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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  
D E

UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE AÑOS EN ESPAÑA,

A PAVOR DE SOCIÉrE ANONIME DES MANUFACTURES DES GLACES 

ET PRODUHS CHBálQUES DE SAINT-GOBAIN, CHAUHY A CIH EI, 

dom icisLiáda en P a r ís  (F r a n c ia ) , 1  b i s ,  P la c e  d es 

S a u s s a ie s ,

sobres

"Perfeccionamiento en la  p lastificacl6n  de la s  resinas 

p o liv in ille a s"•
----0O0-----

El presente invento se re fie re  a la  p la s t i f i  

caciÓn de la s  resinas v in ílic a s  y , particularmente, 

del cloruro de po livin ilo  o de lo s co-polímeros que 

contienen cloruro de vinilo#

5 -  Ya se ha propuesto p la n tifica r  e l cloruro de

po liv in ilo  por medio de determinadas aminas aromáticas 

o amidas aromáticas» Pero en la  práctica, no se puede 

obtener, con lo s cuerpos propuestos, la  p lastificac ián  

sin  observar separación0 en lo s productos terminados, 

10  -  separaciones que se traducen en exudaciones, eflores»
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cencias o apariciones áe granos en la  masa resinosa» 

provocando ana heterogeneidad sumamente perjudicial 

para e l valor de los productos a s i  preparados*

La so licitan te  ha encontrado, y a e llo  se 

5 -  re fie re  e l presente invento» que se obtienen mejores 

resultados utilizando aminas o amidas aromáticas que 

no contengan ¿tomos de hidrógeno unidos a l  átomo de 

nitrógeno funcional» o que contengan» a l mismo tiempo 

que e l hidrógeno unido a l nitrógeno funcional» una o 

10 — varias substancias electropositivas o azufre» en calidad 

de tioderivados o de derivados sulfoxidados»

Estas aminas y amidas pueden presentar de 

igual manera a la  vez varias de éstas caraceteristicaá.

Compuestos convenientes para la realización 

15  -  del invento sónt
a) los derivados aromáticos que contienen un 

átomo de nitrógeno cuyas tre s  valencias están unidas

a restos carbonados» ta le s  como la s  aminas terc iarias»  

la s  amidas dialeodiadas, d iarüadas o a ra le  o liadas y 

20 -  los derivados heterociclicos cuyo ndcleo contiene un 

átomo de nitrógeno» como la  piridina» la  quinoleina» 

e tc .* . Estos óltimos se revelan además como excelentes 

disolventes de resinas p o liv in ilicas*

b) la s  aminas aromáticas primarias y secun- 

25 -  darias y la s  amidas aromáticas que llevan bien a l ni­

trógeno funcional» bien a l resto carbonado» un sustitu  - 

tivo  electropositivo t a l  como un halógeno o un grupo 

nitro .
c) los tioderivados y los derivados su lfo x i- 

30 -  dados de éstas aminas o amidas» comprendiendo bajo és—



ta designación de tioderivados los compuestos es lo s que 

e l azufre está sustituido por e l oxígeno del grupo a- 

raido o forma puente entre dos moléculas de amina p ri­

maria o secundaria»

5 — Mientras que la  an ilin a , por ejemplo, que,

después de haber disuelto e l cloruro de po liv in ilo  

hócia lo s  140£ C» le  deja volverse a precip itar con 

la  refrigeración, la s  aminas te rc ia r ia s  correspondían 

test d ie tila n ilin a , dim etilanilina, e tilfe n ila n ilin a  

10  -  dan soluciones o gels estables, 7 la s  masas p lásticas 

a la s  que se llega  no exudan 7 no contienen granos 

mal gelifloados, de suerte que tienen una estructura 

perfectamente homogénea»

■De la  misma manera un derivado clorado de la  

15  -  an ilin a , t a l  como la  metadoranilina o uno de sus de­

rivados nitrogenados, ta le s  como la  meta- o la  para- 

nitroanilina constituye un excelente p íastifican te  

para la s  resinas v in ílicas»

Otro ejemplo ofrece la  d ifen ilan ilin a  que 

20 — llega  a ser un excelente pía s t i f  icante del cloruro de 

po liv in ilo  7 de sus copolimeros s i  se le  calienta con 

e l azufre de manera que se obtenga la  tiodifenilamina *

La tiodifenilamina tratada por ejemplo por 

medio de agua oxigenada conduce a l sulfoxido de la  

difenilamina SO

30
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que es igualmente p lastifican te  de la s  resinas de v in ilo .

