MEMORIA DESCRIPTIVA

DE
UNA PATENIE DE INVENCION POR VEINIE ANOS EN ESPARA,
A FAVOR DE SOCIETE ANONYME DES MANUFACTURES DES GLACES
ET PRODUITS CHIMIQUES DE SAINT-GOBAIN, CHAUNY & CIREY,
domicilikde en Paris (Francia), 1 bis, Place des
Saussaies,

sobres
wperfeccionamiento en la plastificacifn de las resinss
polivinflicas”,

~==000=m=—

El presente invénto se refiere a la plastifi
cacifn de las resinas vinflicas y, particularmente,
del cloruro de polivinilo o de los co-polimeros que
contienen cloruro de vinilo,

5 = Ya e ha propuesto plastificar el cloruro de
polivinilo por medio de determinadas aminas arométicas

o amidas aromfticas. Peroc en la prdctica, no se puede
obtener, con los cuerpos propuestos, la plastificacidn
8in observer geparaciones en los productos terminados,

10 = separaciones que se traducen en exudaciones, eflores—



cencias 0 apariciones de granos en la masa resinosa,
provocando una heterogeneidad stmamente perjudicial
para el valor de los productos asi preparados.
Lg solicitante ha ennsontrado, y a ello se
S « pefiere el presente invento, que se obtienen mejores
resultados utilizando aminas o smidas aromfticas qus
no contengan &tomos de hidrégeno unidos al &tomo de
nitrégeno funcional, o gque contengan, al mismo tiempo
que el hidrégeno unido al nitrégeno funcional, una o
10 = varias substancias electropositivas o azufre, en calided
de tioderivados o de derivados sulfoxidados.
Estas aminag y amidas pueden presentar de
igual manera a le vez varias_de éstas caraceteristicad.
| Compuestos conveniehtes para la realizacién
15 - del invento sbns
a) los derivades aromfticos que contienen un
dtomo de nitrégeno cuyss tres valencias estén unidas
a restos carbonados, tales como las aminas terciarias,
lag amidas dialcoiledas, diariladas o sralcoiladae y
20 = los derivados heterocfclicos cuyo nficleo contiene un
étomo de nitrbégeno, como le piridima, la quinoleins,
etc... Estos ltimos se revelan ademés como excelentes
disolventes de resinas polivinilicas.
b) las aminag arométicas primarias y secun~
25 = darias y las amidas aromiticas que llevan bien al ni-
trégeno funcional, bien a2l resto carbonado, un sustitp -
tivo electropositivo tal como un halfgeno o un grupo
nitro.
¢) los tioderiveados y los derivados sulfoxi-

30 - dados de éstas aminas o amides, comprendiendo bajo és-
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ta deeignacibn de tioderivados los compuestos ek 108 que
el azufre estd sustituido por el oxigeno del grupo a—
mido o forma puente entre dos moléculas de amins pri-
maria o secundaria.

Mientras que la anilina, por ejemplo, gue,
después de haber disuelto el cloruro de polivinilo
hfcia los 14092 C, le deja volverse a precipitar con
la refrigeracidn, las aminas terciariass correspondien
tess dietilanilina, dimetilanilina, etilfenilanilina
dan soluciones o gels estables, y las masas plisticas
8 las gue se llega no exudan y no contienen granos
mal gelificados, de suerte que tienen une estructurs
pexrfectamente homogenes,

De la misma manera un derivado clorado de la
anilina, tal como la metacloraniline o uno de sus de~
rivados nitrogenados, tales como la meta- o la para-
nitroaniline constituye un excelente plastificante
para las resinas vinilicas,.

Otro ejemplo ofrece la difenilanilina que
llega a ser un excelente plastificante del cloruro de
polivinilo y de sus copolimeroe si se le calienta con
el azufre de manera que se obtenga la tiodifenileminas

QY 00
Difenilamina 74941 feni lanins
Lg tiodifenilamins tratada por ejemplo porx

medio de agua oxigenada conduce al sulfoxido de la

difenilemina 80
oSt a—""’, -~\‘\~.Csﬁ4
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que es igualmente plastificante de lss resinas de vinilo,

La acetanilida resulta un buen plastificante
del cloruro de polivinilo y de sus copolimeros cuando
se transforma en tioacetanilida. Asf mismo, los arilu-
rados tranabrmados en tioarilurados constituyen buenos
plastificentes.

