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La presente invencién se refiere a composiciones

de moldeo termoplésticas conteniendo principalmente cloruro de
polivinils con alte resistencia al impacio y resistencia el iméa
to en pieza entallada, excelentes propiedadss de procesamiento
y alta solidez a la 1luz y el envejecimiento. Las composicionss
se componen de cloruro de polivinilo o copolimeros de cloruro
.de vinilo y polimeros de injerto de estireno o estirenc y acri-
lonitrilo y, en caso dade, mondmeros copolimerizables con ellos
sobre un caucho EPDM (monémero de etileno-propilenc-dieno)} como
hase de injerto.

El cloruro de polivinilo es un material quimiéo valio-
so con propiedadas tecnolégicas equilibradss. Desgredisdamente,
se rompe muy fédcilmente, especislmente a temperatures bajas.

Por lo tanto, es necesario mejorsr su tenacided, 1o que, en
principio, se puede lograr mediante la sdicién de polimeros ade-
cuados (o por resccién del cloruro de vinilo o clorurc de poli-
vinilo con tales polimeros). Este "modificacidn resistente

al impecto® del cloruro de polivinilo y los "modificadores de
alte resistencia al impacio" con los cuales sge obitiens han de

cumplir una serie de requerimientos adicionales, ss decir,

1) pequefias cantidedes del modificador de la resistencis al im-
pacto han de ser suficientes pars obtener la modificecidn desse-
da;

2) les propiedades favorebles dal cloruro de polivinilo no han
de ser sfectadss en forma adversa;

3) los modificedores de alta resistencia han de ser fdcilmenis
incorporables en el cloruro de polivinilo;

4) tambieén cuando el cloruro de poliivinilo se use en exteriocres,
los modificadores han de ser estables a la luz y al envejaeci-

miento durante periodod de tiempo prolongadcs;

E1b
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5) durante el procesamiento del cloruro de polivinilo modificado
para ser resistente al impacto, la tenacidad se ha de mantener
constente, también en el caso de que hays fluctuaciones en las
condiciones de procesamiento (temperafura, tiempo de processmien
to y efecto cizallador);

6) la permeabilidad a la luz y la transparencia no han de ser
afectadas en forma adverssa;

7) los cloruros de polivinilo modificados en su resistencia al
impacto deberdn poderse estabilizer con los mditivos usuales;

8) los modificadores de la resistencia gl impacto dsberdén ser

fisioldégicemente compatibles.

Hasta ahora no se han encontrado modificedores de la
resistencia al impacto que satisfagan todas estas necesidedes,
Solamente se conocen modificadores para aplicacionss especlales,
pero también pers su aplicacidén en particular no resultan total-

mente satisfactorios.

La modificacidn pare la resistencia al impacto del
cloruro de polivinile se basa, por lo tanto, en la adicidn de
elastémeros, por ejemplo, csuchos, polimeros similsres s caucho
o termoplastos modificados con caucho, que sélo tienen una com~—
patibilidad limitsda con el cloruro de polivinilo. "Le edicidn”
en el sentido de la presente invencién significa bien un mezcla-
do mecdnico o polimerizacidén de cloruro de vinilo en presencia

de los aditivos.

Los elastémeros debsrdn tener unas temperaturas de
transicién de segundo orden lo mds bajas posible para garantizar
alta tenacidad a temperaturas bajas. El componente elastdmero
he de estar presente como fase independiente en el cloruro de
polivinilo {que actia como matriz). Si le separacidén entre las

dos fases desaparece, por ejemplo, como resultado de teuwperaturap
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de procesamiento excesivas o uns accidén de cizallamiento prolon
guda, se ha descubierto que las caracteristicas de tenacidad

del producto desclenden rdpidemente.

En la prdctica, sélo pocos elastémeros han demostradc
ser adecuzsdos para lg modificacidn pars la resistenciz al impac-
to del cloruro de polivinilo. Estos elastémeros son principal-
mente
A) los polimeros de injerto de butadieno/estirenc/ascrilonitrilc
(ABS) de distintas estructuras, incluyendo aquéllos gque contienen
metacrilato de metilo en forma copolimerizada (MBS) (para la
produccidn de articulos de clorurc de polivinilo resistentes al
impacto altamente transparentes). Los polfmeros de injerto de
esta clase se agregan al cloruro de pelivinilo.

B) Polietileno clorado con un peso molecular determinado y con
un contenido en cloro determinado. E1 polietilsno clorado gai-
mismo se agrega el cloruro de polivinilo.

C) Copolimeros de etileno, especislmente copolimeros de stilenc-n
acetato de vinilo, que o bien se agregan &l cloruro de polivind-
1o o bien se hacen reaccionar con cloruro de vinilo mondmero Pt
ra formar polimeros de injerto de ocloruro de polivinilo alta-
mente realstentes al impacto o modificadores de la resistencis
al impacto.

Eatos tres tipoe principales se difersencian euntre si
como sigue con respecto a su eficacia en sl cloruro de polivini-
lo:
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A B c
in GEULGRG. & s nuy buena tuens, FREITE
Tenacidad a temperaturas
bhajas buena limitade limita-
da
Procesabilidsad insatisfac- pobre buena
toria
Margen de procesamiento bueno adecuado pobre
Estebllided & la luz y
al envejecimiento muy pobre limitada ouy bug
na

Por lo tanto, los polimeros de injerto ABS/MBS (A)
son exclentes modificadores de la resistencis al impacto, tam-
bién pare temperasturas bajas. Sin embargo, son totalmente ineadeg-
cuados para el empleo en el exterior debldo & sus propiledades

de envejecimiento totzlmente inadecusdas.

Bl polietileno clorado (B) desarrolla una tenscidad
moderada que se deteriora rédpidemente a temperaturas bajas.
Su procesabilidsd es pobre y el margen de procesabilided inade-
cuado. La estebilidad & la luz y el envejecimiento resultan li-

mitades.

Por el contrario, ciertos copolimeros de etilenc y
acetato de vinilo (C) presenten la meyor estabilidad a la luz ¥
al envejecimiento, pero no satisfacenm todea las necezidades con
respecto & tenacided a temperaturss bajas ¥y, en particular, con

respecto a su margen de procesamisnto.

