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‘Por ejemplo, los termopl&sticos cargados con vidrio presen-

-gas inorgénicas a base de carbonato cédlcico y resina propilé-

"se 3.745.142 que describe dispersiones de particulas de resi~

/ REF.: USSN4i775,811

| -2 -

" RESUMEN DE LA INVENCION

Un método para aumentar las propiedades de resisten-
cia a los impactos de los compuestos de resina propilénica
con ca;gé de carbonato cdlcico; especialmente las propieda-
des de resistencia a los impactos a bajas temperaturas, cuyo

método consiste en mezclar partfculas de un tamafio crftico

iy

de resinas de homopolimeros y copolimeros de propiléno y

una carga de carbonato célcico'para formar mezclas uniformes
y preferiblemente pulverulentas, especialmente adecuadas pa-
ra operaciones de conformado tales como moldeo por inyeccién

" COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere al descubrimiento de QUe ciey
tas partfculas de tamafio crftico de ciertas resinas propilé-
nicés y cargas de carbonato cdlcico proporcionan compuestos
de resina propilénica cargados con carbonato céilcico con ma-
yor resistencia a los impactos, especialmente a temperaturas
bajas. Por consiguiente, esta invencifn se refiere a estos
combuestos y & su método de preparacién.

Se conocen los termopléétiéos con cargas inorgénicas.
Sin embargo, aparecen problemas cuando se modifican los ter-

mopldsticos con estas cargas ya que la carga frecuentemente

conduce a propiedades mecdnicas indeseables en el mercado.

tan mayor rigidez a expensas de la resistencia a los impactos
Los termoplésticos cargados con caucho, por otra parte, aumen
tan la resistencia a los immactos a -exnensas de la rigidez.

.La técnica conocida de preparacién de resinas con car-

nica cdmprende‘las siguientes patentes: patente estadouniden-
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- yores propiedades de resistencia a los impactos, especialmen

na propilénica y cargas como carbonato c&lcico; patente esta:
dounidense 3.700.614 que describe el uso del carbonato cé&l-
cico recubierto de dcido estediico con resina propilénica y
un material elastomérico; patente estadounidense 3.687.830
que indica en sentido amplioc que entre los tipos de cargas
para las resinas como las propilénicas se encuentra el car-
bonato cdlcico; la patente estadounidense 3.457.216 que des-
cribe una resina propilénica con cargas entre las que se en-
cuentra el carbonato cilcico y la patente estadounidense
3.070.557 que describe unos agregados ligados con un polime-
ro termopl8stico inclufdas las "cargas del tipo en polvo".
Otras patentes estadounidenses de interés son ias 3.085,988,
3.846.523, 3.860.542 y 3.894.985.

' Esta invéncién proporciona un método para eliminar los
efectés normalmente perjudiciales de cargar las resinas pro-
pilénicas. Mds especialmente, esta invencién propqrciona me-
dios para comunicar hayores propiedades de resistencia a los
imﬁactos a los comﬁuestos de resina propilénica cargada con
carbonato célcico, especialménte a temperaturas bajas, sin
reducéién indeseable de otras propiedades mecénicas. Es dign
de mencidn el hecho de que los compﬁestos de esta’ invencién
presehfan probiedades que los hacen adecuados para competir
céh los termopldsticos mds caros como los polimeros de acri-
lonitfilo-butadieno-es;ireno cominmente ;onocidos como ABS.

Por consiguiente, un objeto de esta invencidn es pro-
porcionar un método de preparacién de compuestos de resina

propilénica cargada con carbonato cldlcico gue presentan ma-

te 'a temperaturas bajas.

Otro objeto de esta invencién es comunicar a estos com
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puestos propiedades gue los hacen adecuados para competir
con materiales termoplasticos més costosos.

Estos y otros objetos resultardn evidentes en la si-

_guiente descripcién detallada de la invencidn.