Estas sminas y amidas pueden igualmente presen
tar a la vez todas estas caracterigticas o solamente dos
de ellas.

Como ejemplo de un compuesto gque presenta &
la vez varias de las caracteristicas antes mencionadas,
puede citarse, como derivado de unaz amina terciaria, el
sulfuro de paratetratil-diaminofenil (obtenido por ejem
plo por la accibn del cloruro de azufre sobre la dieti-
laniling), la paranitrodimetilaniline (pnitracibn de la
dimetilanilina), etc..

Como derivado de una amina sdcundarie se pue
de mencionar la tetraclorotiodifenilaminsa.

Entre los compuestos que responden a las con
diciones anteriormente definidas se encuentra cierto
nfmerc de materias colorantes., De &ste modo se encuen-
tran, como colorantes de resings polivinilices, uns
aplicacidn particularmente ventajosa por el hecho de que
merced a sus propiedades plastificantes, se incorporan
de unz manera intimes a las mencionadas resinas,.

Tales colorantes se encuentran especialmente
en les clases de las tiacinaesg, como el azul de metileno

(clorurc de tetrametil-digmino~fenaztionio).
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5 - el azul tionino GO (trimetiletil paremidobenzotiacins),
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10 - el arul de toluidina (dimetilparamido-benzotolutiacinm)
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15 - y otros colorantes de estructurs anfiloga.
_ Se encuentran igualimente tales colorantes en la
clase de las indeminas, como el verde de Bindschedler,
St - 8 = (cB)H?
N - 634 3.2
\\\ c | o (CH”)
20 - Entre los colorantes de la clase de las safrani-
nes puede citarse el violeta amatiste (clorhidrato de te-~

Yraetil-fenosafranine), |

N
25 — (0255)2 - 1&{ édﬁp\ X ((7.2115)“2
| c®u”

Cl

Se puede citar ademis le indecina R (clorhidrate
de dimetilamido-fenildimetil-benzoeefranina), 108 coloren
tes derivados de la quinoleina tales como el amarillo de

30 - quinolins, el rojo de quinoleina de férmulas
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5 - el verde de guinoleina y el azul de quinoline o cianins, asi

como logs colorantes derivados de acridina como el naranja de

gcridina de férmulas

CR:2% q?n N (cE2)2, HoL

1a fosfins (clorhidrato de tetrametildiaminodimetilacridina)

10 -

los colorantes tiobenzonf{licos como le tioflavina T (ecloro-
metileto de la dimetil-dehidroticparatoluidine), la primulina
(peratoluidina tratada por el azufre) y sus derivadose, y por

15 - f1timo los colorantes al azufre obtenidos por tratamiento de
las eminas o substancias amipadaa como las tiocatequinas.

La tabla siguiente recapitula més en detalle los
compuestos gne responden al invento, utilizables como plasti-
ficantes 0 a le vegz como plastificantes y colopantes del clo-

20-- ruro de polivinilo o de sus copolimeross
Clases de productos plastificentes Principales productos
de las resinas vinilicas: comercisles que perte

necen a éstas clases
de plastificantes:

Amipnas arométicas terciarias Dimetilanilina ,dietila
- niling, etilmetilanili
25 — lina, etilbencilanili-
na, metildifenilamina,
debencilanilina, trife
nilamina, etc.
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Compuestos nitrogenados
heterociclicos de nitro
geno terciario

Aminas aromfticas halo-
genadas

Aminas aromfticas nitrg

genadas ,

Tioderivadoe de las ami
nas aromébicas _

Amnidas eromiticas disl-
colladas o diariledas

Amidas eromfticas o ani
lidas halogeneadas

Piridins, picolinas, lutidinss, col}
dina, etc... quinoleina, quincadina,
lepidina, etc,.. naftogquinoleins,
antraguincleina, feantroline, isoqui
noleina y alecoilisoquinoleinas o
eriliso—~quinoleinas, neftiridinas,
neftinolinas, quindolinas, acridi-
na, alcoilascridinas y erilascridinss,
dipirscridina, quinacridinas, antra
piridina s etc...

Cloranilinas, bromenilinas, lodani-

- linas, dicloranilinas, etc... deri-
.. vados cloredos, bromados, iodados,
‘etc.ss de las anilinas hombloges,

de la difenilamina, etcC...