La acetanilida resulta un buen p lastifican te  

del cloruro de po liv in ilo  y  de sus copolímeros cuando 

se transforma en tioacetan ilida• Asi miaño, los a r ilu -  

3 -  rados tranformados en tioarilurados constituyen buenos 

p lastificantes*

Estas aminas y amidas pueden igualmente presen 

ta r  a la  ves todas estas características o solamente dos 

de e llas*

10 -  Como ejemplo de un compuesto que presenta a

la  vez varias de la s  características antes mencionadas, 

puede c ita rse , como derivado de una amina te rc ia r ia , e l 

sulfuro de paratetratil-diam inofenil (obtenido por ejem 

pío por la acción del cloruro de azufre sobre la  d le t i-  

15  -  la n ilin a ), la  paranitrodim etilanilina (nitración de la  

d im etilanilina), e tc . .

Como derivado de una amina secundaria se púa 

de mencionar la  tetraclorotiodifenilam ina*
Entre lo s compuestos que responden a la s  con 

20 -  diciones anteriormente definidas se encuentra cierto  

número de materias colorantes* De ¿ste modo se encuen­

tran, como colorantes de resinas p o liv ln ilic a s , una 

aplicación particularmente ventajosa por e l hecho de que 

merced a sus propiedades p ía stificao tes , se incorporan 

23 -  de una manara Intima a la s  mencionadas resináis*

Tales colorantes se encuentran especialmente 

en las  clases de la s  tiac in as, como e l azul de metileno 

(cloruro de tetrametil-diemino—fenaztionio)*



(GH5)2

C1

5 -  e l azul tionino GO (tr im e tile til paramidobenzotiaeina),

10  -  e l astil da toluldina (dimetilparamido-benzotolutiacina)

(CH5)2

15  -  y otros colorantes de estructura análoga*

Se encuentran Igualmente ta le s  colorantes en la  

clase de la s  indaminae, como el verde de Bindschedler* 

c V  N -  (OH5)2

N v S  c ¥  -  N -  (CH5 ) 2

20 -  Entre lo s colorantes de la  clase de la s  safrani­

nas puede citarse  e l v io leta  amatista (clorhidrato de te -  

trae t i l - f e  no safra nina) ,

25 -  ((A 5)2 -  ff ^ H  ( O2!!®)2
* •  0 ^ 5

Se puede c ita r  además la  indaciña B (clorhidrato 

de dimetilamido-fenildimetil-benzosafranina), lo s coloran 

te s  derivados de la  quinolelna ta le s  como e l amarillo de 

jq  -  quinolinst el rojo de quinolelna de fórmulas



- 6 -

5 -  e l verde de quinoleina y e l azul de quinolina o cianina, a s i 

como loe colorantes derivados de acridina como e l naranja de 

acridina de fórmula»

( 0 H?)2K

10 -

la  fosfina (clorhidrato de tetrametildiaminodimetilacridina) 

lo s colorantes tiobenzonílicos como la  tio flav in a  T (cloro- 
metilato de la  dim etil-dehidrotioparatoluidiaa), la  primalina 

(paratoluidina tratada por e l azufre) y sos derivados, y por 

15  -  último los colorantes a l  azufre obtenidos por tratamiento de 

la s  aminas o substancias aminadas como la s  tiocatequinas*

La tabla siguiente recapitula más en d etalle  lo s  

compuestos que responden a l  invento, u tilizob les como planti­

ficantes o a la  vez como p íastifican tes y colocantes del c ío - 

20 — ruro de po liv in ilo  o de sus copolímeross

Clases de productos p lastifican tes Principales productos 
de la s  resinas v in llicass  comerciales que perte

necen a éstas c lases '' 
de plastificantes»

Aminas aromáticas te rc ia r ia s  D im etilanllina,dietila
n ilin a , etilm etilan ilT  
lin a , e tilb en e ila n ili­
na, metildifenilamina, 
debencilanilina, t r i f e  
nilamina, etc» ~

25  -
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Compuestos nitrogenados P irid in a, p ieolinas, lu tid in as, coli, 
heterociclicos de nitro dina» e t c . . .  quiaoleina, quinoadina» 
geno terciario  lep id ios, e t c . . .  naftoquinoleina»

antraquinóleina» feantrolina, isoqui 
noleina y alcoilisoquinoleinas o 
ariliso-qu iao lein as, naftirid in as, 
naft indinas» quindolinas» acrid i- 
na» alcoilecrid inas y arilacrid in ae, 

5 -  dipiracridina» quinacridinas» aotra
p irid in a» e tc . . .  “

Aminas aromáticas balo- Cloranilinas» bromanilitías, iodani-
genadas linas» d icloran ilinas, e t c . . .  deri­

vados clorados» bromados» iodados, 
e t c . . .  de la s  an ilin as homálogas» 
de la  difenilamina» e t c . . .