El método de esta invencidn para aumentar las propie-

dades de resistencia,a los impactos de los compuestoé de re-
,

sina propilénica cargada con carbonato cdlcico consiste en
mezclar alrededor de 1 a 6 partes en peso de resinas propilé-
nicas que atraviesan en una proporcibn de alrededor del 99 %
en peso o mds un tamiz de 20 mallas pero son retenidas en
una prbporcién de alrededor del 99 § en peso o més sobre un
tamiz de 325 mallas; cen una carga de carbonato cidlcico gue
étr;viesa en una proporcién de alrededor del 99 % en pesoc un
tamiz de 60 mallas; presentando la carga de carbonato cdlci-
co un didmetro de particula promedio en nfimero superior a
10 milimicras, donde las resinas propilénicas estdn consti-
tufdas por resinas de homopolimeroé y copolimeros propilé-
nicés en una relacidén ponderal de 1:2 a 2:1 aproximadamente.
Se obtienen compuestos de probiedades Sptimas a partif de
mezélas pulverulentas uniformes o précticamente uniformes
de estas mezclas.
. ELés resinas propilénicas Gtiles en esta invencidn son
ldé'conocidos polimeros propilénicos comerciales. La resina
de homopolfmero proéilénico comprende polimeros oleffnicos
constitufidos en mids del 97 % por polipropileno que incluyen

aditivos no copolimerizados con &€l. La resina de homo?olime-

ro propilénico es en gran parte cristalina'(v,g. 60 %) o

" cristalizable y se prepara con catalizadores estereoespeci-

ficos.

La resina de copolimero pfopilénico incluye materiales
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_gada (0,544 m.kg/cm) - NF (sin muesca) donde NF significa

psi (18,5 kg/cm?) de unos 135-145°F (57-63°C).

que contienen alrededor del 75 al 97 % en peso de propileno,
eétando constitufdo el resto, por ejemplo, por etileno u
otro material olefinico (V;g. alfa-olefinas como l-buteno,
l-hexeno, l-octeno y similares), (Un éjemplé de esta resina
de copolimero propilénico, descrita con . mis detalle,'apare—
ce_eh la patente estadbﬁnidense 3.576.784 que se incorpora
aqui por referencia). |

Entre estas resinas propilénicas (homopoliméricas y
copollmérlcas), se prefleren especialmente las que presentan
una vls?os1dad intrinseca comprendida aproximadamente entre
2,0y Zré por razones de rapidez de transformacibén pero tam-
blén eden emplearse adecuadamente otros materiales con una
visco;zdad intrinseca més baja.o més alta (v.g. 2,8).

ias resinas de homopolimeros propilépicoé-preferidas
son los materiales que presentan las siguientes propiedades:
resistencia a la traccién (ASTM-D638), alrededor de 4500-
5500 psi (316-387 kg/cmz); mddulo de flexién (AéTM—D790L
180.000—220:000 ési (12.655-15.467 kg/cmz) aproximadamente;
impacto Izod (ASTM-D256), 0,3-1,5 pies.libra/pulgada (0,016-

0,082 m.kg/cm) (con muesca) y alrededor de 10‘piesglibra/pul-

rotura no franca a 30 pies.libra/pu;gada {1,633 m.kg/cm) ;
resistencia a los iméactos con'caidé de peso Gardner de unas
10-40 pulgadas.libra (11,5-46,1 cm.kg) a 72°F (22°C) y
alrededor de 1-10 pulgadas.libra (l,lS—ll,S.cm.kg) a -20°F
(-29°C) y unas temperaturas de deformacién térmica (ASTM-D648

a 66 psi (4,6 kg/cmz) de unos 200-212°F (93-100°C) y a 264

En relacién con la resina de copolimero propilénico,

los materiales preferidos son aquéllos con las siguientes
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_gada (0 082-0, 490 m. kg/cm) aproximadamente (con” muesca) y

