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La presente invencidn se reTiere a la obtencidn de masﬁs
moldes termopliasticas, resistentes al impacto, de polfmero de cloruro
vinilo de alta tenacidad, excelentes propiedades de prqcesamientp Yy al-
éstubilidad z_la luz y al envejecimiento.

Las masas de moldeo de la.présente_invgncién comprenﬁen
7% = 99 partes en peso de polfmeros de cloruro de vinilo conteniendo

1 - 10 ¥ en peso de copolimeros de éster de vinilo de etileno,
l-- 25 parte? en peso de polimeros de injerto de estireno y/o métacrilg
7 to de metilo & de estireno y acrilomitrilo y, en caso dadé.

metacrilato de metilo sobre un caucho terpolfmefo defetilehb-

propileno. _
Polimeros de cloruro de vinilo i
En el contexto de la invencidn los poliméros deicloruro
vinilo conteniendo de un 1 a 10 & en peso de copolimerc de éster
vinilo de etilent son!

las mezclas fisicas de cloruro de polivinilo (o de sus copoli=~
. £

F . 4
meros) con la cantidad correspondiente de copolimero de éster de

vinilo de etileno,

AT 2t

ios psiimeros de injerto dé cloruro de vinilo con la cantidad corres=-
pondiente de copolimero de éster de vinilo de etileno, &

las mezclas de cloruro de polivinilo (o de sus copolimerocs) y b) con
el correspondiente contenido en copolimero de éster de vinilo_ de eti-
1eno;

Con preferencia se usa el homopolimero de cloruro-de vini-

lo. Sin embargo, también es posible emplear copolimeros conteniendo hasta

un 20 % en peso de otros mondémeras copolimerizables. Comondémeros adecuaw
r

dos son, por ejemplo, etileno, propileno, butileno, éster de vinilo de

Acidos monocarboxilicos, diésteres de acidos diecarboxilicos d,!&-insatu-

rados, sug anhidridos, sus amidas simples y sustituidas, acrilonitrile

Y cloruro de vinilideno.
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Los polimeros de cloruro de vinilo que contienen de un

‘1 @ 10 % en pesa de copolimero de éster de vinilo de etileno tienen unos

valores K (segin Fikentscher, Zeitschrift flir Cellulose-Chemie 137, 1932,
pag. 58) de 50 a 85. Se pueden obtener en forma conocida por polimeriza-
cién en suspensidn, en esulsidn o en masa. los polimeros de injerto b) se

obtienen preferentemente por polimerisacién en suspensidn.

B) Copolimeros de éster de vinilo de etileno.
Los copolimeros de &ater de vinilo de etileno dentro del
contexto de la presente invencidn son preferentemente copolimeros de un

80 - 20 % en peub. sspecialmente un 75 a 45 ¥ en peso de etileno y en for-

.ma correapondiente de un 20 a 80 ¥ en peso, con especial preferencia de un

25 a 55 % en peso de dater de vinilo con viscosidades segiin Mooney (ML~4®
2 100°C) do 5 a 60 y valores "] (dimetilformamida, 25°C) de 0,2 a 5,0

[100 cc/g,?. Se pueden obtener en forn;~conocida. por ejemplo, por poli-
merizacidén en emulmidn, en solucién, en masa, suspensidén o precipitacidn
o por combinacidn de estos procedimientos, El &ster de vinilo preferente

es acetato de vinilo,

C) Polimeros de injerto de estireno y/o metacrilato de metilo & de
estireno y acrilonitrilo y, en caso dado, metacrilato de metilo en
cauchos terpolimeros de etileno-propileno,

Las bages de injerto de estos productos son loas asi llama-
dos cauchos de terpol{mero de etileno-propileno, r;feridou en fsrna abre-
viada como cauchos EPDM (mondmeros de dienos de etileno-propileno). Sonm
copolineroﬁ de etileno y propileno en proporcidén en peso de 75 : 25 has-
ta 40 : 60, que contienen copolimerigado un dieno no conjugado. Este dieno
estd copolimerizado en tales cantidades de manera que en polfuorq por
1000 atomos de carbéﬁé estén presentes aproximadamsente unos 1 a 15 enlaces

dobles CsC, correspondiente a un indice de iodo de aproximadamente 2 a 30,
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Dienos no conjugados, especialmente preferentes, son diciclbpentadieno.
1,4-hexadieno, S-etilidennorhorneno o sus homdlogos (otros alquiliden-nor-
bornenos, triciclopentadienc, heptadieno, octadieno), bien indivicdualmene-
te o en combinacién. Tienen preferencia los cauchos EPDM con viscosidades
seglin Mooney (ML=l'; 100°C) entre 20 y 150. También es posidle emplear
mezclas de cauchos EPDM y copolimeros de &ster de vinilo de etilideno
y mezclar los polimeros de injerto obtenidos con cloruro de polivinilo.
Monomeros de injerto son:
a) estireno y/o metacrilato de metilo, §
b) estireno, acrilonitrilo y, en caso dado, metacrilato de metilo.
Las mezclas de mondmeros no deberin contener mas de un 50
% en peso de acrilonitrilo. El estireno puede estar sustituido total & par-
cialnente por ¢h~metilestireno. Tienen especial preferencia las mezclas
de estireno y aerilonitrilo.
Copolimeros de injerto particularmente preferentes de éate
tipo son aquellos en ios cuales se mantlenen las siguientes proporciones