Asimismo se han hecho ensayos pers emplear cauchos
EPDM como modificadores de le resistencia al impacio pera el
cloruro de polivinilo. Asi la publicacién alemene DAS 1.203.959
describe polimeros de injerto de cloruro de vinilo en EPDM que

se pueden denominar cloruroc de polivinilo resistente sl impacto.
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Desgradiadamente, los productos de esia clase nunca han sido'
empleados con éxito en la préctica debido & que son exiraordins-
rimmente dificiles de obDtensr debido & la insolubilida del LPLE
en clorufo de vinilo mondmero. Los productos obtenidos no tienen
uniformidad y son diffciles de reproducir con respscto & sgua
propiedades. Aparte de su pobte estabilidad térmics son dificilep
de procesar y forman fdcilmente unos ndédulos gelatinosos (®ojos
de pez") en el articulo terminado. Ademés, los niveles de tens-
clided gue se pueden obtener resultan muy limitedos en compars-
cién con la cantided de caucho empleado (22,3 em kp/cmz) para
un contenido en EPDM de un 6,5 % en peso.

Ademds, en la publicadidn alemana DOS 1 T45 945 se
describen compoéioionee de moldeo compuestas de cloruro €e Polis
vinilo y polimeros de injertc de distintos mondmeros de elesté-
meros EPDM. Sin embergo, estaes composiciones de moldeo no tie«
nen relacidén con la modificacién de la resistencia al impacto
del cloruro ds polivinllo, ya que contiensn esproximadamente un
§0 % en peso del polimero de injerto (estireno/metacrilato de
metilo en EPDM) (ejemplo IV, 4B). Por lo tento, las composicio~
nes de moldeo no se pueden considsrar como composiciones de
cloruro de polivinilo. Ademéds, la tenacidad estd limitsda debi-
do & la gran centidad de caucho (11l % en pes¢) ¥y la vesistencis
al envejecimiento solamente se puede obtensr mediante la adieidy
de absorbentes de rayos ultravioleta. Segin la publicacién ale-
mang DOS 1 745 945 los polimeros de injerto en cauwchos EPDM se
obtienen peroxidando inicialmente la base de injerto ¢ injerten
do entonces medisnte adicidén de mondmeros. Esto condwes a reacw
clones de degredacidn radical incontrolable y rezcclones de
"reconstruccidén® y, por lo tanto, a la formacidén ds partes de

baja molécule y lugares ldbiles en la molécule, ds maneras (ue
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"de la resistencia al impacto en cloruro de polivinilo, también a

los mismos polimeros de injerto presentan una pobre resisiencis
al envejecimiento (véase también publicecidn alemapa DS
1.203.959).

Por lo tanto, es decisivo cémo se obtienen los poli-
meros de injerto en EPDM, qué constitucién tiensn y qué monéme-
ros se injerten, no sélo pera sus propiedades, sino taxbién parg
la eficacia como modificador de la resistencia gl impacio. La
competibilidad parcial con el cloruro de polivinilo necesarls
queda influenciads de esta manera. N1 la completa compatiblilidad
ni la completa incompatibilidad del modificador den les mejores
propiedades. Mds bien es necesaria une compatibilidad parcial
individuel con el cloruro de polivinilo para cada modificador

de la resistencia al impacto.

La presente invencidn se basa en el descubrimiento
de que ciertos polimeros de injerto de estirenc, acrilonitrilo,
ésteres de dcido metacrilico y mezclas de los mismos en ceucho
EPDM son excelentes modificadores de le resistencis gl impacto
para el cloruro de polivinilo. Estos polimeros de injerto EPIM
como modificadores ds la resistencia al impsacto para el cloruro
de polivinilo combinan por primera vez propiedades que eatén
86lo individual o parcislmente presentes en los producios de
otra constitucién y que no se podian obtener tampoco combinando
estos productos. Estes propiledades son un excelente incremento

temperaturas bajas, slta fiabilidad en el processmiento (msrgen
de procesamiento) y alta establlidad a le luz y &8l emvejecimient

Por lo tanto, la presente invencién suministrs prefe-
rentemente composiciones de moldeo termoplémtices conteniendo
A) 70 a 99 partes en peso de un homopolimero o copolimero de ¢lg
ruro de vinilo conteniendo como minimo un 80 % en peso de cloru-
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ro de vinilo y teniendo valores K de 50 a 80; y

B) de 30 a 1 parte en peso de un polimero de injerto obtenide
por la polimerizacidn en solucién en un disolvente orgdnico de
a) estireno y/o metacrilato de metilo ©

b) estireno y acrilonitrilo y, en caso dado, metacrilato de ms=-

tilo, en presencia de un csucho EPIM.

Composiciones de moldeo termopldsticas especialmente
preferentes contienen
A) 75 a 96 partes en peso de cloruro de polivinilo con valores
K de 50 a 30;y
B) 4 2 25 partes @@ peso de un polimerc de injerto obtenido por
polimerizacién en solucidén en benceno y/o tolmeno a 100-140°C
de estireno y aérilonitrilo en presendias de un csucho EPIM con
etiliden~2-norborneno, diciclopentadienc 6 1,4-hexedieno como

componente dieno.

Naturalmente, también es posible preparsy mezclas con
menos de un 70 % en peso de polimero de cloruro ds vinilo hasta
sproximadamsnte un 20 % en peso y con més de un 30 % en peso

del copolimero de injerto hasta aproximadamente un 80 % en pesc.

Polimeros de inierto EPDM

Los polimeros de injerto EPDM en el sentido de la pro-

sente invencidn se obtienen por polimerizacidén de los mondmeros
de injerto en presencie del caucho EPDM preformado. En principioL
es posible aplicer cualquier proceso de polimerizscidén conocidoi
(emulsidén, solucidn, en masa, suspensién o precipitacidn) y

combinaciones de los mismos,

Caucho EPDM, base de injerto

En el sentido de la presents invendidm, "cauchos’

EPDM" son copolimeros de etileno, propileno, y un dieno incon-
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jugado. La proporcién en peso entre etileno y propileno puede
ser de 75:25 a 40:60. E1 dieno se incorpora en el tercopolimero
en tales cantidades y en tal forma de manera que se midan indi-
ces de iodo de 2 a 30, lo que corresponde abroximadamente 8 unos
1 hasta 15 enlaces C=C por 1000 étomos de carbono. Los elementos
estructurales monémeros se pueden disponer bien eatatisticaments
o en bloques. En luger de emplear un dieno, también ea posible

emplear mezclas de distintos dienos.