Aminas aromáticas nitro Q^cm-.y. p#aitroán illn áa»n itro io lo i 
10  -  genadas dinas, e t c . . .  nitrodlfeaíl-em iaas y

lo s colorantes derivados (aurancia» 
e tc «»)

Tioderivados de la s  ami Tioanilinae» tioto lu id in as, e tc ., 
ñas aromáticas ~~ tiodifenilaminas» sulfoxidos de

d if enilamina» etc .

Amidas aromáticas d ia l-  
colladas o diariladas

Amidas aromáticas o ani 
lidas halogenedas

Difenilbenzoamida, e tc .

N- clorobeazoaaida, bromoacetanili 
da» e tc •

Amidas o an ilidas nitro/ ¿Msta-aitrobeazoamida
genadas tioderivados de tloacetanilida» fenlltiouradas
la s  amidas aromáticas y tiocarboanilida» dibenciltiourada»
de la s  an ilidas etc.

Tioderivados de la s  ami 
20 -  ñas aromáticas terc ia  -  

f ia s
Derivados halogenados o 
nitrogenados de la s  a mi 
ñas aromáticas terc ia  -  
r ia s

Sulfuro de paratetratildiam ino- 
d ife n ilj

Para-nitrometilanilina» cloro- 
dim etilanilinas,

Derivados halogenados o Tetraclorotiodifenilamina
nitrogenados de tioaminas

-  parivados de la s  tiacin as Azul de metileno» azul tionino 
(colorantes) GO» azul de toluidino, gentianino,

azul metileno nuevo» v io leta  de 
Lauth» e t c . . .

Derivados de la s  indami Verde de Bindschedler»
ñas (colorantes) *~

30
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10

15

20

25

30

Derivados de la s  sufraninas y 
de la s  iadulinas (colorantes)

Derivados de la s  quinoleinas 
(colorantes)

Derivados de la s  acridinas (c£ 
lora ates)

Derivados tiobenzonílicos (co­
lorantes)

Colorantes a l  ezufre obtenidos 
a p artir  de la s  aminas*

Violeta amatista» indacine M, 
Fenilrosindulina, azul neu­

tro

A m a r illo  de qulaolina, rojo 
de quinóleina, cianinas, ver 
de quinoleinat etc***

Anaranjados de acridinas» toa 
fin as con alumbra,

lio flav in a  T» primulina y  sus 
derivados,

Los ejemplos siguientes ilustran  modos de p la s t i f i  

cación y de coloración de la s  resinas v in ílicas*

Ejemplo 1 . -  En la  laminadora-mezcladora se trata  

por ejemplo la  composicióat

-  cloruro de po liv in ilo  (peso molecular elevado) 70

etilben cilan ilina 50

talco  20
Las hojas estiradas en la  laminadora se cortan en 

cintas que se introducen en la tolva de una bobinadora para

-  recubrir lo s h ilos metálicos destinados a ser empleados co­

mo conductores eléctricos*

De éste modo se obtienen recubrimientos aislan tes 

muy resistentes a l agua y de un gran poder d ie léctrico , per 

feotemente estables a l tiempo.

-  Ejemplo I I «- Se dispersan 20 partes de peso de c l£  

raro de polivin ilo  en 100 partes de piridina a la  temperatura 

ambiente mediante amasado sen cillo . Se e lige  un polímero, 

preferentemente de peso molecular medie, para tener a la  vez 

una buena flex ib ilid ad  y buena aptitud de dispersión*

-  La solución obtenida se echa por una to lva , segdn



e l procedimiento habitual, sobre una cinta sin f in  o sobre 

un tambor, y se evapora a l pasar por una cámara donde se efec 

táa la recuperación de loe vapores.

La gran venta.ja de éste nuevo disolvente es e l per 

5 -  m itlr obtener poreáte medio pelícu las que no sufren contrac­

ción alguna, per delgada que sea la  p e lícu la , en e l curso de 

la  operación de secado, mientras que la  mayor parte de lo s  

disolventes habitualmente empleados producen una contracción 

considerable. A sí, a t ítu lo  de comparación, véanse le s  con- 

10  -  tracciones observadas en varias pelícu las dentro de diferen­

tes disolventes*

Piridina como disolvente 0
^encona 20%
cicloexanona 30%
tetra lin a  35%
éter e t ílic o  diclorado 35%

15 -  Ejemplo I I I , -  En la  laminadora-mezcladora después

de la  calandria se tratan según lo s procedimientos habitua­

les*

20

Copolímer© (cloruro-acetato de v in ilo  95- 5) 60
Paranitroanilina 40
Oxido de titano 2
azul de metileno 0,5

Se obtienen hojas fle x ib le s  de color azul particu­

larmente u tilizab les por ejemplo como te la s  enceradas, te la s  

pata tapizar, etc.