en peso:

agtireno .
1< acrilonitrilo <9

0,3 < base de injerto <<"

monomero de injerto

en particular

1.5¢ estireno <: 4
acrilonitrilo

base de injerto
0,5< monomero de injerto <25

Polimerizacidn de inferto

Polimerizacion de injerto significa la polimerizacidm
de los mondmeros de injerto en presencia de bases de injerto., Durante la
reaccion parte de los mondmeros se polimerizan en la base de injerto en
fo?ua de una cadena lateral. Esta parte del polimero preformado se liga

quimicamente a la base de injerto. Ademds, se forma un polimero libre de
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mondmeros de injerto. La proporcidén en peso entre el polimero quimicamen-
te ligado (injertado) a la base d¢ injero y el polimero libre se conoce
como grado de injerto., Este grado de injerto y el peso molecular, tanto de
los pélimeros injertados como del polimero libre se regulan en escala con+
siderable por las condiciones de polimerizacién (temperatura, activaciédn,
regulacidn del peso molecular, disolventes, condiciones de la agitacidn

y cantidades de mondmero). Por lo tanto, las condiciones de polimerizacién
se han de seleccionar cuidadosamente para obtener productos con propleda-
des Sptimas,

El activador de polimerizacidn, la velocidad de polimeriza-
cidén y la temperatura de polimerizacion estén relacionadas entre si. Pyra
una temperatura de polimerizacién dada es posible seleccionar activadores
adecuados a base de los tiempos de valor medio tabulados ep la literatura
¥y viceversa,

La reaccidén de polimerizacion de injerto precisa temperatu-
ras de como minimo 80°C, preferentemente entre 100 y 140%, preferentemen~
te entre 110 y 130°C.

Son especialmente adecuados los activadores de perdxido, ta-
les como los perdxidos di-terc.butilicos, hidroperdxidos cuménicos, hidro-
perdxidos terc.butilicos y peréxidos dicumilicos.

En los casos donde se agreguen agentes reductores es asimia-
mo posible utilizar activadores en los cuales la proporcidn de descomposi-
¢idn es demasiado baja a las temperaturas especificadas.

Reguladores del peso molecular adecuados son los mercapta-~
nos de cadena relativamente larga, los terpinolenos y las A -olefinas,

El proceso de polimerizacidn empleado de acuerdo con la pre~
sente invencidn es la polimerizacién en solucidn, preferentemente en hidro-
carburcs aromiticos con un punto de ebullieidn (p.eb.760) de 80 a 150°C.
Tienen preferencia el.ienceno y el tolueno.

Preferentemente se trabaja con concentraciones, es decir, con



10

15

20

25

una proporcidn en peso entre disolvente y mondmeros de injerto mis base
de injerto de 2,5 : 1 a 10 : 1, siendo la proporcibn preferente para el

benceno de ® 10 y para el tolueno < 5:1.

Aislamiento del polimero de injerto EPDM

El polimero de injerto se aisla preferentemente por strip-

ping y concentracidén por evaporacidon en tornillos evaporadores.

Preggracién de las composiciones de moldeo seglin la presente invencidn
|

Para la nezcla%y la preparacidn son adecuados los mezclado-
res de alta velocidad ¥ los trenes de rodillos usuales. Es posiﬁle partir
de material pulverulento o de material granulado. Las composiciones plasti .-
ficadas en rodillos o en amasadoras pueden asimiasmo ser prensadas o calan~
dradas., L s mezclas pulverulentas y los grahulades pueden ser extruidos,
moldeados por inyeccidn o sopladas segiin métodos conocidos,

Las composiciones de moldeo segin la preasente invencidn pue~
den contener estabiligadores convencionales, es decir, sistemas de estabili-
zacidn a base de plomo, bario/cadmio, calcio/zinc, compuestos orginicos del
eataflo y estabilizadores orginicos, por ejemplo, A-fenilindol, difeniltio=
Grea, ésteres de acido oA -aminocrotdnico, Gsteres de &cido graso epoxidadoes,
bien individualmente o en combinacidén, As{mismo es posible agregar 1u$ri~
cantes para el cloruro de poliviailo, ’

los plastificantes polimeros y mondmeros se pueden agregar
a las composicones de noldeo bién individualmente‘o en combinacidn., Asimige
mo es posible agregar agentes de propuleidn fisicos o quimicos para obtener
una estructura espumada bajo condiciones de procesamiento adecuadas.

Asimismo es posible la adicidn de los agentes de procesa-
miento y de agentes auxiliares para el flujo convenclonales, al igual que
en la elaboracion de cloruro de vinilo puro o reasistente al impacto. Se

pueden emplear igualmente agentes antiestiticos, absorbentes de los rayos



10

15

20

25

ultravioleta, antioxidantes, agentes inhibidores de la inflamacidn, pig-

mentos y materiales de carga.

