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El invento concierme a un procedimiento pare
la produccidn de léminas a partir de copolimsros de
cloruro de vinilo y acetato de vinilo por transforma-
cidn termopldstica.

Tos copolimeros de cloruro de vinilo y aceta-
%o de vinilo con 5 a 15% de acetato de vinilo se dife-
rencian de los homopolimeros de cloruro de vinilo por
su m@s bajo margen de reblandecimiento y por la aphi-
tud pare une trensformacién generelmente mis cil de-
bida a ello, especialmente en lo que se refiere a las
capacidades para la embuticién profunda y pare la sol-
dadura, clasramente mejores. Por lo tanto, tales copo-
1imeros encuentran utilizscidn de modo preferente en
la produccidn de placas y léminas susceptibles de em-~
buticién profunda.

Los copolimeros de cloruroc de vinilo y aceta-
t0 de vinilo con una proporcion de acetato de vinilo
de 20% o superior, esencialmente mayor que la de aguel,
tienen excelentes propiedades adhegivas, y por lo ten-~
t0 son empleados principalmente en la indusfria de bar
nices y pegamentos as{ como en calidad de material de
mezcla para la produccidn de placas y laminas calandrg
das. Soluciones al 20 hasta 30% de tales copolimeros
en ésteres o cetonas pegan, por ejemplo, poli{cloruro

de vinilo) con madera, piedra, cartdn, papel o materia~
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les similares, distinguiéndose la unidn por encolado
por elevada elasticidad y pequefia permeabilidad al va-
por de agua, pudiendo ser mejorada la adherencia toda-
via claramente, en especial sobre superficies lisas,
mediante un tratamiento en caliente apropiado,

Es objeto del invento un procedimiento para
la produccidén de léminas a base de copolimeros de clo-
ruro de vinilo y acetato de vinilo por transformacién
termopléstica, el cual esté& caracterizado porque se ex-
truyen para formar léminas, en prensas de extrusién de
tornillo sin fin, copolimeros de cloruro de vinilo y
acetato de vinilo con 31 a 50% de proporcién de aceta=-
to de vinilo y un indice K segln Fikentscher de 40 a
70 con estabilizadores sdlidos y eventualmente agentes
lubricantes sdlidos y/o materiales de carga sblidos a
temperaturas entre 110 y 1802C.

Es sorprendente que copolimeros de cloruro
de vinilo y acetato de vinilo con una proporcidn tan
elevada de acetato de vinilo, y con una tendencia a la
adherencia correspondientemente més intensa, puedan ser
transformados termoplisticamente en laminas de acuerdo
con el invento.

Los copolimeros de cloruro de vinilo y aceta=-
to de vinilo que pueden emplearse segin el invento son

preparados usualmente mediante polimerizacidén en suspen=~

-5 -
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sién de los mondmeros en fase acuosa wtilizando coloi-
des protectores y catalizadores solubles en monémero,
eventualmente en presencia de sustancias tampdn, agen-
tes humsctantes u otros aditivos usuales.

En egte caso son especialmente apropiados
copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo
que tienen un contenido de acetato de vinilo de 35 a
45% y un indice K segin Fikentgcher de 50 a 55.

Para la transformacidn termopldstica de es=
tog copolimeros es oportuna uns estructuracidn de rece-
ta evitando componentes liquidos. Como estabilizadores
g6lidos, usualmente en una cantidad de 0,5 a 5% en pe=
80, son gpropiados en egte caso egpecialmente compuesg-
tos de dialcohilestafio, compuestos de bario y cadmio,
estabilizadores de caelcio y zine, fenilindol, dsterss
de dcido aminocrotdnico, @ifeniltiourea, fosfitos y
estabilizadores de plomo.

Para la utilizacidn preferente de lag ldmi-
nag en el envasado de alimentos son apropiados esba=-
bilizadores fisioldgicamente inocuos, tales como por
ejemplo compuestos de di-n-octilestafio del dcido malei-
co asl como de ésteres de dcido maleico (hasta 1,5% en
peso), sales de calcio y magnesio de acidos carboxili-
cos monovalentes saturados, aliféticos, de cadena rec-~

ta, de 10 a 20 atomos de carbono, por e jemplo esteara=
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to de caleio, octoato de caleio (hasta 3% en pesa),
estearato de zinc, octoato de zinc (hasta 1% en peso),
2-fenilindol (haste 1% en peso), éeteres de dcido ami
nocrotdnico, sorbite y pentaeritrita. Tembidn pueden
afladirse antloxidantes, tales como, por ejemplo, B -
~hidroxi=3',5'-di~ter~butilfenil )-propionato de octade
cilo (hasta 0,25% en peso), 4,4'-tio~bis=(3~metil-G-teor=
-butilfenol=q) (hasta 0,25% en peso), 2,6-di-ter-butil-
-4-motilfenol, ter-butilhidroxianigol (hasta 0,5% en
PES0).

