establecido mediante engsayos de envejecimjiend
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to acelerado, basedos en la determinacién de la resistencig

a la traccién, slargamiento a la rotura y pérdida de peso,
que los productes de esta invencifn né estén sometidos

a dicha degradacibh, Otra desventaja comin asociada con los
productos de cloruro de polivinilo reticulagos por radiagidn,
consiste en su tendencia s degradarse con ai{degprendimiento
dé cloruro de hidrégeno cuando ge exponen.a temperaturas ele-
vadas, Esto es wi problsma pgrticular en el caso de las
composiciones de revestimiento de alambres, puesto que la
naturaleze corrosiva del clorur¢ dé hidrégeno interfiere

con las propiedades eléctricas de cqalquier nateriel que se
exponga sl miamo. Los productos de ésts invencién, como se
ilustra en los ejemplos, tienen una tendencis notagblemente.
reducida e desprender cloruro de hidrégeno. A

Uno de los problemas que surgen con las composiclo~-
nes de cloruro de polivinilo convanciongles, proyectadas pars
la extrusién y curado bajo radiascién, consiste en gue los
monémeros, bajo la influencia de les elevedas temperaturss de
eitrusién, tienden a reeccionar quimicemente, de un modo
prematuro, para efectuar une reticulacién indesesble dursnute
la operacién de extrusidén. Las composicionea ﬁuloanizahles
de esta invéncidn, son particularmente resistentes a dicha
reticulacidn prematura durante la extrusién.

Los productos curados de la invencién, tales como
tubos, aislamientos de alambres, partes moldeadas y simila-
res, estén notablemente me jorados con respecto a la resistenw
cia a la absorcién de agua, en comparacién con los productos
de WWC convencionales, preparados por reticulacién por radia-
¢ibén utilizendo monémeros de la técnica anterior como egentes

retioulantes. Esto se atribuye a la neturaleze hidrofébica
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de los agentes reticulantes utilizados en esta invencidn,
en comparacién con la neturaleza hidrofiliocs de los mond-
meros de la téonica anterior, muohos de los ouales e Proe
paren a partir de glicoles alifaticée.

' ' Uno de los problemas més serios que surgen con la
utilizacién comercial de radiac;dn como prdcedimiento pera
curar composiciones de cloruro de polivinilo, consiste en la

determinacién del equilibrio necesario enire aquellas pro-.

- piedadea que son mejoradas por la feticulaciOn ¥ aquellas

que no lo son. Por ejemplo, para ob%ener une caranteriatica -
de distorsién térmiocs, médulo de elasticidad y resistencis
al deglizamiento, mejorados, es necesario user cantidades
relativamente grandes de monémero reticulante (que podria
ser tan elevada como de 10 a 50 % en peso). El problema es
que el empleo‘de una concentracién relativamente alta de
agentes reticulantes, se traduce en productos que son frégi-
ies ¥y exhiégn ung baje resistencis al impscto,

Con los agentes reticulantes utilizados en esta
invencifn, es posible frecuentemente utilizar cantidedes
relativemente altas de un monémero, para aloanzar las ca=
racter{isticas desebles de los productos finales, sin conse-
guir, al mismo tiempo, caracteristicss indesesables. Los
productos curados de esta invencidn manifiestsn una eleva~
da resistencis al impacto, sin llegar s tener ceracteristicas
de fregilided. '

Los siguientes ejemplos no limitativos se ofrecen
solamente 2 modo de ilustraciéns

EJEMPIO 1 .

Se préparan muestras de mezclaes de FVC/monbmero

reticulante, enlechando una mezcla del mondémero con polvo de
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FVC en metanol y evaporando la lechadp egitada para ssegurar
una distribucién uniforme del mondmero retioulants., A partir

de estas mezclas de IWC/monédmero ge prensan en caliente

ron ejemplos para los cuales se registraron los datbs de

deshidrocloracién,. a partir. de resina de cloruro de polivi-

de dimetacrilato de bisfenol A gtoxilado (EBPAIMA) o trimete—
erilato de trinetilolpropano (TﬁfTMA) seguido por un curedo
de reticulscién por irradiacién éieotrénica a une dosig de
6 Mrad utilizando electirones de 1,@ MeV,