Las composiciones de moldeo contienen como mixims un 25

X en peso de polimero de injerto EPDM, El miximo contenido en caucho EPDM

‘de las composiciones de moldeo es preferentemente de un 18 % en peso.

En lugar de emplear un polimero de injerto también es.poaible eaplear mez-
clas de polimeros de injerto EPDM con distintas proporciones éntre base de
injerto y mondmero de injerto y/o de distintos cauchos de EPDM, )
En lugar de emplear polimeros de injerto EPDM puros es
asimismo posible emplear mezclas de los polimeros de injerto con copoli-

meros de monomeros de injerto.

Propiedades y empleos de las composiciones de moldeo sogﬁn la presente

" invencidn.

Las composicionea megin la presente invencidén se pueden
empleayr como colposiciqnea de moldeo termoplasticas y representan producw
tos muy tenaces del tipo del cloruro de polivinilo reaistentes al impacto.
Son extremadamente temaces, también a temperaturas hasta -40°C. la dureza,
resistencia a la traceidn, resistencia a la flexidn y el mddulo de elasti-
cidad corresponden a las exigencias impuestas al cloruro de p&livinilo
rigido.

Las composiciones de moldeo se pueden procesar a temperatu-

ras hasta 240°C Y, por lo tanto, son mucho mas seguras en su procesamiento
i

1

que el cloruro de polivinilo resistente al impacto standard, |

Finalmente, tijnea una estabilidad ospeeiallent; buena o
la luz y al envejecimiento,

Las composiciones de moldeo segiin la presefite invencidn
se emplean principalmente para’la fadricacidén de perfiles,. liminas extrui-
das y art{culos moldeados por ;uyoeclén. La aplicacidn especial para los

perfiles es el sector de la construccién y de los muebles, por ejemplo, per
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files de ventanas, ®marcos de puertas, revestimientos de balcones, canalo-
n2e de tejondos, postes de seilales, barandillas de escaleras, listones

para cortinas, listones para vallas, perfiles de bancos, distintuz claaes:
de placas para el revestimiento de paredes, etc. Por moldeo por inyeceidn
es posible fabricar, por ejemplo, articulos domésticos y de uso, pequeilas
plezas parh la industria del automovil, carcasas pafa mdquinas de oficina

y apliques eléctricos, asi como muebles y partes de muebloq. Las aplica-
ciones potenciales para las peliculas clandradas se encuentran en el sector
del embalaje, mientras péliculas especialmente coloreadas y muestreadas se
pueden aemplear como material de revestimiento para tapizados y recubrimien-
tos en la industria del mueble., Por el procedimiento de extrusidn se pueéen

fabricar botellas resistentes al impacto.

Ejemplos

Deseripcion de los productos de partida empleadosz en los ejemplos:
1. Obtencién de los polimeroe de injerto EPDM/EVA
Los polimerosz EPDM/EVA me obtienen conforme a la sigulente
receta general:
E partes en peso de caucho EPDM y, en caso dado,
V partes en peao de copolimero EVA se disuelven en
L partes en peso de disolvente. Se agregan
S partes en peso de estireno y
A partes en peso de acrilonitrilo y 1la solucidn se calienta a
T°C (= temperatura de polimerizacidén). Después de la adicidn de
J partes en peso de iniciador, la polimerizacidn se realiza durante
t horas a la temperatura de polimerizacidén arriba indicada.
Las conversiones de monomeros obtenidas ascienden hasta > 98 ¥, A la solu-
c¢idén de polimero se le agregan, referido a la suma E + S + A + V, 0,5 par-
tes en peso de un antioxidante fendlico (2,6-di~terc.butil~p~cresol) y

0,5 partes en peso de un co-estabilizador (tiodipropionato de dilaurilo),
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doupu&# de lo cual el polimero se aisla for stripping. Los grupos obteni -
dos se secan a 70°C en un armario secador de vaclo.
Recipiente de polimerisacidn: acero V2A, disefiado para presiones de hasts
' 6 bar, agitador barredor de las paredes, di-
sefiado para viscoesidades de > 1000 poises.
Stripparﬁ étripper standardvdé la clase empleada usualments en la tec~
nologia del caucho.
Los distintos polimeros EPDM y EPDM/EVA se muestran en la
tabla 1.
Como 1a transforsacién de los monSmeros asciende a % 98 %

se supone para la ulterior discusidn que el contenido en caucho del poli~

_ mero de injerto ea igual a la cantidad de caucho EPDM & EPDM/EVA (E) em-

pleado para la reaccidn de injerto.
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Nimero de polimero de injerto

EPDM & EPDM/EVA 1 2 2. b " g
F -

Disolvente (L) * :

Tipo T B T by 7

Cantidad 300 | 500 | 300 | 300 | 300
Caucho EPDH (E) | | 1

Cantidad de caucho 50 | 50 bs 30 80

Componente dieno ** . ocep | =¥ | BN | BN | EN.

