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s objeto de ls presente invencidn, un procedi-

1

miento paras el refuerzo de masas Ge moldeo reforzadas, que
contienen poli(fluoruro de vinilideno), las cuales pveden
ser transformadas por cénfiguracién o moldeo termoplésticol

fs sabido que el poli(fluoruro de vinilideno)
.(PVDF), debido a su resistencia a los productos quimicos
y'a su estabilidad térmica, se utiliza en creciente medi--
da en insbtalaciones quimicas y en la construccién de apo-
ratos guimicos. Asimismo, los buencs valores mecdnicos
del PVDF sin reforzar proporcionan a este material las -
condiciones previas para la mencicnada finalidad de em-
pleo.

A pesaf de estes condicilones previas de parti-
da, muy Favorables, ekisten sectores de empleo para el -
PVDF, en los que debe mejorarse sin mas la resistencia -
mecdnica, especialuente en el caso de solicitaciones Ge
temperatura. Una mejors de estas propiedades, por g jem-
plo del médulo de elasticidad (mddulo ©) o de la estobili
dad éimensional frente al calor, hace posible ademas toun-
bidn el eupleo de menores cantidaden de este materinl on
108 mismos sectores de utiliwacidn, sin menoncabo de re-
gisbeneia.

Ta capacidad del PVDT de admitir solicitocio-
nes mecdnicas a tomperaturas por cneima de 10098 no cs
suficiente para wuchos casos de uhiliznceidn, de wanera bl
que es deseable me jorar tembién ectas propicdades a cshe
respecto.

fambidn es sebido ya mejovar las oropiedades

- £

mocdnicas de wmateriales termopidsticos incorporando en €s-

'

ihrosos, esnecigimente fibras de vidria.
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La incorporacidén de estos aditivos reforzantes y la trans-
formacidn ulterior de las masas de moldeo reforzadas con
ellos, tiene lugar sin problemas en los materiales termo-
pldsticos conocidos. Asi, por ejemplo, las masas de mol-
deo que contienen'PCV, poliésteres, poliamidas y también
copolimeros de etileno y tetrafluoroetileno (PTFE), son
compatibles con fibras de vidrio, y pueden'ser extruidas

o moldeadas por inyeccidn, junto con fibras de vidrio de
cualguier composicién, en las mdquinas transformadoras co
nocidas.

En contraposicién con esto, el PVDF es incompz
tible con las fibras de vidrio usuales empleadas en el re—
fuerzo de materiales sintéticos, en las condiciones térmi-
cas y mecénicas de la incorporacidn y de la conformacién
termopldsticas. Esto se manifiesta en que al incorporar
fibras de vidrio usuales en ¢l comercio en los extrusores
conocidos para ello, tienen lugar, segﬁn la compogicidn
de los vidrios, descomposiciones mds o menos considerables
del PVDF, en las que se libera fluorurc de hidrdgeno gaseo)
s0, que puede provocar correspondientes consecuencias no-
civas para la salud; o las descomposiciones conducen, en
el caso mds extremo, a la destruccidn del exzbrusor.

BEstas desventajas de la incorporacidn termo-
pléstica de fibras de vidrio aparecen también cuando se
emplean filamentos de vidrio aprestadocs o ensimados, de
maners t2l que hasta shora no se habiz podide explicar la
causa de estas descomposiciones.

Por ello ya se propuso no incorperar fibras
de vidrio por extrusidn de masas que contienen PVDF, sino

unir las masas de PVDF con tejidos o velos de fibra de -
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vidrio,'por debajo del margen peligroso de temperaiuras.

Egto puede efectuarsce por diversos procedinien-—
tos de forrado o revestimiento tales como, por ejemplo, re
vestiniento a la llama, 0 por compresidn. EL PVDF se pue-
de también aplicar sobre los tejidos o velos en forma de
wa dispersidn. La desventajs de estos procedimientos re-
side en gue éstos reguieren mucho trabzjo, y en que los »nry
ductos obtenidos no pueden ser transformados ulteriormente
de manera termopldstica, para obbtener cuslesquiera plezas
moldeadas.

Existia pues la misidn de encontrar un maberial
fibroge con el que se pudiera reforzar el ?VDF, sin gue ary
recieran las desventajos arciba mencionadas. Existia, ade-
mis, la misidn de encontror masas reforzadas de PVDE, que

pudieran transformarse vlitericrueate por configuracidn tew-

Cumplimentando esta mizidn, se ha encontrado shg

ra un procedimiento para el refuerzo de masas gue contieney
VDP con ayvda de fibras de vidrio que se caracteriza por gl

hecho de gue en vna masa fundids cue contiene PVDF se inco:

poran fibres de vidrio cue counsisten en un vidrio que conli

ne entre 10 y 28% en peso de 6xidos bdsicos y hasta 6% de
éxido de boro, pudiendo ser la cantidad del dxido de boro,
como mAximo, el doble de grande gue la cantidad de dxidos
de metales alemlinos contenidos en los dxidos bdsicos.