Diyim=iy.penitroanilinas;=nitrofolai
dtnas, etc... nitrodifenil-aminas y
los'cglorantes derivados (aurancis,
etc..

Tioanilinas, tiotoluidinas, etc..
tiodifenilamines, sulfoxidos de
difenilamina, etc.

Difenilbenzoamide, etc.

N- clorobenzoamida, bromoacetanili
da, etc. ’

Amidas o anilides nitro; - .Meta-nitrobenzoanida

genadas tioderivados de
las amides aromfticas y
de las anilidas

Tioderivados de las ami
nas aromdticas tercis -
fias

Derivados halogenados ©
nitrogenados de las ami
nag aromiticas tercla -
rias

Derivados halogenados o

nitrogenados de tiocaminae

Derivados de laq tiacinas

(colorantes)

Derivados de las indami
nas (colorantes)

tiocacetanilida, feniltiouradas
tiocarboanilida, dibenciltioursada,
etc,

Sulfuro de paratetratildiemino-
difenils; ’

Psra~-nitrometilanilina, cloro-
dimetilanilinas,

Tetraclorotiodifenilaming

Azul de metileno, azul tienino
G'O, azul d' t01uidin°’ gentianin.o’
azul metileno nuevo, violeta de
Lauth, etCose

Verde de Bindschedler,
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Derivados de las sufraninas Violeta amatista, indacina M,
de 1lzs indulinas (eolorantesg 1‘.»‘i‘enzl.lresindulj.na, azul neu-
;10

Derivados de las quinoleinas Amarillo de quinoline, rojo
(colorantes) de quinoleina, cianings, ver
: de quirnoleina, etc...

Derivados de las acridinas (co Anaranjados de scridinas, fog
lorantes) finas con alumbre,

Derivados tiobenzonflicos (co~ Tioflavina T, primulina y sus
lorantes) _ ~ derivados,

Colorantes al zzufwe obtenidos
a partir de las aminas, '

Log ejemplos siguientes i1ustran modos de plastifi
cacifn y de coloracién de las resinas vinflicas.
Ejemplo 1.~ En la laminadora-mezcladora ce trata

por ojeiplo la composicidns

cloruro de polivinilo (peso molecular elevado) 70
etilbencilanilina .30
talco 20

Las hojas estiradas en la laminadora se cortan en
cintas que se introducen en la tolva de una bobinadora para
recuddir los hilos metélicos destinzdos a zer empleados co~
mo conductores eléctricos.

De éste modo se obtienen recubrimientos aislantes
muy resistentes 21 egua y de un gran poder dieléctrico, per
fectamente estables al tlempo.

Ejemplo II,~ Se dispersan 20 partes de peso de clg

ruro de polivinilo en 100 pertes de piridina a la temperstuga
ambiente mediante amasado sencillo. Se elige un polimero,
preferentencnbe de peso molecular medie, para tener z la ves
una buens flexibilidad y buena apthtud de dispersibn,

La solucién obtenida se echa por uns tolva, segén

o | ~
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_ el procedimiento habitual, sobre una cinta sin fin o sobre
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un tsmbor, y se evapora al ﬁasar por una cimara donde se efegc
tha la recuperacién de los vapores.

Lz gran ventaja de éste nueve disolvente es el per

.mitir obtener poredte medio peliculzs que no sufren contrac-—

cibén alguna, por delgada que sea la pelicula, en el curso de
la operacidn de secado, mientras que la mayor parte de losr
disolventes habitualmente empleados producen una countracciba
considerable. Asf, a titulo de comparacibn, véanse las con-
tracciones observadas en varias peliculas dentro de diferen-

tes disolventes:

Piridina como disolvente 0

¥encona 20%

cicloexanona 20%

tetralina 25%

éter etilico diclorado 35% _

Ejemplo ITI,~ En la leminadora-mezcladora después
de la calandria se tratan segfin los procedimientos habitua-
less

Copolimere (cloruro-acetato de vinilo 95-5) 60

Peranitroeniling 40

Oxido de titane 2

azul de metileno 0,5

Se obtienen hojas flexibles de color azuvl particu-
larmente utilizables por ejemplo como telas enceradas, telas
para tapizar, etc,