Dienos preferentes son diciclopentadieno, 1,4-hexadie-
no y S5-etiliden-2-norborneno. Asimismo es posible emplear sua
homélogos, tales como alquiliden-norborneno, triciclopentadieno,

heptadieno y octadieno.

Tienen especial preferencia los ceuchos EPDM con uns
plasticidad segin Mooney (ML 1 + 47, 100°C) de 20 & 150.

Mondmeros de injerto, polimero de injerto

Los mondémercs de injerto son en el sentido de la pre-
sente invencidén el estireno y las mezclaes de estireno y acrilo-
nitrilo, metacrilato de metilo y sus mezclas y las mezclas de
estireno, acrilonitrilo y metacrilato de metilo., El estireno
puede estar sustituido total o parcialmente por -getilestireno

Tiene preferencia el empleo de mezclas de eatireno y

acrilonitrilo en la siguiente proporcién

Peso de estireno

1< {9

Peso de acrilonitrilo

preferentemente

Peso de estireno

1,5 ¢ <4
Peso de acrilonitrilo
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La proporcidén en peso entre la base de injerto y el

monémero de injerto es como sigues

base de injerto

0,33¢ ’ <4

monémero de injerto

preferentemente

base de injerto

0,5¢ -£2,5
mondémero de injerto

Polimerizacidn de injertos

Polimerizecién de injerto significa polimerizacidn
de los mondmeros de injerto en presencia de le base de injerto.
Durante la reaccién parte de los mondmeros 8e polimerizan en
la base de injerto en forme de unas cadens lateral. Ests parte
del polimero preformado se lige quimicamente a la base de injer-
to. Ademds, se forma un polimero libre de los mondmeros de in-
Jerto. La proporcidn en peso entre el polimero quimicemente li-
gado (injertado) e la base de injerto ¥ el polimero libre se co-|
noce como grado de injerto. Este grado de injerto ¥ el peso mo~-
lecular, tanto de los polimeros injertados como del polfmero 1i-
bre se regulen en escala considerable por las condiciones de po-
limerizecién (temperaturas, activecién, regulacién del peso mole-
cular, disolventes, condiciones de la agitacién y cantidades de
mondémero). Por lo tento, las condiciones de polimerizacidn se
han de ssleccionar cuidadosamsnte para obtener productos con
propiedades déptimas.

El activador de polimerizacién, la velocidad de polime
rizacion y la temperatura de polimerizacidn estén relacionades

entre si. Para una temperatura de polimerizacidén dada es posible '
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seleccionar activadores adecuados a base de los tiempos de valor

medio tabulados en la llterastura y viceversa.

La resccién de polimerizacién de injerto precisa tem-~
pereturas de como minimo 80°C, preferentemente entre 100 ¥y 140°C

¥ con especial prefereanclas entre 110 y 130°C.

Son especialmente adecuados los activadores de perdxid
tales como los perdxidos di-terc.butilicos, hidroperéxidos
cuménicos, hidroperéxidos terc.butilicos, y perdxidos dicumili-

cosg.

En los caesos donde se agreguen agentes reductores es
asimismo posible utilizar activadores,en los cuales la propor-
cidén de descomposicién es demasisdo baja a las temperaturas es-

pecificadas.

Reguladores del peso molecular adecusdos son 108 mer-
captanos, de cadenas relativamente larga, terpinolenos y o{-ole-

finas.

El proceso de polimerizacion empleado de acuerdo con
la presente invencidén es la polimerizacidén en solucidn, prefe-
rentemente en hidrocarburos eromdticos con un punto de ebulli-
cidn (p.eb760) de 80 a 150°C. Tienen preferencia el benceno y

el tolueno.

Preferentemente se trabejs con concentraciones, es de~
cir, con una proporcién en peso entre disolvente y mondmeros de
injerto més base de injerto de 2,5:1 a 10:1, siendo la propor-
cidn preferente para el benceno de £ 10 y para tolueno < 5.

Alslemiento del polimero de injerto EPDM
El polimero de injerto EPDM se aisla preferentemente
por stripping y concentracién por evaporscidén en tornillos eva-

poradores,
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El cloruro de polivinilo

Los polimeros de cloruro de vinilo adecusdos paras su
empleo seguin la presente invenocién son los polimeros de clorurc
de vinilo que se obtienen por polimerizacién en suspensidn,
en emulsidn o en masa y que tienen un valor K segun Fikentscher
(H.P. Zeitschrift Fiir Zellulose-Chemie 13 (1932), pdeina 58)
entre 50 y 80, y los copolimeros como mfnimo con un .80 ¥4 en pesc
de cloruro de vinilo y hasta un 20 % en peso de otros monémeros
copolimerizados. Otros monémeros que se pueden emplear,bien in-
dividualmente o en mezcla, son, por ejemplo, etileno, propileno,
butileno, ésteres de vinilo de dcidos monocerboxilicos, diéste-
res de dcidos dicarboxilicos 0(,13 -insgturados, su anhidrido
Y las amidas simples y sustituidas; los ésteres del dcido aeri-
lico y dcido metacrilico y el cloruro de vinilideno;

Obtencidn de laec composiciones de moldeo segin la presente

inveneidn

Para la mezcla y preparacidn son adecusdos los mezcla-
dores de alta velocidad y trenes de rodillos usuales. Es posibls
partir de material pulverulento o materisl granulsado. Las compo-
siciones plastificadas en rodillos o en smesadoras pueden agi-
mismo ser prensadas o calandredas. Las mezclas pulverulentas y
los granulados pueden ser extruidos, moldesdos por inyeccién

o sopladas segin métodos conocidos.