Se ha puesto de manifiesto, sorprendentemenie,
gue fibras de vidrio corgtituidas por un vidrio dentro ds

7

la composicidn reivindicoda, son compatibles con PVDEF. Mo~

F]

tas masas pueden ser transformadas ulbteriormente en ndguing

i

¢ woldeo por inyeccidn c en exlrusores, para obhiencr pic-
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De acuerdo con la invencidén, han de entenderse
por la expresidén "dxidos bdsicos" los dxidos de los ele~

~

mentos de los grupos principales primero y segundo del sig
tema periddico. En tal caso los cationes de estos éxidos
no han de presentarse imprescindiblemente en forma de éxi
dos, sino que pueden también estar combinados de otro mo-
do con los restantes componentes del vidrio. EL éontenido
indicado resulta como un contenido merﬁmente de céleulo.

Entre los 4xidos de metales alcalinos deben en-
tenderse, igualmente de manera meramente de cdlculo, los
8xidos de los metales alcalinos, principalmente de sodio
y de potasio.

E1l contenido de los restantes cationes en los
vidrios, no desempefla pricticamente ningin papel desde
elipunto de vista de la compshibilidad frente a PVDF. Los
vidrios pueden contener también, perfectamente, éxido de
plomo hasta en 36%, sin que sea afectada la compatibili-
dad frente a PVDF, si el contenido de dxidos bdsicos, dxi
dos de metales alcalinos y déxido de boro se encuentra en
los limites indicados.

Puesto gque por las razones afriba mencionadeas
es demasiado peligroso ensayar directamente mezclas de
fibras de vidrio y PVDF de comportamiento desconocido, me
diante transformacidn de acuerdo con la practica real, en
instalaciones de plastificacidén de husillo o de pistdn,
hubo que seguir un camino para determinar la compatibili-
dad relativa de los componentes entre si, mediante un mi-
croensayo exento de peligrec. Se ha comprohado gue, para
esto, es adecuado el andlisis termogravimétrico (TGA). En

este método de investigacidn, se determina, la pérdida de

-
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peso de peguefias probetas en funcidn de la temperatura vy
de la duracidn. Esta pérdida de peso sirve de medida pa-
ra la estabilidad térmica. _ .

Se ha comprobadorén tal caso gue se puede
contar con una aptitud para la transformacidn termoplés-
tica exenta de peligros, cuando la pérdida de peso no 80
brepasa un determinado limite. Ias condiciones para una
compatibilidad son 1as,siguiegﬁes:

. 1. Para un ritmo de calenbamiento constante
de 82C por minuto, el material no- debe tener ninguna pér-
dida de peso hasta 3002C.

2, Al continuar el calentaomiento, ha de apa-
recer ung pérdida de peso de 1% sélo a temperaturas supe-
riores a 350°C.

3« Al calentar con un ritmo de calentamiento
constante de 89C por minuto hasta 3509C, la pérdida de pe
so total permisible al cabo de 15 minutos a 3502C, ha de
ascender como miximo a 5%, para el caso de la pérdida de
peso incipiente en el margen de temperaturas entre 300 y
3502C.; pera el caso de que aparezca descomposicidn sélo
en la fase isotérmica a 3502C, la pérdida de peso al cabo
de 15 minutos a 3502C, ha de ascender comp maximo a 15%.

Los vidrios de acuerdo con la invencidn sa-
tisfacen por lo menos una de estas condiciones, como se
desprende de los ejemplos que se mencionan mds abajo.

Los datos de andlisis de los vidrios se ba-
san en el andlisis espectral dptizo (AR0) de muestras en
polvo, inflamadas en el arco eléctrico.

Las cantidades de los hilos de vidrio gue

pueden incorporarcse en las masas de PVDF se encuentran
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entre 20 y 40% en peso. Avidenteacnte, .pueden incorporar—

de el refuerszo mecdnico. ILg longitud de los hilos es la
misma que se emplea bambidn para el refuerzo con fibras de
vidrio de otros malerinles termopldsticos. En general, se
encuentra entre 0,5 y 6 mm.

Por masas que conbienen PVDF han de entenderse,
doe acucrdo con la invencidn, tanto PVDE como también copo-
1lmeros a base de fluoruro de vinilideno y de obtros compucy
tos vinflicos (por cjemplo con acetato de vinilo) o compoe-
aiciones. Como cjemplo de una composicidn se nuede mencig
nar ung mezcls de PVDF y poliacrilato, por ejemplo, poli(mi
tecrilato de metilo).