Los experimentos de deshidrocléracién se efectuaron
sobre muestras de peliculas que pesaban sproximadamentes 0,20 g
Dichas muestras se mentuvieron a une temperaturs de 1802C
en un matraz cénico de 125 ml. Sobre la superficie de ls mues-
tra, ‘se mentuvo un berrido constante gaseoso, a una velocidad
de 30 ml por minuto, en un pericdo inferior a 0,5 ml/minuto,
31 gas de selide me pasd a través de 450 ml de agua absorben-
te conteniendo 1 % de cloruro potdsico. la agltacién vigo-
rose y un sistema de burbujeo gasecso aseguré la absoreién
completa del cloruro de hidrégeno. Al sbsorbente se afla~
dieron partés plicuotas de hidréxido sbédico 0,01N y se.anotd
el tiempo necesarioc para llever al absorbente g le neutrali..
dad, utilizaendo un peachimetro, La anotacién de las partes
slicuotas de base y el tiempo, que se necesitaron para la
neutralizacién, proporcioné la cantidad de cloruro de hidré-
geno desprendido y el tiempo de desprendimiento. La opergcién
entera se 1llevé a cebo estando solemente en contacto e; gas

de barrido con el gbsorbente, para eévitar el efecto del did-

xido de carbono del aire sobre el punto de neutralizacién,

- i e -
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. TABLA I
COMPORTAMTENTO DE DESHIDROCLORACION DE VG IRRADIADO CON KLECTRONES ¥
DE MEZCLAS DE FPVC/MONOMERO RETICULANTE 7

Micromoles de cloruro de hidrégeno despren-
didos por greamo de muesgtra

30 50 100 200

Mueatra, ' ‘ Mimatos para el desprendimiento de cloruro de
' hidrégeno
PVC (92694) 7,4 9,2 14,2 80
e (92694)~ Ty5 9,5 - 15,0 70
. TMPTMA
PVC (92694)- 13,0 18,1 33,0 152

EBPAIMA

Condiciones de deshidrocloraocién: 1802C; barrido con eire libre de
002 a8 30 ml/min.

T ABLA II
COMPORTAMTENTO DE_DESHIDROCLORACION DE FVG IRRADIADO CON ELECTRONES ¥
DE MEZCLAS DE' IVC/MONOMERO RETICULANTE

Mioromoles de cloruro de hidrégeno despren-~
didos por gremo de muestre

30 50 100 500

Muestra Velocidad de deshidrocloracién en micromoles/
gramo de muestra/minuto
WC (92694) : 10 12,5 9,0 507
PVC (92694)- : 8 9,9 11,5 7,2
TMPTMA
PVC (92694)- 3,1 44 3,9 3,5
EBPAIMA -

Condiciones de deshidrocloracibn: 180203 barrido con alre libre de

€0, & 30 ml/min.
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Lag teblas I y II muestran el compdrtemiento & la
deshidrocloracién de muestras irredisdas de PVG FPG 92694
y mezclas de TMPIMA y EBPAIMA con FPC 9?69A. Ios datos de
deshidrocloracién se muestran en la tabla I comd moles de

nloruro de hidrégeno desprendidofcontra ¢l tiempo en minutos

. vara experimentos en aire libre de C0yy .y en la tabla II como

1ls velocided de deshidrocloracién an moles de cloruro de
hidrégeno por gramo de muestra por minuto contra los moles
desprendidos por gramé de muestras. Las tablas I y II muea-
tran las proﬁiedadea evidentemente superiorss, en cuanto
a2 la deshidrocloracibén, que lés que poseen EBPAIMA. La tabls
I1 muestra las velocidades da,dqshidrocloracidn en gire, in-
feriores, para el compuesto EfPéDMA. En éﬁicién, puede obser—
varse que la slevada velocided inicial observadé para la des- |
hidrocloracién de muestras de FVC irradiadab, ge suprime cone
siderablemente por la presencis de EBPAIMA, Parece ser que
éste mondmero ofrece una considerable protecclén contra el
dafio por irradiscién pars los compuestos de PVC reticuladas
por irradiacién.