Eventualmente se afiaden, en cantidades de
0,1'a 3% en peso, agentes lubricantes sdélidos, tales
como por ejemplo ésteres de dcidos monténicos con etg
nodiol y/o 1,3~butanodiol, dcido estedrico, dcido
12nhidroxiesteérico asd como sus sales de calcio ¥y
magnesio, ésteres de glicerina sélidos, ceras duras
de éster de cadena larga, Ssteres de acidos grasos po
lifuncionales, los denominados ésteres complejos, ami-

dag de dcidos grasos, tales como por ejemplo etilen-

~whigwegtearamids, glcoholes grasos superiores o cera

de parafina. Agentes lubricentes, tales como cera de
polietileno, no pueden ger utilizados, a diferencia de
homopolimeros y de copolimeros con pequefio contenido
de grupos de acetato de vinilo, ya que aguellos a cau~

sa de la incompatibilidad demasiada alts pueden condu~
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cir a deposiciones en la prensa de extrusidn de torni-
1lo gin fin, por ejemplo Jjunto a la punta del tormillo
sin fin,

A los copolimeros empleados de acuerdo con
el invento se pueden afladir adicionaglmente materigles
de cerga, pero preferiblemsnte en cantidad menor de 10%
en peso, ya que la transformacion en laminas con mayo-
res cantidades afiadidas de material de carga se reali-
za de modo extraordinariamente diffcil. Como materia~-
les de carga son aproplados, por ejemplo, materiales
de carga que contienen scido silicico, especialmente cor
tamafios de particulas de 0,01 a 20 fum, preferentemen-—
te de 0,01 a 5 um, tales como geido silfeico altamente
disperso, silices, silicatos, gdes de silice, alumina,
talco, caolin, amianto de fibras cortas as{ como dxidos,
carbonatos o sulfatos metalicos inertes, por ejemplo
éxido de calcio, dxido de plomo, carbonato de calcio,
carbonato de magnesio, sulfato de calcio, sulfato de
magnesio o sulfato de plomo.

A los copolimeros empleados de acuerdo con
ol invento pueden afiadirse,ademss colorantes y/o pigmen
tog. Como pigmentos son apropiados, por ejemplo, Sxi~
do de zinc, didxido de titanio, didxido de magnesio o
pigmentos orgénicos, tales como por ejemplo ftalocim

ninas.
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Los copolimeros mezclados con los aditivos
adecuados son transformados, por ejemplo mediante se-~
cado por atomizacibén o en rodillos, o mediante coagu-
lacién con subsiguiente secado, en una sustancia sblida,
que es transformada termoplésticamente en una prensa
de extrusién de tornillo sin fin, mediante extrusiénm,
por ejemplo a través de boquillas circulares o boquillas
de rendija ancha, para formar léminas, En este caso se
muestra que como consecuencia de la baja viscosidad en
fusién de los copolimeros de cloruro de vinilo y aceta~
to de vinilo transformados de acuerdo con el invento se
pueden utilizar temperaturas de transformacién més ba-
jas que en el caso de homopolimercs de cloruroc de vini-
lo o de copélimeros de cloruro de vinilo y acetato de
vinilo c¢on menor proporcidén de acetato de vinilo, por
lo cual son necesarias también menores cantidades de
estabilizador. Las temperaturas a utilizar segin el in-
vento en la extrusién dependen de las dimensiones, de
la forma geométrica del tornillo sin fin, del nlmero
de vueltas, de la forma de las boquillas y de otras mag=-
nitudes meecdnicas tipicas y se encuentran entre 110 y
1802C, preferiblemente entre 140 y 1602C, ILas tempera-~
turas en la parte de introduccién y cilindrica de la
prensa de extrusibdn de tornillo sin fin se encuentran

la mayor parte de las veces en aproximadamente 100 has~

- -
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ta 1309C, mientras que por la salida del material se
miden en general temperaturas de 120 a 1602C,

De acuerdo con el invento se pueden produ-
cir ldminas tantb transparentes como coloreadas de 10
a 500 pm, preferiblemente de 10 a 100 pm de egpesor,
que oorresponden' a lag prescripeciones de la Oficina de
Sanidad Alemang Federal para Envasado de Alimentos. Las
14minas poseen una resistencia al ague my buena, una
excelente ostabilidad frente a aceites y grasas asi co
mo a geidos dilufdos, soluciones de sales y alealis.
Pueden ser aplicadas con facilidad como revestimiento
gobre otras 1a'minas, placag u otros cuerpos configurs
dos, y son bien apropiadas como recubrimientos protec
tores para metales, ya que slo se adhieren moderada~
mente sobre éstos. Dado que son de olor y sabor neutros
gon apropiladas predominantemente para el senvasado de
alimentos. En el proceso normal de soplado de ldminasg
de acuerdo con el invento se pueden producir msdiante
eleccidn sencilla de las condlciones del soplado y de
la velocidad de retirads, sin ninguns instalacidén adi-
cional de estirado, ldminas contrafdas con una contrac
cibn de 20 a 40% en direccidn longitudinel y transver
gal, de modo que con ellas se pueden revestir sin pro
blemas plezas configuradas complicadas.