Les composiciones de moldeo segun la presente inven-
cidén pueden contener estabilizadores convencioneles, es decir,
sistemes de estebilizacién a base de plomo, bario/cadmio, cel-
cio/zinc, compuestos orgénicos del estafio y estakhilizaedores or-
génicos, por ejemplo, o -fenilindol, difeniltiolrea, éateres de
édcido & -aminocrotdénico, ésteres de dcido grasmo epoxidadoé,

bien individualmente o en combinscién. Aximismo es posible agre-~
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gar lubricantes para el cloruro de polivinilo.

Los plastificantes polimeros y monémerovz ss puedan
agregar a las composiciones de moldeo bien individuslmente o
en combinacién. Asimismo es posible agregar agentes de propul-
8ién fisicos o quimicos para obtener una estructura espumada
bsjo condiciones de procesamiento adecusdas.

Asimismo es posible la adicién de los agentea de pro-
cesamiento y agentes suxiliares para el flujo convencionales,
al iguel que en la elsboracidn de cloruro de polivinilo puro o
reaistente al impacto. Se puede emplear asimismo agentes anti-
estdticos, absorbentes de los rayos ultravioleta, antioxidantes,
egentes inhibidores de la inflamacién, pigmentos y materiales
de carga.

Las composiciones de moldeo contienen como wdximo un
30 % en peso de polimero de injerto EPDM. El méximo contenido
en caucho EFDM de las composiciones de moldeo es de un 20 % en
peso. En lugar de esmplear un polimero de injerto tembién es po-
sible emplear mezclas de polimeros de injerto EPDM con distintas
proporciones enire base de injerto y mondmero de iﬁjerto y/o de
distintos cauchos EPDM.

En lugar de emplear polimeros de injerto EPDM puros
es asimismo posible emplear mezclas de los polimercs de injerio

con copolimeros de los mondmeros de injerto.

Eropiedades y empleos de las composiciones de moldeo segin la

presente invencién

Les composiciones segin la presente invencién se pue-
den emplear como composiciones de moldeo termopldstices Y re-
presentan productos muy tenaces del tipo del cloruro de polivi-

nilo resistente al impacto. Son extremadamente tenaces, también

0
& temperaturas haste =40 C. La dureza, resistencia a la trac-

i
i
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cién, resistencia a la flexidn y el médulo de elasticidad co-
rresponden & les exigencias del cloruro de polivinilo rigido.

Las composiciones de moldeo se pueden procesar & tem—
peraturas hasta 240°C ¥, por lo tanto, son mucho mée seguras en
su procesamiento que el cloruro de polivinile resistente al
impacto standard.

Finalmente, tienen una estabilidad especialmente bue~
na a la luz y el envejecimiento.

Las composiciones de moldeo segun la presente inven-
cidn se emplean principalmente pare la fsbricacidn de pexrfiles,
lémines extrufdas y articulos moldeados por inyeceidn. La apli-
cacién especial para los perfiles es el sector de la construc—
cién y de los muebles, por ejemplo, rerfiles de ventanas, marcos
de puertas, reveatimientos de balcones, canalones del tejado,
postes de sefiales, barandillas de escaleras, listones para cor-
tinas, listones para vallss, perfiles para bancos, distintas
clases de places pare el revestimiento de paredes, etc. Por mol-
deo por inyeccién es posible fabricer, por ejemplo, articulos
domésticos y de uso, pequefias partes pera la industrias de los
vehiculos, carcasas para mdquinss de oficina ¥y apliques eléctfi-
cos, asi como muebles y partes de muebles. Las aplicaciones po-
tenciales para las peliculas calandradas se encuentran en el
sector de embalaje, mientras peliculas especialmente,coloreadas
Yy muestreadas se pueden emplear como material de revesfimiento
para tapizado y recubrimiento en la industris del mueble. Por el;
procedimiento de extrusidén se pueden fabricar botellas resisten-

tes al impacto.

Ejemplos

Para los ejemplos se emplean los siguientes polimeros
de partida:
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1. Obtencién de logs polimeros ée injerto EPDM

Los polimeros de injerto EPDM se preparan de acusrds

con la siguiente composicidn general:

E partes en peso de caucho EPDM se disuelven en

L partes en peso de disolvente.

Se agregan 3 partes en peso de estireno,

A partes en peso de acrilonitrilo y

M partes en peso de metecrilato de metilo y la solucién se ca-
lienta a

% (= temperatura de polimerizacién). Después de la adicidn de
J pertes en peso de iniciador la polimerizacidn se realiza du-
rante

t horas a la temperatura de polimerizacién arriba mencionada.
La transformecidén de los monémeros obtenida asciende a ) 98 %.
A la solucidén de polimerc se le agregan, referido a la suma:
E+3+A+M, 0,5 partea en peso de un antioxidante fenélico
(2,6-di-terc.butil-p~cresol) y 0,5 partes en peso de un co-sata~
bilizador (tiodipropionato dilaurilico) después de lo cusl el
producto polimero se aisla por etripping. Los grumos obtenidos
se secan a 70°C 1 un armario secador de vacio.

Recipiente de polimerizacién: ecero V2A, disefiado para presiones
de hasta 6 bar, agitador barredor de las paredes, disefiado para
viscosidades de ) 1000 poises.

Stripper: stripper stendard de la clese empleada usualmente en

la tecnologia del caucho.

Los distintos polimeros de injerto EPDM se muestran en
la table 1.