EJBMFPLO 2

En el siguiente ejemplo se puede demostrar la ven-
taja de EBPAIMA como un monémero reticulente con la capaci-
dad para estabilizar FVC:

Se preparan dos formulaciones de VO conteniendo

los ingredientea necesarios pars la formulacién

de un aislamiento de slambres. ILa tinica diferen-

ola entre estas dos formulaciones consiste en que

la formulacién B contiene TMPTMA mientras que la

formulacién A contiene EBPAIMA. Los materisles se

mezclan en forma de polvo y se fusionan entonces
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en un molino de dos cilindros caiienta. La lémins
resultante se prensa en un molde de ocompresidn de
15,24 om x 15,24 cm a 1779C. Esta placa se irradia
a 6 Mrads y se envejece entonces durante 4 dias en
un horno de quiro forzado a 1589C., Las propiedades

fisicas registradas son las siguientes: 3

Traceidn, Kg/cm? (originel) 231 227,15

4 Retencidén después del enve- 103 .105
jeeimiento

Alargemiento (original) _ 182 182

% Retencién despuée del enveje- 88 69
cimiento

E1l mayor porcentaje de retencién de alargamiento,
indica que la formulacidn A es mds resistente g

la fraegilidad durante el énvejeéimiento.
Formulacién Formulacién

A B
(partes) (partes)

FVC - FPO 92694 100 100
Santicizer 712 40 40
TMPIMA 15
EBPATMA BT |
ZIPL-125 Y 15
DS-207 2 2
Wax OP 0,15 0,15
Wax S 0,50 0,50
Irganox 1010 ) 0,50 0,50
EJEMPIO 3 ‘ ,

. E1 EBPAIMA mejora ls estabilidad de color del ¥V
irradiado, Esto se pueds demostrar llevando & cabo un enssyo

de estabilided térmica en horno (ASTM D2115 y midiendo entonw

ces el cambio de color utilizando un densitémetro éptico
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(Welch Model 400, %5.000 ? interference filter). Se prepara
unsa férmulaeién de PVC conteniendd las siguientes partes en

peso:
FPC 92694 100
Mark 649¢ 3
Wax 160 0,5
Irganox 1010 1
Monémero 30

~ El monémero es TMPIMA 6 EEPAIMA. Las formulaciones
ge mezclan en un molino de dos cilindros que opera & 1772C
y se moldea entonces en una prense caliente, Las peliculas
resultantes fienen un espesor aproximado de 0,635 mm. Les
peliculas se irradian a 6 Mrads y se colocan entonces en un
horno & 1772C. A diversos intérvalos, se extraern lss pelfou-

les del horno y se comprueba su densidad épiica a 5.000 3‘.

| Loe datos de éste ensayo muestran que las mumestras que con~

tienen EBPADMA tienen una resistencia a la decoloracién mu-
cho més grande.

Tiempo para alcanzar una densidad
6ptica definida a 1772C; Minutos
Densidad éptioca Densidad 6ptica

Monémero ) 1,0 2.0
TMPTMA ' 2,5 L 5
EBPAIMA 89 108

Se repite el experimento anterior usendo otros
monémeros, incluyendo triacrileto de trimetilolpropeno, di-
metacrilato de tetrmetilenglicol, triacrileto de bisfenol A
etoxilado, dimetacrilatoc de bisfenol C etoxilado y dimetacri-
léto-de xilidilglicol. Los productos preparados a partir de
los dos primeros monémeros, se decoloran rapidemente mientras

que los preparados a partir de los itres dltimos monbmeros,
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gue son t{picos de los agentes reticulantes de é4sta,invencién,

son extremadsmente resistentes a los cambios de colbr.
BJEMFLO 4 '
Se lleva a cabo un expertmenéo gimilar gl del eJemQ

plo 2. Se preparasn las sigulentes formuleciones:

Partes
PVC ~ FPC 9269A - 100
Emery 4284R 50
XPL 125 _ 15
Irganox 1010 : 0,5
Acido estedrico 0,1
Mondmero 8 6 22

El monémero es TMPTMA § EBPAIMA. Las formulgolones
gse procesan e irradian como én el ejemplo 2 y a continuacién