Indice de iodo : 12 | 24 24 24 24

Valor Mooney (ML 1-4', 100°C) 20 30 90 90 90
Copolimero de etileno/acetato de ’
vinilo (V) del tipo EVA 3 - -] - - -
Monbmero de injerto s o

Estireno (8) 375 | 3745 .“},3 52,5 5

Acrilonitrilo (A) 12,5 | 12,5 | 13,7117.5 | 5
Temperatura de polimerizacién 120 | 120 | 120 120 | 120
Iniciador (J) *** , .

Perdxido DTBP | DTBP | DIBP| DTBP | DTBP

Cantidad 0,9 | 0,9 0,9 1,25 0,3f
Tiempo de polimerisacidén (t) 14 14 L S L 1k

* B = benceno % 5N - S5e=etiliden=-2-norboneno
TXIHIBP = perdxido di-terc.butilico T = tolueno

DEPD = diciclopentadieno
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2. Descripeisn de los tipos de PVC empleados

Una suspénsidn de PVC con un valor K de 68 (Vestolit VS
6858, un produqtb de Chemische Werke Hule) es empleado para la preparacidn

de las composiciones de moldeo termoplisticas. Eﬁtc PVC en suepensidn se

. pre~egtab111:a segiin se describe mis adelante para formar dos tipos distin-

tos y a continuacidon se procesa para la obtencidn de las composiciones de
moldeo de PVC segiin la presente invenciln.

El PVC estabilizado con un compuesto de estafio se obtiens

como sigue:

Cloruro de polivinilo = tipo Y

A 100 partes en peso de suspensidén de cloruro de polivinile
con un valor X de 68 se mescla con 1,5 partes en ioco_d- diéster de 4cido
di-n~octilestannotioglicdlico en un mesclador rapido (20@0 rpa) subiendo.

la temperatura a 120°C. A continuacién se enfria a una velocidad de agita-

>c16n miae reducida.

E1 PVC estabilizado con un compuesto de bario/cadmsio se ob-

tiene como sigue:

Cloruro de polivinilo - tipo %

100 partes en peso de suspenaidén de eloruro de polivinilo
con un valor K'de 68 se mesclan durante 5 minutos en un mesclador de alta
velocidad (2000 rpm) con 2,5 partes en peso de laurato de Ba/Cd, 0,8 partes
en peso de trifenilfosfito, 1,0 partes en peso de aceite de soja opoxidgdq.

0,5 partes en peso de éster de acido diearboxilico, 0,4 partes en peso de

éster de icido montinico, O,4 partes en peso de cera de polietileno y 3,0
partes en peso de didxido de titanio, elevando la temperatura a 120%C, A
continuacidn se enfria a temperatura ambiente a una velocidad de asitaciéh

L I

mas reducida.

3. Descripcién del copolfmero de etileno/acetato de vinilo empleado

(denominado en forma abreviada copol{mero EVA)
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Los copolimeros de etileno y acetato de vinilo empleadon
para la obtencidn de las mezclas de la presente invencidm estén caracte=
rizados por su contenido en VAC, la viscosidad segin Mooney (DIN“53523, ML
b Q 100°C) y su valor *1 (viscosidad intrinseca, medida en dimetilforma=
mida a 25°C).

Se emplean los productos siguientes:

Contenido en VAC Visc,Mooney Valor'v
EVA 1 39 21 1,0
EVA 2 43 18 0,9
EVA 3 45 22 1,1
EVA &4 32 11 0,7
EVA 5 51 : 14 0,8

4. Descripeién de los polimeros de injerto de cloruro de vinilo em copoli-
mero de etileno/acetato de vinilo empleados (EVA)

a) Polimero de injerto P 1

Este polimero de injerto se compone de un 50 % en peso de
un copolimero de acetato de vinilo de etileno con un contenido en acetato
de vinilo de un 43 % en peso, tipo EVA 2, y un 50 ¥ en peso de cloruro de
polivinilo. Se obtiene segiin la publicacién alemana DOS 1 495 694, El valor
K del producto de injerto, medido en ciclochexanona a 25° s &8 de 75,
b) Polimero de injerto P 2

Eate polimero de injerto se compone de un 10 X en peso de
un copolimero de etileno-acetato de vinilo con un contenido en acetato
de vinilo de un 45 % en peso, tipo EVA 3, y un 90 ¥ en pesc de cloruro de
polivinilo., Se obtiene seglin la publicacidn alemana DOS 1 495 694. El valor
K del producto de injerto, medido enm ciclohexanoma a 25°C, asciende a 68.

El polimero de injero del tipo P 2 se estabiliza previamen-

te andlogo al PVC del tipo 2 (parrafo 20),
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O+ Preparacidn de las mesclas ao‘Qn la grocontc invencidn

Para preparar lac nesclas no;ﬁu la presente invencién, los
productos descritos en los apartados 1 a 4 se homogenizan intensazente du-
rante 10 minutos en un tren de rodillos de ladoraterio con las proporcio-
nes de mezcla sefialadas en los ejemplos individuales a temperaturas de
170, 180, 190 y 200°C, a no ser que se indique otra cosa. Las pieles de
liuinacién extraidas a las distintas temperaturas se pre-calientan g conti-
nurcidén 2 la misma temperatura durante 7 minutos en una prensa bajo ausen= -
cia de presiin seguido de una comformacién bajo presidén durante 3 minutos
para formar placas que se emplean come probetas de ensayo conforme a lo

norwalizado,

Para la obtenei&n do las -osclno segin la presente inven-

cién se puede procodor uaturul to"conforlc ala tocnologin del PVC usual

mesclando previamente todos 1o%: olponentot.antc: do su alimentacién a los

rodillos con el estabilisador de PVC (mesclador ripido de laboratorio) des~

pués de 1o cual se efectua la homogenizsaciln en los rodillos.