Como la transformacidén de mondmeros dsciende a un 98 %

se supone para le ulterior discusidén de que € contenido en cau-

cho del polimero de injerto es igual & la cantided de caucho

EPIM (E) empleada pare la reaccidn de injerto.
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Tabla 1

Ndmero del polimero 17 2 3 4 5 6
de injerto EPDM
»
Disolvente (L) )
Tipo B B B B B T
Cantidad 500 500 500 500 500 300
Caucno EPDM (E) ,
Cantidad de caucho 50 50 50 50 5 30
&x
Componente dieno ) EN EN DCPD DCPD HY EN
Indice de iodo 23 30 27 12 13 24
Valor Kooney o
(ML 1447, 100°C) 65 45 25 70 | 144 90
Mondmerce de injerteé '
Estireno (S) 37,5 37,5 37,5 3745 37,5 o,
Acrilonitrilo (A) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,% 11,
Metzcrilato de meti-
1o (M) - - - - -
Temperatura de poli-
merizacidn (T)* \ 120 120 120 120 L2 120
Iniciador (J)
Peréxido DTBP DTBP DTBP DTBP | DTBP DTBP
Cantidad 0,9 0,9 0,9 0,9 0,8 1.25
Tiempo de polimeriza
cién 14 14 14 14 14 4
*) B = benceno, T = tolueno **) EN = S=gtiliden~2-norbornsud

DCED = diciclopentadisenc
HX = 1,4-hezedieno

“¥*y DIBP = perbxido di-terc.butilico
BP = perdéxido benzoilico
DICUP = peréxido dicumilico
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6 |7 |8 |5 he Jix |12 |13 |14 |15 (16 {17 |18 g
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300 {300 OO BOO  |300 800 [250 RS0 [500 |250 [500 500 BOO  Eje
i
36 | 45 |50 60 170 180 |50 |45 |43 |43 [43 |50 [50 3¢
Ex | EN |EN |EN |EN [EN | EN [DCPD |DCFD | DCPD IDCPD IDCED RCED | BE
24 |24 24 |24 {24 l24 |20 |22 |12 |12 |12 |12 |1 24
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52,9 41,337,530 | 22,5/15 | 37,5 41,3| 43 |43 | 43 [10 |50 3%,
17,9 13,7/12,5{ 10 T,50 5 | 12,5( 13,7 14 |14 |14 | 4] - 11z°
i
o e HSR HES H IR ) [ [P (P N R
t
120 [120 peo {120 [120 %20 |120 {120 130 [110 | 80 |i20 Q2o | 1o
DTBP |[DTEP DTBP | DTEP DTEP DTBP |DTBP |DIBP |DTBP |DTEP | BP |DTBP IDFSP |DICUS
1,251 0,9{0,9 0,6§ 0,510,341 0,9[0,9}0,91|0,9] 1,5{0,9]/0,9{ 1,5
1
14 |14 |14 14134 114 | 18 [14 10 ] 20 |38 j34 |34 | a4
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2. Preparacidn de las mezclss PVC

Uina suspenaidn PYC ¢on un velor K dao 62 {Vzatali!
VS 6858, un producto de Chemimche Werlke Huls) es emplemdio faru
la preparacién de las composiciones de moldeo termopléatices.
Este FVC en suspensidn se preestabiliza segin de describe nda
abajo pars former dos tipos distintos y e continuacidén me proce-
se para la obtencidén de las composiciones de moldeo ds PVC segin

la presente invencién.

El PVC nsstabilizado con un compuesto de satafio s ob~

tlene como aslgue:

Cloruro de polivinilo - tipo Y

i
|
100 partee en peso de suspensidn de cloruro de polivi%
nilo con un valor K de 68 se mezcla con 1,5 partes en peao de i
diéster de dcido di-n-octileatafiotioglicélico en un meuclador
rdpide (2000 rpm) subiendo la temperatura & 120%. & continugs

cién se enfria a uns velocidad de sgitacidn mds reducida.

El PVC estabilizade con un compuesto de bario/caduio

se obtiene como sigue:

Clorurag de polivinilo - tipo 2

100 partes en peso de suspensalién de cloruro d¢ polivi-

nilo con un valor X de 68 se mezclen durante 5 minutos an un
mezclador de alta velocidad (2000 rpm) con 2,5 partes en peao

de laurato de Ba/Cd, 0,8 partes en peso de trifenilfosfito, 1,0
partes en peso de aceite de soja epoxidedo, 0,5 partes en peso
de éster de dcido dicarboxilico, 0,4 pertes en peso de éster do
dcido monténico, 0,4 partes en peso de cera de polietilenc y 3,0
partes en peso de didxido de titanio elevando la temperatura s
120°. A continuacién se enfria a temperatura ambiente & uns vo-
locidad de agitacidn mds reducida.
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Las mezclas de polimero segin la presente invencidn
8¢ preparsron con estos compuestos de PVC preeatabil&aa&pﬁ 3O
forme & la aiguiente especificacidn :

El eloruro de polivinilo estabilizedo y el polimere
de injerto particular smpleados se homogenizaron juntos en rodie
1los mezcladores de laboratorio en la proporcidén de mezclas indi-
cada en 1os ejemplos, se lamind a lémines bastas y se moldearca
probetas de ensmyo. Siempre que no se indlque otra cosa, el oo
puesto se mezcld intimemente durante 10 minutos a 18000 an rod.
llos mezcledores y a continuacién se precalentd a la misma Heowm-
peraturs durante 7 minutos bajo auscucia de presién en una prern-
sa, seguido de moldeo bajo presidén durente 3 minutos para obte-

ner léminas que Se emplearon para la cbtencidén de lss probeias

de ensayo siandard.

3. Composicién de los productos comparetivos inclufdoz en lu

investigacidn

Como comparacidn se emplearon en los ejsmplom los s8i-
guientes polimeros de injerto:
Polimero de injerto O
polimero de injerto compuesto dg un 50 % en peso de polibutadie-
no y 50 % en peso de estireno-acrilonitrilo en forma pulverulei-
ta.
Polimero de injerto P

el polimero de injerto P se compone de un 5¢ % en peso de un :
copolimero de acetatc de etilenvinile con un comtenido en 208t
to de vinilc de un 45 % en peso, Indice de fusidn (ASTM-D-62T,

condicién E): 3,0, viscosidad Mooney (DIN 53 523): 19 y 50 4 en
peao de PVGC. )