230,4 cm.kg) y a =20°F (-29°C) de alrededor de 10 a mis de

‘perjudiciales para la resistencia a los impactos. Ademés,,

|

\ . .-

\
propiedades: resistencia a la traccidn (ASTM-D638) , 2500-

4500 psi (176-316 kg/cmz) aproximadamente; médulo de flexidn
(ASTM-D790) , 90.000-180.000 Dsi (6328~12.655 kg/cmz) apro-

ximadamente; 1mpacto Izod (ASTM—DZSG), 1,5- 9 pies.libra/pul-

alrededor de 20 ples llbra/pulgada (1,089 m.kg/cm), - NF (sin
muesca), donde NF tiene el significado dado anteriormentef
resisFencia al im?actp con caida de ﬁeso"Gardner a 72°F

(22°CS alrededor de 40 a mas de 200 pulgadas.libra (46,1-

120° ulgadas.libra'(ll 5-138,3 cm.kg) y temperaturas de de-
formacién tSrmlca (ASTM-D648) a 66 psi (4,6 kg/cm ) de alre-

dedo de. 150 200 F (66~93°C) y a 264 psi (18,5 kg/cm ) de
alreéedor de 115~ 135°F (46-57°C).

Como en el caso anterior, las resinas propilénicas
(homopoliméricés y copoliméricés) deben ser dé ;ierto tama-
fio de particula para conseguir las mejores proniedades de

re51stenc1a a los 1mpactos de esta invencién. Se ha encontra-

do que los tamafios de particula mayores dlsmlnuyen la resis-
tencia a los lmpactos .

Ademds, la carga de carbonato cilcico debe de tener
un tamafio de particula tal que atraviese en una proporcidn
de'alredeaor del 99 % en peso como minimo un tami% de 60 ma-.
llas. Las cargas de carbonato cdlcico que también tienen un
tamano de partfcula tal que por lo menos alrededor del 80 %
en peso atraviesa un tamiz de 325 mallas son las preferidas.

Se ha encontrado que los tamajios de particula mayores son

las cargas de particula de tamafio menor, es decir, las que

presentan un di&metro de partfcula promedio en nfimero infe-
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' antes, citados cuando la relacifn ponderal de carya de carbo-

total del compdesto y el resto de resinas propilénicas (homo-

_gas de carbonato cdlcico con dicho tratamiento superficial.

rior a unas 10 milimicras también son perjudiciales para la

resistencia a los impactos de acuerdo con esta invencidn.

Las cargas de carbonato cédlcico dentro de estas limita
ciones de tamafio de éarticula son productos comerciales. En-
tre las formas minerales como aragonita y calcita, se pre-
fiere la calcita: Las cé;gas de carbonato célcico.molidé se-
co se prefieren no solamente desde el punto de vista econé-
mico sino también debido a la ausencia relativa de humedad
en las pismas; - |

S% obtienen las médximas proéiedades de resistencia a

, 4 ~ : .
los 1mgactos con los tamafios de particula de resina y carga

nato cdlcico a resinas propilénicas (homopoliméricas y copo~-
liméricas) es alrededor de 7:13 a 9:11, Vv.g..a una concentrat

cién de carbonato célcico de alrededor del 35-45 % del peso

polimero y coéoiimero). Por ejemplo, la resisterncia a los
impactos de una resina de homopolimero propilénico cargada,
medida mediante el ensayo de ;aida de un peso, para una pro-
porcidén de carbénato cdlcico del 30 % en peso es la mitad de
la resistencia obtenida para una proporcién de carbonato c&l-
cido del 40 % en éeso.:',
| No es necesario que las particulas de carga de carbona-
to cdlcico sean sometidas a un tratamiento superficial hidrd-

fobo (v.g. con 4cido estedrico o similares).antes de mezclard

las con la resina propilénica, aunque pueden utilizarse car-

" Aunque los compuestos formados con resina de homopolimg]
ro propilénico y carga de carbonato cilcico solamente, con

los tamafios de ?articula antes establecidos, presentan gran




10

18

20

25

30

- piedades de los termopldsticos mds caros como el ABS) re-

~guin una mezcla pulverulenta uniforme o précticamente unifor:

-gran intensidad para conseguir las mezclas pulverulentas

- También se sobreentiende que pueden incluirse otros aditivos

i . . .
i - .
¢

!

resistencia a los impéctos a las temperaturas ambiente nor-

males, las demandas materiales (por ejemplo igualar las pro-

quieren elevados valores-de la resistencia a los impactos
a temperaturas considerablemente mis bajas (v.g:. =20°F,

-29°C).. Esto se consggue de acuerdo con esta invencibn mé—
diante la inclusidén de la resina copolimériqa previamente
descr}ta. _

Para conseguir las propiedadés bptimas, es esencial

en egta invencidn que las particulas de carga y resina, ante

-' (3 ) ' ; 1
riormente descritas, sean mezcladas intimamente para conse-

e ﬁntes.de'fundir el compuesto. Esto se consigue preferible

mente mezclando las partficulas secas con una mezcladora de

uniformes. Aunque estas meéclas pulverulentas resultantes
pueden ser moldeadas por inyeccidn tal como estén, también
i

pueden ser (y preferiblemente son) formuladas por extrusién
en forma de granzas. Ruede emblearse el equipo de extrusidn
convencional tal como las extruidoras de mdltiﬁles fases que
operan a una temperatura del fundido ae 200°C o més baja.
Normalmente se prefiere la evacuacién arvacio,y el seéado
posterior a la extrusidn. . .

También puedeﬁ emplearse otras técnicas de mezclado
y formulacidn Fales comor(l) mezclado en Banbury, calandrado
y mezclado a discos y (2) mezclado en V y extrusién coﬁ hu-

sillo doble para formar los compuestos de esta invencidn.

en los compuestos de la invencién. Por ejemplo, .pueden incluiy

se antioxidantes, agentes de desmoldeo, pigmentos, retardan-
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! : ,
tes de la.combustin y- similares.’

Los compuestos (el término "compuestos“ en el sentido
utilizado aqui se reflere a las resinas propilénicas carqa-
‘das con carbonato 0510100, fundldas, ya sean fundidas duran-
te los procesos dé mezclado o' fundidas durange las operacio-
nes de conf}gurado) son'configurados preferiblemente median-
te operaciones tales como moldeo por inyeécién que es muy
conocido y convencional en este campé. Los compﬁes%os moldea-
dos ppr inyeccién se utlllzan ventajosamente para piezas pa-
ra autombviles (v.gv paneles de instrumentos) y otras piezas
de este tipo donde conviene emplear termoplésticos econdmi-
cos.! También pueden utlllﬂaruc otras operaciones de confor-
mado{tales como extru51on, moldeo por soplado, conformacién
a vacio y 51m11ares; .

.Los siguientes ejemplos se daﬁ para ilustrar los pro-
cedimientos ﬁreferidog de ésta'invencién Yy no bara limitar

la misma. Se sobreentiende que pueden introducirse modifica-

ciones de'estos,ejemplos dentro de los limites de estd in-

1
i

vencidn,
" EJEMPLO 1

En este ejemplb se preparan compuestos a diversos nive-
les de resinas propiléniecas- con carga de carbonato cdlecico.
Las particulas de resmnas propilénicas tienen un tamano com-
prendido dentro de los ligites de la invenciédn.

La Tabla I contiene las formulaciones para estos com-
puestoé y también incluye con fines comparativos tres compues .
tos de resinas propilénicas.

. Los compuestos se preparan mezciando primero laé parti-
cuias de résina'y darga, seguido de mezclado de gran intensi-~

dad (Henschel Modelo FM75D) a baja velocidad (alrededor de
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210
.‘ .

\ .
17%5 rbm)-dﬁrante 1 minuto y azgrén velocidad (3515 rpm) du-
rante 4 minutos, para formér mezc}as pulverulentas uniformes
A excepcibn del cbmpuesto 7, las mezclas pulverulentas son
después formuladas por'extruéién seguida de moldeo por in?ec-
cibn §ara formaf muestras de ensayo de acuerdp con las nor-
mas ASTM. E; compuestp 7 es moldeado por inyeccién,eﬁ forma

=

de mezcla pulverulenta de particulas después del mezclado a

_gran intensidad.