6. Realizacién de los e o8 _Ne 0
Los ohsayoc mecénicos de las mesclas de polimero se efectuan
conforme a las Norsas citadas a coentinuscién:

Reatstencia al impacto a, DIN 53 453 (kJ/w’)
Teaperaturas: temperatura ambiente

Resistencia al impacto en pieza entallada & DIN 53 453 (kJ/na)
Teupcrutura ambiente, o° N -20°%C

Temperatura segln Vieat: DIN 53 460 (°C)
Resistencia a la flexién &, ,: DIN 53 452 (M Pa)
Duresa a la presidén de bola H,,30m° DIN 53 456 (M Pa)

7. Realizacibn de los ensayos de envejecimiento:

Para estos ensayos se emplea ¢l aparato siguiente:
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VWeatherometer

Condiciones: Lampara de arco de carbon, Tambor giratorio para las mueatfaa

y grupo pulverizador. Ciclo de riego:l7 min de exposicidn
3 min de exposicidn
y pulverizacida

Temperaturs del panel negro:
Antes de la pulverizacidn: 2%

Después de la pulverizacién: 22°%

Ejemplo 1

En el ejemplo a continuacidn se comparan las propiedades
de tenacidad, determinadas en dependencia de la temperatura de elaboracidn
o procesamiento seleccionadas en cada caso, de un cloruro de polivinilo re-
sistente al impacto, obtebido de cloruro de polivinilo y de un polimero
de injerto de EVA/PVC (1:1), de la mezcla segin la presente invencién, que

adicionalmente contiene un polimero de injerto EPDM
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a Tenpera-
Hescla Couposieisn (130" 2‘;,,, Veat| QO | tura de
oC a procesa=
(HPa) ] (kﬂ/- miento, 4G
IA1 8 ﬁrte; en peso de PVC 69,1 1 | 7% (48,2 | 170
po . .
16 partes en peso de polime | 71,9 b3 77 |58,8 180
by ) de 1ujel‘t° Pl 92'0 1" 78 ?2’6 190
92,k 9 80 |74,2 200
I A2 84 partes en peso de PVC 72,3 17 |77 |49.2 | 170
L tipo 2 . 78,9 | 47 | 78 |61,2 | 180
partes en peso de polime
ro de injerto P 1 v 91,6 39 79 |75 190
4 partes en peso de polimg 945 31 79 |7 200
ra de injerto EPDM n0@ 1 -
IA3 8 ::rte; en peso de PVC 74,7 28 78 82,7 170
po 87,6 | S8 79 .168,9 180
8 partes en peso de polilo 92.9' 9 79 72'0 190
ro de injerto P 1 M ’
8 partes en peso de polime 92,4 38 79 ?“'5 200
ro de injerto EPDM n0 1
I B1l 88 partes en peso de PVC 79,1 9 27 {50,1 170
L “P: % N 9,5 | 3% |78 7,2 | 180
partes en peso de po
ro de injerto P 1 % | 102,7 10 8 79,2 190
3 partes en peso de polime 101,8 s o |80,k 200
ro de 1nJorto EPDM no 2
I b2 88 partes en peso de PVC 82,8 12 78 {56, 170
] ‘“’: 2 ting 97,1 | 4 |79 [69,1 | 180
artes en peso de po
fo de injerto 0 1 99,6 42 & 17649 190
101,2 25 81 79,7 200

6 partes en peso de polime
ro de injerto EPDM nQ 2

a, (kJ/mZ) a temperatura ambiente: todos los testigos de ensayo sin romper.

Es evidente por las cifras arriba indicadas que las propie-

dades de tenacidad a temperaturas crecientes se mejoran segin se aumenta la

adicién de polimero de injerto EPDM. Bsto vale para un contenido en elasté-

mero total de un 6 y un 8 % en peso.
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Este ejenplo sirve para demostrar el mejor efecto de tena-

cidad por la adiciém de un pol{mero de injerto EPDM a laa mezclas de cloru-

ro de polivinilo y un polimero de injerto EVA/PVC con bajo coantenido en EVA

(proporcidn entre EVA y PVC & 1.: 9)