Be envejecen dursnte 7 dias a 158¢C. Las propiedades Ffisicas

anotadas son las siguientes:

MONOMERO EBPAIMA TMPTMA EBPAIMA TMPTMA
Partes de mondémero 8 8 22 22

Traccién, kg/om® (original) 223,58 219,59 253,54 246,33
% retencién después del en-

vejecimiento 9,5 107 105 122
Alargamiento, % (original) 243 221 150 150
% retencién después del enve ‘

jecimiento 76,9 66,1 74,7 54

En cada caso; el meyor porcentaje de refencién de

alargamiento después del envejecimiento, indica que las for-

mulaciones que contienen EBPAIMA tienen una resistencia gl

envejecimiento superdor.
EJEMPIO 5
Se preparan muestras de 30 partes en peso de mondme-

ro reticulante en 100 partes en peso de cloruro de polivinilo
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FPO 92694, bien por colada a partir de una solucién en tetrg-

. hidrofurano o bien por moldso a _tempére.turaa slevedes. la in-

saturacién de las pelfculas de 0,0#54-0,0762 mm de espesor,

se mﬂ;de por andlisis infrarrojo y se obiiene .la relacidén de la
sbsorbancia de la cresta de insaturacién en 6,1 micres a le
gbsorbancia de la cresta carbono-cloro én 14,3 micras. Esta
relascién, después de un tratamiento térmico espéoifico,' ge
compsra con la relacién de referencia obtenide a partir de
nuestras coladas que han sido formaﬂas bajo eveporacidén a tem-
peratura ambiente del disolvente, E1 grado de retencién de la
relacién de insatutacién de referencia después del tratamiento

| térmico, se utiliza como una medida de la polimerizaocién tér-

mice del reticulador.

La tgbls muestra los resultados para TMPTMA, dime-
taorilato de tetraetilengliool, dimetaorilato de xil1idilil-
glicol y EBPAIMA como monémeros reticuldhtes. Los mondémeros
reticulantes sromdticos son evidentemente superior@s 8 los
mondmeros alifdticos en cuanto é su resistencis a la polime-
rizecién térmmica bajo las condiciones de procesado.

Polimerizacidn térmica en muestras de 30 paﬁ;es pox

ciento de monémero retioculente en 100 pertes por
ciento de PVC FPC 92694. P ?

Monémero COondiciones de calentamiento % retencién de

Ao.q/A-01
mmm Moldeado - 30 seg. & 18090 59,9
" " 14020 84 9
" Golado - 17 horaz a 802C 70,9
PEGIMA Moldeado - 30 seg. & 1500C 80,6
" Colado. 29 hores a 8020 . 82,2 .
" # o 20 horas a 9000 75,3
EBPAIMA Moldeado - 1min, a1 000 88,6
" colado ~ 20 horas a 9090 99,8
XGIMA  Moldeedo - 5 min. a 18000 96,7

Golado 19 hovas a 9020 100
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BJEMPLO 6
: Se‘prEparan dos composiciones a partir de los ai-

guientes ingreéientes:

Partes
WG 92694 . 100 -
Mark 649C 3
Bisfenol A | , 0,1
Bestearato cédlcloo 0,5
AC PE629A 0,15
Wax 160 0,5
K175 2
K120N-D 1
710, . 1
Negro de humo 0,5