Mediante recubrimiento o revestimiento de cuer
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pos configurados con lag lédminas producidas de acuerdo
con el invento se excluye un peligro de explosidn o de
envenenamiento, tal como existe siempre en el cago de
la impregnacién o del barnizado con correspondientes

5 copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo
disueltos que tlenen elevada proporcidn de acetato de

vinilo, & causa del disolvente.

Ejemplo
10
50 kg de copolimero de cloruro de vinilo y
acetato de vinilo con una proporcidn de acetato de vi
nilo de 40% y un {ndice K segin Fikentscher de 55 fue-
ron mezclados con los aditivos indicados en un mezcla
15 dor de fluidos de 200 litros hasta 8020, y fueron en—

friados en un mezclador de refrigeracion.

Receta: 100 partes de copolimero (Wacker Vinnol H 40/55);
2 partes de dster de dcido aminocrotdnicos;

1 parte de complejo de calclo y zinc en forma
20 de polvo;

0,5 partes de éster mixto de pentaeritrita y
%cidos grasos, de alto peso molecu
ar;

0,5 partes de doido silicico altemente disperso.

25 La mezcla de polvos capaz de fluir, obtenida,

3.12.750 - 9 i
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tenia una densidad aparente de 0,80 g/cma. La transfor-
macién para formar la limina se efectud en un extrusor
con un didmetro de tormillo sin fin de 60 mm, una pro-
porcibén de longitud a didmetro de 25, una relacibn de
compresibn de 1:2,2, una bogquilla circular con 200 mm
de diémetro y 0,7 mm de anchura de rendija a temperatu-
ra de 100 a 1509C, creciente desde el cilindro hasta

el orificio de salida para material., La pro&ﬁcé&én des-
cargada fue de 30 kg/hora, midiéndose una temperatura

en la masa de 1552C con un pirdmetro de perforacibn. La

lémina obtenida era de €0 Pn,de espesor.

longitu transver-

Propiedades de la lamina dinal sal,
Variacién de dimensiones a
1009C/15 minutos (%) - 31 - 21
Resistencia a la potura segiin
DIN 5%.455 (kp/cm”) 445 551
Alargamiento en la rotura segin
DIN 5%.455 (%) 12 10
Resistencia a la traccidn por
impacto con entalladura segin
DIN 53.448 (cm.kp/cm?) 154 172
Resistencia a la continuacidn de
la rotura segin DIN 53,515 (kp/cm) 25 21
Después de atemperamiento a

809C/ 1 hora:
Resistencia a la rotura segin
DIN 53.455 (kp/cm2) 549 527
Alargamiento en la rotura segin
DIN 53.455 (%) 0 «~ 0

- 10 -



Propiedades de la lémina longitu trans-

dinal versal.
Resistencia a la traccidn por
impacto con entalladura segin DIN
53,448 (cm.kp/cme) 111 111
5 Resistencia a la continuacidn de
la rotura segin DIN 53,515 (kp/cm) 114 79

Propiedades del material en placas moldeadas por compresidn

La mezcla indicada en el Ejemplo 1 y, a titulo
comparativo, un copolimero de cloruro de vinilo y acetato
10 de vinilo con 10% de acetato de vinilo y un indice K de
60, con las adiciones indicadas en el Ejemplo 1, fueron
laminados durante 5 minutos a 1602C en un mezclador de
rodillos. El mezclador de rodillos utilizado tenia un
difmetro de rodillos de 150 mm, una longitud de rodillos
15 de 370 mm y fue hecho funcionar con rodillos que giraban
a igual velocidad, a 24 revoluciones por minuto.
Las peliculas de laminacidn fueron comprimidas
a 1602C durante 10 minutos a 250 atmdsferas manométricas
y en las placas moldeadas por compresibén se determinaron
20 los valores mecénicos:

Ensayo de traccidn segln DIN 53.455 (cuerpo moldeado por

compresidn de 4mm)

25

18.2.76 - 11 -
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Copolimero 40/55 10/60