La Tabla II ilustra los resulfados de los ensayos de
cada |mno de los compuestos pgéparados.a partir de las formu-
lacidnes indicadas en la Tabla I,Jasi como las propiedades
de las resinas sin cargar. Comoc pucde verse, el tamaﬁq de
part%cul§ es.uﬁ factor de imﬁ&rtancia critica para conseguir
una gran resistencia é los impactos. Ademés, para obténer
propigdades maximas. de resistenciaha los impactos. a .tempera-

turas bajas es necesario emplear resinas homopoliméricas y

copoliméricas.
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TABLA I
Componente Formulagfglg;
] Clave . #1 42 _#3  _#4  _#5
Resina de polipropileno*
-~ homopolimero 100 - 60 60 ‘
- copolimeroc - 10 % 100
- copolimero - 20 % i - 100
Carbonato cdlcico
-=~ aragonito 40
- calcita
- atraviesa un tamiz de
100~40 mallas pero no
atraviesa un tamiz de
60 mallas :40
- atraviesa un tamiz de {
60 mallas**
" Técnica de mezclado
~ mezclado de gran intensidad no no no si st
- formulacidén por extrusidn no no - no ‘si st
~ moldeo por inyeccién st st st si s{

)
L%

Copolimero 10 % - Hercules Pro rax 7523, nominalmente al 10 % de eti
Copolimero 20 % - Hercules Pro Fax 8523, nominalmente al 20 % de eti

#*% Tambidn es necesario que el 80 % atraviese un tamiz de 325 mallas.




TABLA I

Formulaiién - partes en peso

ro Fax 6523

si si st st si sf

S Pro Fax 7523, nominalmente al 10 % de etileno

s Pro Fax 8523, nominalmente al 20 % de etileno

2l 80 ¢ atraviese un tamiz de 325 mallas.

Clave . #1 $2 #3 #4 45 46 47 48 #9 £10 .
100 - 60 6p 60 30
100 60 60
- 100 60 30
_ a0
)
' 40
40 40 40 40 40
idad no no no st si si st st st si
6n no no - no ‘si si si no si = sf’ si
si si st si

Lot

Ml aeeemb emnntx A
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TABLA II

Propiedades fisicas*

~lave &
Propiedades Unidades #1 $2 43 24
Resistencia a la traccidn, ASTM-D638 psi’ 5.000 4.000 3.000 4.000
(kg/cm?) . (352)  (281) (211)  (281)
M5dulo de flexifn, ASTM-D790 ‘ psi D 220.000 150,000 110,000 440.000
(kg/cm®) (15467) (10516) (7734) {30935)
Impacto Izod, ASTM-D256 pies.libra‘pulg. 0,9 2,0 3,5 0,6 ,
(m.kg/cm) (0,049) (0,109) (0,190) (C,C33)
con muesca .
sin muesca 16,0 25,0 NF#** 22,7
) (0,871) (4,361) o (1,236)
Impacto con cafda de peso, pulgadas. libra 7
(cm-kg) S
' 17 120 - -
Gardner + 72°F (22°C) (19,6) (138,2)
_ 2 56 - - -
-20°F (~29°C) (2,30) (64,5) =
l
Temperatura de deformacidn |
térmica - °F (°C) -
ASTM-D648 66 psi | 212 180 167 ﬁg)
. (4,6 kg/cm”) (100)  (82) (75) -
264 psi | 140 130 122 148

((18,5 kg/cn®) (60)  (54)  (50)  (64)

* Muestras moldeadas por inyeccidn a pértir de un fundido a 400-450°F |
a 120°F (49°C)