a, Tempera=
Mezcla Composicidn H,230"| ,30c | Vicat 6bF |tura de
¢ 3| oc (MPa) | procesa-
(HP&) (kJ/M aiento QC -
II A1 80 partes en peso de polime [ 74,1 | 12 77 48,3 | 170
ro de injerto P2 28,5 48 78 55,3 180
20 partes en peso de PVC
bipo 2 92,8 | 21 79 76,4 190
92,7 8 79 78,2 | 200
II A 2 60 partes en peso de polime | 77,5 20 77 50,6 170
ro de injerto P 2 93,6 54 29 71,8 180
36 ::;:e; en peso de PVC 99,9 4 79 27,0 190
4 partes en peso de polime 104,5 3h 8o 795 | 200
ro de injerto EPDM n 1
II A 3 40 partes en peso de polime | 81,7 49 Ye'd 576 170
ro de injerto P 2 88,9 69 78 64,6 180
52 partes en peso de PVC
tipo 2 96,2 | 55 79 72,8 190
8 partes en peso de polime_ 01,4 | 42 8 78,1 | 200
ro de injerto EPDM nQ 1
II B1 60 partes en peso de polim§ | 84,5 27 78 59,4 170
. ro de injerto ¥ 2 98,2 11 79 " 20,5 180
0 partes en peso de polime
ro de injerto EPDM n@ 1 102,7 2 8o 78,2 190
101,6 4 79 80,1 | 200
I1 B 2 45 partes en peso de polime | 90,8 25 79 62,6 170
. ro de injerto P 2 . 9,9 54 79 75,9 180
partes en peso de PVC
tipo Z 96,1 48 80 79,9 190
106,2 | 26 81 79,8 | 200

partes en peso de polime
ro de injerto EPDH n0 1

a, (kJ/m%}a temperatura ambiente, todos los testigos de engayo sin romper.

S
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Con contenido en elastdmers total mamtenido igual de un

8 % en peso aumenta la resistencia al impacto en pieza entallada segin se

incrementa la proporcién en polimero de injerto EPDM; ademfs, se pucde apre

ciar claramente qué a temperatura de procesamiento mas alta hasta 200°¢C

el sistema EVA puro pierde gradualmente su tenacidad, los productos de la

presente invencidn, sin embargo, casi no presentan ningun decrecimiento de

su tenacidad.

la misma observacidén se aprecia en una mezcla (II b 1, II

b 2) que solo tiene un contenido en elaatomero total de un 6 %.

Efemplo 3

Tanbi&n las -o:elas resistentoa al impacto de cloruro de

polivinilo y de copolineroc EVA ae mejoran mediante la adicidén de poli-

meros de injerto EPDM en su tenaéidad absoluta y con respecto a su cons-

tancia a la estabilidad al impacto en piesa entallada segin se aumenta la

solicitud de la elaboracidn.

polimero de injerto
EPDM n2 1

[1 a

Megcla Composicion B,30° 2320 +;:c -ZOﬂg Vicat <fb?) g:up-
(k3/nd | (k3/ud)|(kI/nd)| (2C) | (MPa pros.

III A1 92 partes en peso de | 87,0 | 51 11 7 79 | 64,0 |170

PVC tipo Y 93,0 | 29 7 4 79 |77,0 180

8 partes en peso de | 95,0 10 5 3 8o |77,1 190

EVA 1 9 4 b 3 80 | 80,4 {200

III A 2 90 partes en peso de | 84,2 | 57 14 |10 80 | 68,5 |170

PVC tipo Y .
6 parte en peso de 95,0 25 13 9 80 | 7546 | 180
hsvn 1 94,8 | 38 9 8 80 | 76,1 |190
partes en peso de
polimero de injerto 95,7 | 27 8 7 80 78,7 |200
_ EPDM no 1
IIT A3 gecpartes en peso de | 86,5 65 21 14 80 |[72,2 |170
tipo Y

4 partes en peso de | 9307 | 59 16 | 12 81 | 75,1 |180

EVA 1 ok, 1 | 47 % |1 80 | 79,4 |190

8 partes en peso de 9%,2 | m 14 9 8o |78,5 |200

a, (kI/a°) a temperatura ambiente, todos los testigos de ensayo sin romper




10

15

20

25

30

18

Especinlmente llamativa es la mejorada resistencia al im-
pacto en pieza entallada a 0% y -20°C. Mediante cantidades incrementadas
de adicid de polimero de injerto EPDM se mejora, tal y como demuestran
IIT A 2 y 1I1 A 3, también las tenacidades a altas temperaturas de elabora~
¢ién en comparacidén con los sistemas de EVA/PVC puros.

A continuacidn se describen ulteriores mezclas de PVC con
tipos EVA de contenidos de VAC distintos, asi como su ampliacidn por los

polimeroé de injerto EPDM/SAN

Mezcla Composicidn 3.,30" | a_, 239C | vicat | Temp.de
(K Pa) (£3/02) | (ac) - proc.aC
III B1 92 partes en peso de PVC 94,5 19 80 180
tipo ¥ 96,3 ? 81 | 190
8 partes en peeo EVA &4
III B 2 88 partes en peso de PVC 95,1 28 81 180
tipo ¥ 98,7 25 81 | 190

4 partes en peso de EVA &

8 partes en peso de polimero
de injerto EPDM n2 1

III C1 92 partes en peso de PVC 92,4 21 81 180
tipo ¥ 96,9 5 81 | 190

8 partes en peso de EVA 5
II1 ¢ 2 88 partes en peso de PVC 99,4 31 81 | 180
tipo ¥ 101,2 21 81 | 190

4 partes en peso de EVA 5

8 partes en peso de polimero
de injerto EPDM nQ 1

a8 (kJ/mz) a temperatura ambiente: todos los testigos de enmayo Bin rompex".