La incorporacidn de las fibras de vidrio se efcg
tha segin el invento de modo gque éstas se mezclon de ante-
maﬁo con un polvo gue conbiene PVDF, a temperaburas inferig
res a le temperatura de reblendecimiento del polvo, y o COit
tinuecidn se funde el polvo, en une maquina de moldeo por
inyeccidn, en el mezclador de rodillos o, en un procedimiel
to de & snulacidn, por ejemplo, en un extrusor. ‘Las fihras
de vidrio deberdn cmplearse cnsimadas O aprestadas con um
agente inductor de'adhefencia'en s{ conocido. Como tales
agentes inductores de adlerencia son especialmente bien adé
cuados en el caso presente, silanos con funciones orgdnicas
(organofuncionales) btales como, por ejemplo, aminoalcohll-
trialcoxisilancs.

En la siguiente tabla 1 se indica la composicidn

vidriog 2 a H una compo-

421

.a,
de diversos vidrios, teniendo 1o
sicidn de acuerdo con la invencidn, mientras que los vi-

drios 1 y 6 a 9 girven pars fines de comparacidn,
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Mezclas de estos vidrios con PVDF (10 partes en

peso de fibras de vidrio y 90 partes en peso de PVYDF) se

sometieron a un anilisis termogravimdtrico. Tos resulta-—

- dos de estas investigaciones termogravimétricas se exponen

en la siguiente tabla 2. La cantidad ponderal de las mez—

clas estudiadas se encontraba entre 30 y 100 mg. El calen
tamiento se efectud siempre con un ritmo de calentamiento
de 82C por minuto,

Los hilos de vidrio correspondientes 2 los nd-
meros 2 a 5 de la tabla 1 se cortaron en formas de fibras
de una longitud de 3 2 6 mm. De estos hilos se megzclaron
30 partes en peso de un PVDF en forma de polvo, y la mez-
cla obtenida se extruyd en forma de cordones. ZILos cordo-
nes obtenidos 'se cortaron en forma de granulados.

A partir de los granulados se jrodujeron pliezas
moldeadas por inyeccidn en forms de placas de ensayo de 4
mm de espesor. Istas placas de ensayo sirvieron como ms-
terial de partida para cuerpos de ensayo o probetas, con
las que se realizaron las medicicnes fisicas indicadas en
ls tabla 3. En las probetas obtenidas, la longitud medis
de las fibras de vidrio era como miximo de 0,4 mm.

La resistencia a la rotura mencionada en la ta-
bla 3 se midid de zcuerdo con la norma DIN 53.455. E1 mé
dvlo de elasticidad se determind de acuerdo con la norma
DIN 53 457, y la dureza a la npenetracidn de una bola se
determind de acuerdo con la norma DIN 53 456, vrocedimien

to He.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafa, por VEINYE afios,son los gue se
recogen en las reivindicaciones siguientes: '

12.- Procedimiento para el refusrzo dc masas
que contiencn poli(fluoruro de vinilideno) con ayuda de fi
bras de vidrio, caracterizado porque en una masa fundida
que conbiene poli(fluoruro de vinilideno) se incorporan f7

tras de vidrio gue consisten en un vidrlo gue contienc en-

tre 10 y 28% en pesc de dxidos bdgicos y hasta 6% en peso

de éxido de boro, pudiendo comstituwir la cantidad del Sxi~
do de boro, como méximo, el doble de la cantidad de los -
$xidos de metal alcalino contenidos en los dxidos bdsicos.
>2,.. Procedimiento segln la reivindiecacidn 18,
caracterizado porque las fibras de vidrio se mezclan de an
temano con un polvo que contbienc poli(fluoruro de vinilides
no), a temperaturas inferiores a la temperatura de reblan-
decimiento del polvo, y a continuacidn se funds el polvo.

32,- Procedimiento segin las reivindicaciones

it

12 o 22, carscterizado porgue la fusidn se efectia en un

mezclador de rodillos.
4&,— Procedimiento segin las reivindicaciones
18 o 22, caracterizado porque la fusidn se efectia en un

extrusor.
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58,- Procedimiento para el refuerzo de masas que
contienen poli(fiuworwro de viailideno) con ayuda de fibrag |
de vidrio.

Tgl y como se ha descrito en la Memoria que an-—
tecede, y para los finss que se han especificado.

Beta Memoria congta de trece hojas escritas @&
mdouina por una sola cara.

Madrid, 3, MR1977
P.A. .
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