** NF = Rotura no franca a 30,0 pies.libra/cm (1,633 m.kg/cm) o mis

i SVE———
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TABLA ITI

Propiedades fisicas* -

~lave = la formulacidn

Unidades _ #1  #2 #3 84 85 46 7 48 49 $10
psi- 5.000 4.000 3.000 4.000 4.400  4.000 3.000 3.200 2.500  3.300
(kg/cm?)  _(352) (281) {211)  (281) (309) (281) (211)  (225) (176) (232)
psi-,  220.000 150.000 110.000 440.000 385.000 400.000.232.000 290.000 256.000 375.000
(kg/cm®)  (15467) (10516) (7734)  (30935) (27068) (28123) (16312) (20389) (17999) (26365)
pies.libra‘pulg. 0,9 2,0 3,5 0,6 , 0,4 0,8 1,0 1,0 1,3 1,3
(m.kg/cm) (0,049) (0,109) (0,190) (C,033) (0,022) (G,044)(0,054) (0,054) (0,071) (0,098)
COIn muesca - .
sin muesca 16,0 25,0 NF** 22,7 3,3 24,0 NF NF NF 27,0
(0,871) (1,361) (1,236) (0,180) (1,306) (1,470)
pulgadas.libra . )
(cm.kq) ’ : ‘ .
.17 120 - - - 503 - - . 120
(19,6) (138,2) (57,6) (138,2)
2 56 - - - 10 . - - - 32
’ (2,30) (64,5) (11,5) (36,8}
i
|
o 167 240 260 250 217 213 230 242
66 psi I . 212 180 ;
(4,6 Xo/caf)  (100)  (82) (75 - (116) (127) (121) (103)  (101) (110) (117)
264 psi | , 140 130 122 148 170 170 150 . 147 "146 157
{(18,5 kg/cm®)  (60) (54) (50) (64) (77) (77) (66) (64) (63) (69)

g

iccidn a pértir de un fundido a 400-450°F (204-232°C) en moldes para muestras ASTM

0 pies.libra/em (1,633 m.kg/cm) o mis
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polimero propilénico es alrededor de 1:2 a 2:1.

~ 13-  P.L. 466.933.

En resumen, la Patente de Inyencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

' REIVINDICACIONES

1. Un método para aumentar la resistencia al impac-
tol de los compuestos de resina propilénica oargada_de SaI-
bo%a%o célcico gque gomprende: '

a) megclar coﬁlun mezclador de cuchilla giratoria
de alta intensidad: ' '

‘ 1) resinas propilénices que atraviesan un tamiz de

l 20 mallas pero que son re%enidas en un tamiz de
j 325 mallas con 7 |
L .2) una carga de carbonato de calcio que pasa por un
! tamiz de 60 mallas y por lo menos un 80% en peso
pasa por un tamiz de 325 mallas para formar una
composicibén pulverulenta uniforme o précticamente
uniforme, encontrindose la relacién ponderal de
() a (1) en aproximadamente de 7:13 a 9:11, pre-
sentando ia carga Qe carbonato de calcio un dié-

-metro'de particula promedio superior de 10 mili-

micrus, donde las resinas propilénica= comprenden

homopolimeros y copolimeros propiléni«os y, !

b) fundir la composiciéa pulverulenta uniforme o i

- précticamente uniforme, formada esencialmente pom

particulds de 'la carga y particulas de la resina
para formar los compuestos &= alioc impécté.

2. Un método seglin ia reivindicacion 1 donde la rmo-

lacibén ponderal de resina de komopolimero propilénico a co-

3. Un método segln la reivindicacibén 1, donde la car

ga de carbonato cAlcico constituye alrededor del 35-45%
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Vdel peso total del compuesto.

4, Se eivindica por Gltimo como objto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se ssiicita:
UN METODO PARA AUM#NTAR LA RESISTENCIA AL IMPACTO DE LOS
COMRUESTOS DE RESINA PRAOFTIENTCL CARGADA DE CARBONATO CAL-
cIcn, | ' '

Todo conforme queda descrito y reivindicadé en la

\

presente Memoria descriptiva que consta de catorce piginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 13 febrero 1.978

; ' BERNARDO UNGRIA
p.
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