Ejemplo &4

Mientras en los ejemplos 1 - 3 ge muestra que segin aumen=
tan las temperaturas de elaboracidén o procesamiento las tenacidades al im-
pacto en pleza entallada de las mezclas de la presente invencién son solo

influenciadas en forma muy reducida, el presente ejemplo 4 ilustra sobre la
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correlacién entre la duracidn de la procesabilidad a temperatura copstante

(180°C) y la resistencia al impacto en pieza entallada resultante.

Mezcla Composicidn H 30" 8% |vicat| 6bF Tieﬁpo de
(pa) | (23905 J(o0) | (upa) | Hpmirdde
IVA 1 60 partes en peso de polime | 98,2 11 79 70,5 10
. ro de injerto P 2 98,6 6 79 72,3 15
0 ﬁ;ze; en peao de PVG 99.5 5 79 71". 20
: 98,7 5 |7 7,9 25
IVA 2 45 partes en peso de polime 96,4 % [P 7549 10
ro de injerto P 2 99,1 42 80 78,9 15
52 z:;:e; en peso de PVC 102,8 33 80 79,1 20
3 partes en peso de polime 101,? 17 80 80.53| 2
- ro. de injerto EFDM n0 1 |102,1 7 8o 79,5 30
IV A3 30 partes en peso de pol{me | 98,0 | so |8 | 76,8] 10
ro de iﬂjﬂrtﬁ P2 100." % ao 81'2 15
64 z:;:o; en peso de PVC 102,3 2 |8 | 81,2 20
6 partes en peso de polime 997 45 |8 | 79,6 25
ro de injerto EPDM No 1 |101,9 46 82 | 80,3 30
IVA L4 15 partes en peso de polime | 98,2 67 7 78,3 10
ro de injerto P 2 100,8 é3 80 79,4 15
76 g:;:e; en peso de PVC 100,0 59 80 81,2 20
9 partes en peso de polime 101,7 5t 82 79.6 25
ro de injerto EPDM Ne 1~ | 102,0 s8 82 79,5 30

s, (kJ/.a) a temperatura ambiente: todos los testiges de ensayo sin roamper.

Mientras en un sistema EVAC/PVC puro con un 6 i de conteni-

do en elastimero ya después de un tiempo de laminacién de 15 minutos la

resistencia al impacto en piesa entallada ha descendido al nivel del PVC

duro, preseuntan las mesclas preparadas bajp adicidn de polimeros de {njerto

EPDM una clara reducei&n.de la sensibilidad al procesamiento durante el tiem-

po de laminacidén indicado segin aumenta el .contenido en EPDM; al mismo tiem-

po se evidencia también aquf que ol nivel absoluto de la resistencia al im-~

pacto en piesa entallada se encuentra por encimsa del sistema EVA/PVC,
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Ejemplc 5 -
El ejemplo siguiente demustra que la tenacidad de los §is~

temas EVA/PVC se mejora simplemente mediante la adicidén de polimercs de
injerto EPDM, donde la proporcién entre base de injerto y mondmero injer=

tado se encuentra dentro del margen reivindicado.

FG,BO" oAy . Temperat%
s 2 de pr_
Mezcla Composicion 2300 Vicat | 4 bF zisamientc
(Mpa) | (xd/m®){(%c) | (Mpa)| (%) -
Val 84 partes en peso de PVC 69,1 11 76 48,7 170
tipo 2 8.8 180
7349 b3 7?7 58,

16 partes en peso de polime ) 0
ro de injerto P 1 92,0 | 1k 78 72,6 19
92,4 8o 74,2 200

79 76,9 | 170
8o | 78,5 180
8o 81,3 190 .
81 84,3 | 200

Va2 87 partes en peso de PVC 101,2
t;po Zz do poitns |

partes en peso de polime
ro de injerto P 1 108,1

5 partes en peso de polime
ro de injerto EPDM n2 5

& S \n o W

104,0

VA3 83,1 partes en peso de PVC 75,1 22 78 52,4 | -170
tipo 2 82,7 | 48 |78 ls2,4| 170
8,0 partes en peso de polime 91,4 38 79 70,0 190

ro de injerto P 1
8,9 partes én peso de polime 9249 32 8o 75.6 200

ro de inje to EPDH n2 5

80 74,7 | 170
81 74,2 | 180
81 79,1 190
81 82,2 | 200

VA3 78,7 partes en peso de PVC 94,2
tipo 2
97,0

8,0 partes en peso de polime h02,5
ro de injerto P 1 '
.05, 4

13,3 partes en peso de polingl

AV I B A S

ro de injerto EPDM nQ &

a (kJ/mz) a temperatura ambiente: todoes los testigos de ensayo sin romper.
Por lo tanto, el uso de un polimero de injerto EPDM con un

contenido en caucho de un 80 % en peso es inefectivo; 1o mismo vale para un

polimero de injerto EPDM con un contenido en caucho de solo un 30 %.en peso.