La composicién A se prepara afiadiendo 40 partes de
EBPAIMA a éstos ingredientes y la composicién B se prepara
afigdiendo 40 partes de trimetacrilato de trimetilolpropanc
a estos ingredientes, Ambas composiciones se fusionen en un
molino de dos c¢ilindros caliente (1779°C) y se extraen entonces
del molino como una lémina esdecuads para el moldeo en za~
marras de 15,24 cm x 15,24 cm, 1,90 mm de espesor. Estas za-
marres se preperan e irradian a 10 Mrads y a continuacién se
seccionan y colocan en un baflo de agua mantenido a 82,290,
Después de 75 dias, la composicién A solemente ha ganado
0,0031 gramos de agus por om? de area superfioisl, mientras
que la camposicién B gana 0,0058 gremos de agua por am? de
4drea superficiasl., Esto representa una disminucidn del 47,5 %
en absorcién de agua cuando se utiliza EBPAIMA, La composicidn
A es Gtil para la fabricacién de tubos para agua caliente.
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Se prepara una camposicidn de EVG adeouada para
sl revestimiento de alambres, utilizando la mismg oompo-
sicién que en el ejemplo 2 ¥y usando EBPADMA como monémero re~ |
ticulante, La composicién se fusione en un extruder. de plasti-:7'
co de 19,05 mm que se enouentra oélentado & unos 17720.
Ia composioién fusionade se corta entonces en pequoﬁos néduloa f;
(3,18 mm de dikmetro x 6,35 mm de 1ongitud) Yy #e re—extruye  “
sobre slambre a unos 20480, El-alamb?a‘oonsistia en unaoorddang K
de ocobre estafiado, uél;&o, oon un didmetro de 0,81 ﬁm.,El ?Sf; S

pesor de la composicién de FVO sotre el alambre es de 0;43 mﬁ;“"'

No existe evidencia -alguna de polimerigacién térmion (nhamus-'.;;f
vado) del monémero’ durnnto la extrusién. El elambre revaati- it
do se irradis e 4 MR y se somete entonces a diversoa enaayqs
fisic0s, Fosela excelente resistencia b la shrasién asi oomo. '..
reaiatencia e la deformacién, cusndo se forzé contra un hierro R
de suelds calientd, De un modo més importante, ¥ deapués de

un envejecimiento durante 7 dies a ‘15820 en un hoﬁho, retWVo

el 65 % de su alargamiento originel (véase tabla). Esta’ eleVan

da retenocién de alargamiento conatituye una evidancia dal
efecto estabilizente del monémero usedo. o ) _

Propiedades f{sicss dsl aislemiento de slambres |

Rediptohcia,a la fraceién o 286,49.kg/mh2
Alargamiento ' ' 240%
Alargaminﬁto después del envedeoimionh>156 %

% retencidén de slergamiento deapués del 65 %
envejecimiento,

BJRMPIO 8
En olertos cesos, es conveniente reemplazar una
parte del monémero rotioulente uaado or un mondémero raticu-

lante no aromético, Oomo ejemplo de éste prooedimienxo. 01

- - T wem e - e S T TN
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EBPATMA se reemplaze parcialmente por trimetacrilato de tri-
metilolpropano. Este compogsicién es menos costosa y tiene
un médulo superior (rigidez) a temperatdraa elevadas, Se

utiliza para fabricar tubos y articulos moldeados gue han

| (e estar expuestos a elevadas temperatures.

Se preparan las dos sigulentes composiclones, deter-

mindndose sus médulos a elevadas temperaturas.

Composieién A Composicién B

PVC 92694 100 100
gggifgggﬁlamo de bisfenol A 60. 37,5
Trimetacrilato de trimetilol- 22,5
propano

Merk 649C 3 3
Bisfenol A 0,5 0,5
K175 2 4
K420N~D 1 1
Wax 160 0,5 0,5
Estearato célcico 0,5 0,5
AC PE629A 0,15 0,15
740, 1 1
Negro de humo _ 0,05 0,05

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

Les dos composiciones se mezclan y moldean en la
forma anteriormente descrita y a continuacién se irrsdian a
10 Mrads. El médulo de esfuerzo cortante se determina enton-

ces como una funcién de la temperatura. A 1002C, el mdduio
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de esfuerzo cortante de lg coﬁpoaiuidn_area'do‘so;emqntelx
175 kg/cn® mientras que 1g composicién B tiene un médulo de
esfuerzo cprtante_dé 1.050 kg/! 2, Es evidenfe,qué inc;uyén?o
una pequefia cantided de trimetacrilato de trimoiildipropané,vf:;
se mejora las propiedades g eleVadas tamperaturas. T com-
posicidn que contiene la mezcla de mondmeros poseia ann
buena esiebilidad de color al igual que la oamposicidn que iqg
tiene solo EBPATMA como monémero reficulante._ - :

GLOSARIO DE 10S NUZVOS TERMTNOS MLEAI_JQ :