4. Ensayos mecdnicos

Los ensayos mecanicos de las mezclasz de polimerc ez
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efectud conforme a las normas citadas a continuscidng
reaistencis gl impacto 8, DIN 53 453 (kJ/ﬂ2)
temperaturas: 200, 0°, —200, -4000
resistencia al impecto en pieza entsllada 8,y DIN 53 453 (kJ/m?)
20°, 0°, -20°, -40%
temperature segin Vicat: DIN 53 460 (OC)
médulo de elasticidad: DIN 53 457 (flexién) (G Pa) X
resistencia a la flexidn Efbf: DIN 53 452 (M Pa)
dureza a la presidén de bole H,, 30 seg.: DIN 53 456 (¥ Pa;

5, Ensayo de envejecimisnto

Para estos ensayoa se emplesrca los siguientes apara-
tos:
a) Fadaometer Atlas
Condiciones: ldmpara de arco de carbdén
temperature del panel negro 50*6500
humedad relativa del aire 18-20 %

b) Weatherometer
Condiciones: lémpara de arco de cerbén

tembor para muestraa girstorio y grupo pulveriza-
dor

ciclo de riego exposicién 17 minutos

3 minutos de exposic:d
¥ pulverizsacién -

)

temperature del pansl negro
gntes de la pulverizecién 42°C
después de la pulverizeoidén 22°C.

Ejemplo I

En este ejemplo se comparan 3 muestras de polimerc ¢oj)

teniendo distintos componentes de caucho en la misme cantided @4
{
un 6,25 4 en peso. f
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Polimero de
injerto

N2 1 en 1z
tabla 1
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Polimero ds in-
_Jjerto O

Polimero ds
injerto P

Partes en
p280 42 o
limero de
injerto
Partes en pe
s0 de PVC ti
po 2

Pertes en pe
80 de ceuchoe
en la mezcla
en total

ak, 2000

(5 /n%)

‘H,, 30" (MPs)

Temperagura
Vicat (7C)

¢ bP (MPa)

Color del tes
tigo de ensayo
después de

250 h de ensg-
yo en el Fadeo
metro

750 hé& ensayo
en el Fgdaome-
tro

Color del tese
tigo de ensayn
despuéds de

2000 h ds ensg
¥yo en el
Weatherometyro

12,5

87,5

6,25

70
91,7

84
17,77

blanco

1 blanco

blanco

12,5

87,5

6,25

59
98,1

86
82,5

nerron

marrdén oscuro

marrén oscuro

12,5

87,5

20
98,3

83

blanco

blanco

blanco

Se pueds apreciar claresments que la mezcls de polimer:

basads en un polimerc de injerto EPIM presenia la 2eY0Y resige

tencie al impacte en pieza e2ntallade. Asimismo se apracis qua,

contraric al polimero de injerto que condisne butadieno &, las
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composiciones de moldeo segin la presente invencién se pueden
comparar en su resistencia a la luz y a los agentes atmosféricos
al PVC reaistente al impacto que contiene un copolimero de eti-

leno/acetato de vinilo como componente caucho.

Ejemplo II

En este ejemplo se varia el caucho EPDM reivindicado
segun la presente invencidén. Se emplean productos de grado comeg
clal standasrd y preparados de laboratorio. En todaa las mezclas

polimeras el contenido en caucho asciende a un 6,25 4.

Descripeién del 1 2 3 4 5
polimero de in-
Jerto segin la
tabla 1

Partes en peso
de polimero de

injerto 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Partes en peso

8., 20°% (k1/a®) | 70 63 68 7 58
Ho, 30" (MPa) 91,7 94,3 95,7 92,8 96,1
Temperature

Vicat ( C) 84 86 84 83 85

£ or (upa) 17,7 75,1 78,9 79,4 | 77,6

De los datos mecdnicos se desprende que el espectro
de propiedades queda escasemente afectado por la meleccidn del
caucho EPDM empleado como base de injerto. Es de importencia de-~
cisiva que la resistencia al impacto en pieza entallmda varie
entre los limites de 58 y 71 kﬂ/hz.

Ejemplo III1

El ejemplo & continuacién ilustra la relacién entre la
proporcidén de base de injerto y mondmero de injerto o bien de la
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de injerto en las mezclas con PVC rigido.

Descripeidén del 6 7 8 f1l1 9 10 11
polimero de in-~ : -

Jjerto segun la

tabls 1

Partes en peso

de polimero de

injerto 20 13,3 |12 7,5 (12 12 12
Partes en peso

de PVC tipo Y 80 86,7 |88 92,5 {88 88 88
e 20% (k3/m?) | 10 27 155 |7 |ea |13 |«

g 0°%C (v ) 7 9 |3 |3 |12 6 |3 |
g -20%C( " ) | 5 5 |6 |1 |5 |3 2
H,, 30" (MPe) 98,2 | 96,9 94,1 |91,0 (86,4 |80,4 |[71,0°
6oF (MPa) 86,0 | 81,8 (81,3 |74,8 (77,8 |72,0 |62,3
Tgmperatura Vicat

(7c) 84 83 82 81 82 81 79

% de EPDM en la

mezcla PVC 6,0 6,0 6.0 6,0 7,2 8,4 9,6 |

Con una centided de EPDM comparable en le mezols 4s
un 6 % sube la resistencie al impacto en pieza entalleda segin

aumenta el contenido en EPDM y vuelve s decaer despuds de pasaxr

un méximo. Existe, por lo tanto, con respecto a la concentraciéﬁ

del EPDM en el polimero de injerto una zona éptime que se encuer

tra aproximedamente entre un 35 Yy 70 % en peso de EPDM en leo basp

de injerto.