E]l ejemplo V A 3 demuestra nuevamente la eficacia de una mezcla comprendida
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dentro del margen de la présente invencién en comwparacidédn con el producto

- VAL sin modificar,.

Ejemplo 6

En el ejemplo a continuacidn se muestra que también los po-
limeros de injerto obtenidos bajo empleo de mezclas de EPDM y copolimeros
EVA como base de injerto son claramente superiores en sus tenacidades a los

productos de injerto qug_aolo contienen EVA.

Mezcla Composicién HcSO" ak.23°c Vicat G bF
(MPa) | (k3/w2) | (°C) | (MPa)

tipo Y , 102,4 5 79 .| 81,5

12 partes en peso de péliqg
ro de injerto P 1

VI A2 88 partes en peso de PVC .
tipo ¥ 99,1 26 8 80,6

12 partes en peso de polimero
de injerto EPDM/EVA nQ 7

VI A 3 88 partes en peso de PVC
tipo ¥ 98,1 U5 80 78,2
12 partes en peso de polimero

de injerto EPDM/EVA N@ 6

a, (kJ/-z) a temperatura ambiente: todos los testigos de ensayo sin rompen .
La temperatura de procesamiento para todas las mesclas fué

de 180°c (IOO-inutos rodillo; 10 minutos prensa, como expuesto en los ejem-

plos anteriores). Mientras bajo las condiciones de procesamiento indicadas,

que corresponden totalmente con las de la prictica, la mescla conteniendo

un 6 ¥ de EVA presenta una resistencia al impacto en pieza entalldda de =olo

5 kJ/lz. se logran al emplear los polimeros de injerto segin la presente

invencidén resistencias al impacto en pieza entallada de 26 y 45 kJ/m2
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Para determinar la estabilidad a la luz y al envelecimien-

to se sometieron mezclas de la composicidén a continuacidén al ensay: en el

Weatherometer mencionado en las instrucciones generales en la introducceién

de lo= ejemplos.
Mezcla I A 1 segin el ejemplo 1

84 4 en peso de PVC tipo 2

16 % en peso de pdimero de in-
jerto P 1, conteniendo adi-~-
cionalmente un 3 ¥ en peso,
referido a la mezcla total,
de '1'102

‘Pemperatura de procesamiento 180°

8% % en peso de PVC tipo Z

8 % en peso de polimero de injerto
P 1, conteniendo adicionalmente
un 3 % en peso, referido a la
mezcla total, de TiO2

Temperatura de procesamiento 180°%

Ninguna de las mezclas presenta después de 3000 horas en

el Weatherometer variacién alguna con respecto al valor O,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi

como la manera de realiszarle en la practica, debe hacerse constar que las

disposiones anteriormente indicadas son susceptibles de uodificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1, Procedimiento para la obtencién de masas de moldeo ‘ormo=
plisticas, caracterisado porque (1) 75 a 99 partes en peso de un poli-
mero de cloruro de vinilo, conteniendo de un 1 a 10 ¥ en peso de un
EOpolinero de 6§ter de vinilo de oti}ono. se hace reaccionar con (2)
1 - 25 partes en peso de polimeros de injerto de estireno y/o metacri-
lato de metilo & de estireno y acrilonitrilo y, en caso dado, metacri-

lato de metilo sobre un caucho terpolimero de etileno-propilenoc.

- Procedimiento segiin la reivindicacidén 1, caracterizado
porque el copolimero de éaster de vimilo de etileno es un copolimerc

de acetato de vinilo de etileno con un comtenido em acetato de vinilo de

un 20 a 80 % en pesoe.

3. Procedimiento segiin la reivindicacidén 2, caracterisado
pqrque'el copolimero de acetato de vinilo de etilemno tiene un contenido ‘

en acetato de vinilo de un 25 a 55 % en peso.

L, Procadimiento segin una de laz reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el polimero de cloruro de vinilo conteniendo de un }
a 10 £ en peso de copolimero de éster de vinilo de etileno es una mescla.

de cloruro de poliviailo Yy el copolimero de éster de vinilo de etileno.

Se ' Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, ca=- .
racterizado porque el polimero de cloruro de vinilo conteniendo de un 1

a 10 i en peso de copolimero de 8eter de vinilo de etileno es un poli-
mero de injerto de gloruro de vinilo sobre copolfnero de éster de vinilo

de etileno o una megcla de cloruro de polivinilo y un polimero de injerto

de cloruro de vinilo sobre copolimero de éster de vinilo de etileno.
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6. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 5, ca-
racterizado porque la base de injerto del componente (2) contiene 1 &

15 enlaces dobles CzC por 1000 4tombs de carbono.

e Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 6, ca-
racterizado porque el terpolimero etileno-propilenc constituye como mi-

ximo un 18 % en peso de la composicidén total.

8. Procedimiento para la obtencidén de masas de moldeo termo~
plasticas, tal y como queds sustancialmente descrito en la presente me~ .

moria.

Esta ﬁemoria,conéta de 24 hojas escritas a maquina por una

sola cara.

N Y/
Madrid i, 1978

SOMEX AU Y HAEEY
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