Firestone PP 32625 es PVC polimerizado eh suspensidn, de ulto o

peso moleoular, con una viscosidad rolattVa de- 2,5-
ggﬁicizor 712.e8 un plastificante preparado 8 partir do '
&oido trimelitiso csterifioado con una mozola do -

alooholes Cn, 09 y 049+ 'Es suministrado por'Mbnaani'

to Co. : . ‘ -

X¥L-125 es un oomplejo de silicato4au1£amb de pldmdABaiib.‘f;.
Es suministrado por KL Induatrias.-. | o

D8-207 es estearato dibdsico de plomo. Es auminiaﬁrado por

-+ NL Industries.

Wax OP Y Wax S son ceras alifftiocas modifioadaa. Son suminia-

tradag por Hoescht Ghemical Gompany.

Irganox 1010 es un antioxidante fenélico de alto peso molecu-.

ler. Es suministrado por Ciba=-Gelgy Co. - .

Moxk 649C es un estabilizador de estafio-6ster tiol. Es aumi-
nistredo por Argus Chemical Compeny.

Wax 160 es uns céra parafinica. Es suministrsde bor w1§op
Chemical . '

Emery 428R es un plastifiocante de poliéster de alto peso mo-
lecilar. Es suministrado por Emenyilgduntriea Inc, :
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AC PE629A es un polietileno oxidado de bajo peso molecular que
e e

actua como lubricante durante el mezclado de PVC.
Es suministrado por Allied Chemical Co.
¥175 y K120N=D con 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 prictica, debe ha-
cerse constar que las disposicionés anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.




. 10

20

- 28 -

REIVINDICACIONES

pra—— [ ——

1e= Procedimiento para la obtencidn de composi-
ciones de cloruro de polivinilo curables por radiacidn io=
nizante de &lta energla, caracterizado porque se hace reace—
cionar cloruro de polivinilo que tiene un peso molecular
medio de 50.000 a 150.000 aproximadamente, con 2 a 50 % apro-~
ximadamente de por 1o menos un agente de curado que tiene la

£érmula general:

CH2 =

T
0 0 :
0
¢— G —(0Y), — 0— 3z
! o4 o
R

L 1n

~en la que R es hidrégeno o metilo, n es 1 a 4, ng es 061,

Iy, es 0 6 1, Y es un radical orgénico, aliffitico, bifunocional,
gue puede mer linesl o remificado y puede estar sugtituido !
con un radicel acrilico o metacrilico o con un grupo estable

a2 la radiacién, y 2 es un grupo arilo ¢ araslquile, slisiclico,

gue contiene hasta 2 &tomos de carbono en una cadena exoci-

~tlicd y que contlene hasta 2 anilleas aliciclicos que pueden

estar fusionedos, unidos directamente a través ds un &tomo
de carbono en cade anille o puenteados conjuntamente a trge
vés de un Atomo de carbono u oxigeno; con 1w condicidn de
qﬁé 8l n, es 1, ny 88 1y 8l n es 1 ¥ debe contener una

funecibn acrilica o metacrilica.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carace
terizado porque el agente de curado se hace reacoionar en una
cantidad de 5 a 15 % aproximadamente.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque el agente de curado se hace reacoionar sen une
cantidad de 25 a 30 % aproximadamente.

4,~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, ca-

racterizado porque como agente de curado se hace reaccionar

uno repregentado por la férmmla:
0 T1 r

| L
o o DR, b -

R ) R1 R

en la que Y es etileno o trimetileno, n, es 0 61, Ry s H 6 i

- - |
CH3 YyRes HS CH3. .

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-~
terizado porque la mezcla de reaccidn se somete a radiscidén

de alta energia, a una dosis total de energia de 0,1 a 10 Mrads.

6.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 5, ca-~

racterizedo porque la dosis de radiacidn es de 1 a 5 Mrads,

7.= Procedimiento para la obtencidn de composicio-
nes de cloruro de polivinilo cursbles por rediacidn ionizan~
te de alta energia, tal y como queda sugtancialmente descrito

en la presente Memoris.
Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a mdquina

|
!
f
|
!

por una sola cara. g
Madrid, 8 big

THE FIRESIONE T
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