Ejemplo IV

El ejemplo siguisente demuestra la relacidn entrs la

resistencia al impascto en pleza entallads ¥ las cantidades cre-

clentes de polimero de injerto EFDM agregadc con composicidn |

congtante.
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Porimero dz Lnjerto

Partes en T230 48 polimero de injerto

partes en peso de PVC tipo Y 100 95
Partes en peso de caucho en la mezcls,

en total - 2,5
8 20% (kJ/mz) ub ub
an’ —ZOOC( 3] ) " 1]
ak’ RT ( ) 3 6
a, 0% (") 2 |4
ak,-20°C ( ) 2 4
Hc’ 30" (MPa) 122,5 104,8
% (") 97,5 | 94,4
pédulo de elssticided (GPa) 3,21 3,1
Temperatura Vicat (°G) g5 84

ub = 8in romper

Ne 12 aeg%n ja tabla 1
- 5 10 115 |20

Po

25 10
g0 |85 |80 |75 90
5,0 {745 10,0 112,58 5
uwb {ub jub jub vb
1" n 4] (] n
22 172 {717 gz 12
8 17 (18 42 6
6 8 |16 17 4
92,4{79,5{70,1 53,8 8¢
84,9{ 75,0 66,8604 ¢
3,0{ 2,66 2,26 2,02 p’
186 82 | _8_% 80 81




32
12
17
53,4

50,4
2,02

80

TEmATI o

Polimuro de ianjertc P

10 16 20
90 84 80
5,0 6,0 10,0
ub ub ub
" 11 it
12 33 11
6 8 9
4 4 6
82,7 81,0 78,0
79,8 64,8 5,55
2,58 2,42 2,15
81 79 78
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La resistencis al impacto de les meszclas fe puiimors
¢z eXcelente; todes las probetas pasan el ensayo de im@acﬁﬁ‘
L= resistencia al impacto en pieze enisileds auments ocnetanie -
mente =egin se sumenta la cantided de polfmerc de injerte LPl:
agregado y, para un contenido de un 25 % en peso sleanzs 59
kﬂ/hg, Es destacable le execslente resistencia al izpacto en piloe
z8 entallada a Ooc y ~20°C. Los valores mecdnicos de las mezelas
de PVC y un pelimero de injerto de etileno/acetato de vinile
gse midizron como comparacidn. Paras uns concentracidén de caucho
comparable en la mezcla total entre 5 y 10 % en peso se encusn-
tran loe valores de 1a resistencia sl impacto en plegza entalla-
da daramente por debajo que aquéllos del producto modificado
con EFDM. La menor resistencia el impacto s temperaturs baja
del producto basado en etilenc/scetato &e vinilo es sapecialme:

te destacabla,

Para sjuster los valores dptimos para el aistazs etl-
leno/acetato de vinile/PVC lse mezcles corresponiientes con el
PVC tipo Y &e prepsraron a una tempersturs de procasamiento

o
de 170°C.

Ejemplo ¥

Este ejemplo indica que lus mezclas de polimerce de
injerto con distinto contenido EPDM en mezcle con PV{ tienen

asimismo un efecto elastificsdor.
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Descripeidn del 11 11y 11 1
polimero ds in-
jerto zegin 1ls
tabla 1

!

Partea en peso
de poiimero ds - 2,8 3,9 5,4 7,8
injerzo

Descripeidn del
polimero de in-
jerto segin la
tabla 1 4 4 4 4

Partes an veso
de polimers de

injerto 12,5 8,1 §,3 4,2 o
Partes en peso

de PVC tipo Y 87,5 189.1 89.8 | 90,7 |92.2 N
&r 20° (kd/n®) 0 50 56 | 32 g

H,» 30" (MPa) 91,7 98,4 99,4 |101,4 §1..%

GbF (") i 76,3 76,3 1 77,6 Th.6

Tgmperatura Viecat
(c) 84 8s a4 a5 81

Las mszclas de lom dos polimerom de injerisn con PYC
8g gjustan, de manera qus las mezclas de polimero brje compers-
cidén cads una contengs un 5,25 % de ogucho EPIM. Sz aprecis ds
que el producto N2 11 de eficacia sdlio may 4d8bil (seafin table
1) con uan contenido en EPDM de un 80 %, en meszcla gom i polinms-
ro de injerto K2 4 (segin tebls 1) da unss ieonmcidades totalment
considerables. El efecto negativo del producic N2 11 puro se cul

pensa, por lo tanto, por la mezcla con el componenis 4.

Ejemplo VI

Segin se ha deserito, una msyor ventaje ds lzs compg.
siciones de mcldeo segin la invencién 28 el hecko ds gus cuedan
amplismente inafectadas por inflluencias de vrocesamiento, 82pE
cialmenxe temperaitures de procesamiento slias. En el prezante

£
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ajemplo una mezela polimera conteniendo un & ¢ de EPIM s
ra con un PVC de alta resistencia al impacto basedo sn un gopd -
limero de etileno/acetato de vinilo. Ambas mezcles polimerass

contiernsm un 6 % ds goma.

Hc, 30" o RT Tem (bR Foupeig
2 pe- tura &
(MPa) (kJ/m") ra (¥Pa) provesg)
T migntu
ra {Ye)
Vi~
cat
(%)
e) 13,3 partes en
peso de polimero de 102,6 45 78 77,7 180
injerto n¢ 13 segin  101,7 38 78 78,3 190
la tablia 1 108,1 13 78 81,2 200
86,7 purtes en peso  110,2 12 78 81,9 210
de PVC tipo 7 »
b) 12 partes sn peso )
de polimero de injer 104,1 34 78 78,7 180
to P 107,3 8 8 80,9 150
88 partes en peso de 106,9 5 18 83,2 200
PYC tipn Z 108,1 3 78 81.4 20

Les mezclas de polimero me homogenizan cede una dursnd
te 10 miputos a tempsratures creclentes en trenes de rodillos
(véase seccidn "production of de PVC-blends®), y a continuscidsn

sa procesa @ nrobetas de ensayo. Queda e¢lavamente evidente que

la resistencia al impacto en piezas entalladas de la mezncla &) i
se mantiene sustancialmente constante segin awnenta la tempsro. |
tura de leminacién y presién hasta 190°C y después decreds graw;
duslmente. Por el contrario, hay uns reduccidn drdatica en 1w
resistencia al impacto en pleze entallads o 8 kJ/'m2 a adlo
19000 en el caso de la mezcla b) que se he obienido smpleando
un polfmero de injerto de etileno/scetato de vinrilo/eloruro de
vinilo y que, con respecto & resistencle & los agentes atmosid-

ricog y al envejecimiento se encuentre entre los mejores pro-
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ductos comercislmente disponibles. Por lo tanto, el producio a)
tiene en términos de procssamiento bejo condiciones préctices ux
mérgen ds procesamiento en 20 a 30°C rds amplic, 15 gus es 48
méxima lmportancia con respecto & la evaluscién de loa productos
_derla presente invencidn en comparscidm con los ys concoidos

por el actusl eatado de la técnica.