Res:.stgnc:!.a a la traccidn

(kp/cm 714 660
Alargamiento a la traccidn (%) 8 8
Resis"bancia a la rotura

(kp/cm 258 297

Alargamiento en la rotura (%) 10 13

Registencia al impacto con en

talladura ge DIN 53.448 -

(em. Xp/eme)(cuerpo moldeado 27 48
por compresion de 1 mm)

Modulo dg elasticidad por %
cién segin DIN 53.457 (kp o?'{
(cuerpo moldeado por compresion
de 4 mm 35.500 30500

Dureza Shore D segun DIN 53.505
cuerpo moldeado por compresidn
de 6 mm) 83 80

Punto dg¢ reblandecimiento de Vi

cat segun DIN 53.460 (2C)(cuer-

Po moldsado por compresion de

4 mm) 55 65,5

Ensayos de traccion en caliente

En egtos ensayos, las placas moldeadas por
compresién fueron sujetadas en une miquina ususl pare
ensayos de traccién (Instron) y con una velocidad de
avance de 50 cm/minuto fueron alargadas a diferentes
temperaturas y se determind su elasticidad. Los resul

tados estén registrados en la figura 1 y en la figura 2.
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Los ensayos muestran que la susceptibilidad al alarga-
miento en caliente en el caso de los copolimeros con
40% de proporcidén de acetato es esencialmente mayor
gque en el caso de copolimeros con baja proporcidn de
acetato, por ejemplo de 13%, También el indice K desem-
pefia un importante papel. Los productos con indice K
de 50 son mejor susceptibles de ser embutidos que los
productos con indice 55 y esencialmente mejor que los
de indice 60, Ia minima deformabilidad se logra con ho-
mopolimeros no especificados en los diagramas,
La figura 1 muestra la dependencia del alarga-
miento con respecto al indice K.
La figura 2 muestra la dependencia del alarga-
miento con respecto al contenido de acetato de vinilo,
Copolimeros utilizados:
Vinnol H 40/50 es un copolimero de poli(clorurc de vini-
lo)=poli(acetato de vinilo) con 40% de proporcién de ace-
tato de vinilo e indice K 50.
Vinnol H 40/55 es un copolimero de poli(cloruro de vini-
lo)-poli(acetato de vinilo) con 40% de proporcién de ace-
tato~de vinilo e indice K 55.
Vinnol H 40/60 es un copolimero de poli(cloruro de vini-
lo)~pli(acetato de vinilo) con 40% de proporeidn de ace-
tato de vinilo e indice X 60,

Vinnol H 13/55 es un copolimero de poli(cloruro de vini-

- 13 -



lo)-poli(acetato de vinilo) con 13% de proporcién de ace
tato de vinilo e {ndice K 55.
La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en la Repiblica Federal Alemana, el 2% de
5 Marzo de 1975, bajo el N2 P 25 43 839.0, se acoge a los
beneficios del Articulo 51 del vigente Bstatuto sobre
Propiedad Indusgtrial,

10 ~ REIVINDICACIONES -~

ot i S o 5 S O e RS St G, 8 S e B S e s

Lios puntos de invencidn propie y nueva, que
ge presentan para que gean objeto de esta solicitud de
15 Patents de Invencidén en Bgpafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12+~ Procedimiento para la produccidn de 1g
minas a partir de copolimeros de cloruro de vinilo y
acotato de vinilo medisnte transformacién termopldsti
20 ca, caracterizado porque se extruyen para formar lémi
nas en prensas de eitrusién de tormillo ein £in copow
1imeros de cloruro de vinilo y acetato ds vinilo con
31 a 50% de proporcidn de acetato de vinilo y un {ndi
ce K segin Fikentacher de 40 a %O, con egtabilizadores
25 s6lidos y eventualmente agentes lubricantes sélidos y/o

L., .
3-120750 - 14’ -



10

15

20

25

materiales de carga sélidos a temperaturas entre 110
y 1802C,

24,-~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se emplean copolimeros de clo-
ruro de vinilo y acetato de vinilo con una proporcidn
de acetato de vinilo de 35 a 45%,

38,=~ Procedimiento segln las reivindicaciones
18 § 28, caracterizado porque se emplean copolimerocs de
cloruro de vinilo y acetato de vinilo con un findice K
segin TFikentscher de 50 a 55.

48,~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 38, caracterizado porque a log co-
polimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo se
afiaden pigmentos y/o colorantes.

58,- Procedimiento pars la produccién de limi--
nags a partir de copolimeros de cloruro de vinilo y ace—
tato de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas

2 mdquine por una sola cara.

Madrid. 26 VAR, 1978

P.Ae
Llborio de ;i;'id-.uuut .

‘xf’or/i"'
4
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