Ejemplo IV.~ Se plestifica en la laminazdores, cortan

do después en peguefios trozos de 3 mm. de lado como méximo,

la compseicifns
Cloruro de polivinilo 55
tiodifenilaming 45
rojo de guinoleina 0,4
blanco de antimonio 1l

El polvo asi preparadec que ha de fundir se injects
en moldes segfin la técnica habitual de la fundicidn por inyeg
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cién. Se obtienen piezas flexibles que pheden utilizarse pare
la fabricacidn de juntas, guaraiciones de émbolos, etc...
juguetes 4 otros articulos de aspecto de caucho,

Hjemplo V.~ Con miras a le realizacifn de revesti
mientoe resistentes sobre metal, se preparan hojas, por lami
nade, pertiendo de la composiciéns

Copolimero (cloruro-acetato de vinile 90-10) 75
tiocaxrboanilida 25

Se pegan éstas hojas por medio de una composicién
constituida, por ejemplo, por éste mismo copolimero y un
plastificante a bage de alcanfor y anilina como se ha descri
to en la solicitud de patente para “un prbcedimiento para el
pegado de hojas de resinas vinilicés sobre soportes rigidos”
depositada por la solicitante el 11 de noviembre de 1943,
nfimero provisionsl 484.995.

Ejemplo VI.~ Al cloruro de polivinile se incorpo-
ra 1% de colorante & bage de anaranjado de acridina, Be
efectfia la incorporacién sobre laminadora sin sdicién de
otro plastificante con la sola adicién eventual de un lubri
cante conocido xomo la cera de Oarnsuba o el estearato de cal
cio. Seguidamente se pasa & una bobinadora para obtener tu ~
bos rigidos con una coloracién emarillo-ensranjada muy agra
dable, que sén resistentes a los fluidos con los que éstos
tubos estéin llamados a entrer en contacto,

De igual manera, los cuerpos gue constituyen el
objeto del presente invento, pueden utilizarse como plasti-
ficantes de laz otras resinas vinilicas, en particular del
acetato de polivinilo como en el ejemplo sigulente:

Ejemplo VII.~ Se dispersan S50 grs. de acetato de
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polivinilo en 500 grs. de disolvente constituido por ejemplo
por 100 partes de acetona y 400 partes de acetato de etilo,
afiadiendo después s titulo de plastificante 10 grs. de etil-
bencilanilinha., Ia dispereiln se hace integramente a la tempe
ratura amblente,

lia solucién obtenida puede aplicarse como barniz
sobre metal al que es muy adherente. Después del secado, se
forma una pelicula de acetato de polivinilo plaatificado con
20% de etilbencilanilina que tiene una buensa resistencia al
agua, es flexible y muy adherente a2l soporte,

Los ejemplos anteriores no sén de ninguna manera
limitativos,y Del mismo modo a los productos definidos en el
presente invento pueden incorpordrse cargas, pigmentos, lu-
bricantes, otros colorantes y cualesquiera cuerpos general-
mente incorporados para el tratamiento de éstas resinas.

NOTA

En resfnen; la pstente recaerié sobre las siguien-

tes réivindicaciones:

1.~ Perfeccionamiento en la plastificacidén de las
resinas vinflicas, y més particularmente del cloruro de poli~
vinilo o de los copolimeros que contiene, por medio de aminas
o de emidas aromiticas que contienen todas las velencias de
su nitrégeno funcionsl unidas @ grupos carbonados o que com-
prenden, cuando llevan uno o dos Adtomog de hidrbheno unidos
a éste 4tomo de nitrégeno, uno o verios sustitutivos electro-
positivoe y/o azufre en calidad de tioderivados o de derivados
sulfoxidados.

2.~ Perfeccionamiento caracterizado por la utiliza
cibn parz la plastificacién, segin lo reivindicado en el pun

to 1, de a2mings y de amidas sromidtices que tienen todas las
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valencias de su nitrégeno funciocnal unidas a grupos carbonados
¥ que contienen al mismo tiempo uno o varios constituyentes
electropositivos y/o azufre en calided de tioderivedos o de
derivados sulfooxidedos.

3.~ "Perfeccionamiento en la plasbificacifn de lzs
resinas polivinf{licas". .

Segfin queda descrito en ésta memoria gue consta

de doce hojas escritas a miguina por una sola cara,
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