Ejemple VII

Para redondear el cuadro total la temperaiturs de gagy 2o
limerizecidn (polimeros de injerto EPDM 14 - 16), el activador
(polimero n? 19) y lo= mondémeros injertados en {polfmeros 17 ¢
18) se variaron dentro del margen segin la presente invencidn

pare la obtencidén de polimeros de injerto EPDY en el gjemplo a

continuacidn.

Polimero de

injerto se-

gin ls tebla 1 14 15 16 17 18 i8
Partes en peso de

polimero de injer

Partes en peso de '

PVC tipo ¥ 85,5 85,5 |85,5 | 87,5 187,5 | 87,5
8, 20°% (53/0°) 17 30 6 |28 w0 |29
Hc, 30" (MP&) 95,5 9318 97’2 95,5 8695 1039§
6 oF. (MPa) 80,1 83,2 |82,4 | 78,5 |66,2 | 97,0
Temperatura Vieat 81 80 80 80 78 82

Se aprecia cleramente que para la wisma compozicidn
de los polimeros la temperatura de polimsrizacidn influsncis ls
resistencia al impacto en pieza entallade que se puede obtensr
de la mezcla polimera. El producto a base del polimerc de injer-
to n? 16 con la resistencia al impacto en pieze eniallsds toital-
mente inadecuads de 6 kJ/m2 se encuentra con uns temperetura de

polimerizacién de 80°C fuera del mergen de la presente invencidxn
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forma controlada mediante adicién de resina de eatirenv-acrileo-
nitriio. 35 partes en peso del copolimerc ds injerto EPDM ns .4
de la tabla y 65 partes en peso del copolimero de estirenc-
gerilonitrilo (peso molecular determinndo por ls viscosidsd en
dimetilformanida a 20°¢, My = 130,000, heterogeneidad molecular
U= %g -1=2,1, contenido en adrilonitrilo: 28 % en peso)
se mezela a 220°C en un tren de cilindros hasta cbtener una 1é-
mina, La lémina se grenula despuds de enfriar. La mezcla resul-
tante tiens um contenido en caucho EFIM de un 17,5 % en pesc.
Este producto se mezcle con eloruro de polivinilo em un tren
de rodilloa a una temperatura de 18500 durante 10 minutos y a
continuacidn se conforma bajo presidén durante 10 minutos a
18500. Los valores numéricos y low datos mecdnicos setdn resumi.
dos en la tabla 2.

Teble 2
Mezels n 1 2 3 4 IR
Partes en peso de cloru~
ro de polivinile 80 70 60 50 40 30 20
partes en peso de polime 7
ro de injerio 20 30 40 5 60 T0 &
partes en pesc do caucho
en las mezcla 3,5 5,25 7,0 8,75 10,5 12,2 14
a, 20°% (ks/n?) b nb nb nb nb nb b
8, -20°C(kJ /m?) nb nb nb nb nb nb b
8 RT  (kJ/a%) 6 3 32 25 8 1 9 |
H,» 30" (MPa) 114,5 86,5 90,9 96,4 99,0 1637 107,
[ (MPa) 90,6 63,3 68,2 71,8 76.5 81,6 86,4

w28

Ejemplo VIII

Este ejemplo indica que tampoco con proporoionsa de
injerio bajas se perjudicen las propisdades favorables. La pro-
porcida ds injerto del polimero de injerto EPDM ae reduse en

nb = sin rompar
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FOTA .~

Deacrita suficientemente la paturslsze A=l invento,
asl como la maners de realizarle en la prdciize, dabz EsdsrTae
constar que las disposiciomnes anteriormente indicadas san suse
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no elisren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para le obtencidén de composiciocnes
de moldeo termopldsticas contsniendo
A) 20-99 partes en peso de un homopolimerc o copolimero de clury
ro de vinilo conteniendo como minimo un 80 % en peso de clorurs
de vinilo y con valores K de 50 a 80; y
B) 80 a 1 partes en peso de un polimero de injerto obtenido por
polimerizacidn en solucidén en un disclvente orgénico de
a) eatireno y/o 2-metileatireno y/o metacrilato de metilo o
b) estirenc y/o 2-metilestireno y acrilonitrilo y, en caso dadc,
metacrilato de mstilo,
en presencia de un caucho EPIM, caracterizado porque el eatiress

y/o d-netilestireno y/o metecrilato de metilo o

metacrilato de metilo se somete & polimerizaeidn en solucidn eu
un disolvente organico y en presencia de un caucho EPLM ¥ &l
polimero de injerto resultente se hace reaccionsr on une PLLPEr.-
oidn de 30 & L psrte en peso con un homgpolimerc o copoifmeroc
conteniendsc 79 o 99 pertes en peso de un cloruro de vinilo que
contiene como minimo un 80 % ds cloruro de viniloc y con un veiur

K entre 50 y 80.

2.~ Procedimiento zegin la reivindicacidn 1, caracle--
rizado porque 1o polimerizacidn en solucifn se efectila on un
disolvente aromético o en una mezclae de disolvente sroméiico.

3.~ Procedimiento seguin lea reivindiceciense 1 ¥y 2,
caracterizado porque la solucién en polimerizacién se ofectia o

ung temperaturs entre 110 y 130°C.

4.- Procedimiento seguin las reivindicacionez 1 & 2,
caracterizado porque la polimerizacién en solucidén se efsciiia =
una temperaturs superior e 80°C con wne proporeibn en poso eniyve
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disolvente y mondmero de injerto mds base de injerto &3 2,5:1
a 10:1, una proporcién en peso dntre base de injerto y mendmsrs
de injerto de 0,33:1 a 4:1 y yna proporcién en peso enire esti-
reno y acrlloniirilo de 1:1 a 9:1.

5.~ Procedimiendo para la obtencidn de composiciones
de moldeo termopldstices, ital y como queds sustanciglmente Ges-
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas eacritas a méquina
por una sola cara.

TENGESELLSCHAFT.
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