Ejemplo IY ,-  Se p ía st ific e  en la  laminadora, cortan

do después en pequeños trozos de 3 mm. de lado como máximo,

25 -  la composición*
Cloruro de po livin ilo  55
tiodifenilamina 45
rojo de quinoleina 0 ,4
blanco de antimonio 1

El polvo a s i preparado que ha de fundir se injecta 

30 -  en moldes según la  técnica habitual de la  fundición por inye£
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ción* Se obtienen piezas fle x ib le s  g.ue pueden u tilizarse  para

la  fabricación de juntas, guarniciones de émbolos, e t c . . .

juguetes d otros artícu los de aspecto de caucho*

Ejemplo V.— Con miras a la  realización de revesti^

5 -  mientes resistentes sobre metal, se preparan hojas, por lami

nado, partiendo de la  composición*

Copolímero (cloruro-acetato de v in ilo  90-10) 75
tiocarboanilida 25

10 -  Se pegan éstas hojas por medio de una composición

constituida, por ejemplo, por éste mismo copolímero y  un 

p lastifican te  a base de alcanfor y  anilina como se ha descrié 

to en la  solicitud de patente para Mun procedimiento para e l 

pegado de hojas de resinas v in ílic a s  sobre soportes rlg idosn 

15  -  depositada por la  so licitan te  e l 1 1  de noviembre de 1945» 

ndmero provisional 484 .995*
Ejemplo VI*- i l  cloruro de po liv in ilo  se incorpo­

ra 1 % de colorante a base de anaranjado de acridios* Se 

efectúa la  incorporación sobre laminadora sin adición de 

20 — otro p lastifican te  con la  sola adición eventual de un lubri 

cante conocido xomo la  cera de Carnauba o e l estearato de cal 

ció* Seguidamente se pasa a una bobinadora para obtener tu *~ 

bos rígidos con una coloración amarillo-anaranjada muy agra 

dable, que són resistentes a lo s  flu idos con lo s  que éstos 

25 -  tubos están llamados a entrar en contacto*

De igual manera, los cuerpos que constituyen e l 

objeto del presente invento, pueden u tilizarse  como p la s t i— 

ficantes dé la s  otras resinas v in íl ic a s , en particu lar del 

acetato de po liv in ilo  como en e l ejemplo siguientes 

50  -  Ejemplo VTI»— Se dispersan 50 grs* de acetato de
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polivin .ilo en 500 grs* de disolvente constituido por ejemplo 

por 100 partes de acetona y 400 partes de acetato de e t ilo , 

añadiendo después a t itu lo  de p lantificante 10 g rs . de e t i l— 

bencilanilina* La dispersión se hace íntegramente a la  tempe 

5 -  ratura ambiente*
La solución obtenida puede aplicarse como barniz 

sobre metal a l que es muy adherente* Después del secado, se 

forma una película de acetato de po liv in ilo  p lastificado con 

20% de etilben cilan ilina que tiene una buena resistencia a l 

10  -  agua, es flex ib le  y muy adberente a l  soporte*

Los ejemplos anteriores no són de ninguna manera 

lim itativos* Del mismo modo a los productos definidos en e l 

presente invento pueden incorporarse cargas, pigmentos, lu­

bricantes, otros colorantes y  cualesquiera cuerpos general- 

15 -  mente incorporados para e l tratamiento de éstas resinas*

N O T A
En resúman; la  patente recaeré sobre la s  siguien­

tes reivindicaciones:

! • -  Perfeccionamiento en la  p lastificación  de la s  

,20 -  resinas v in llic a s , y  más particularmente del cloruro de p o li-  

v in ilo  o de los copollmeros que contiene, por medio de aminas 

o de amidas aromáticas que contienen todas la s  valencias de 

su nitrógeno funcional unidas a grupos carbonados o que com­

prenden, cuando llevan uno o dos átomos de hidróheno unidos 

25 — a éste átomo de nitrógeno, uno o varios sustitutivos electro­

positivos y/o azufre en calidad de tioderivados o de derivados 
sulfoxidados*

2 *— Perfeccionamiento caracterizado por la  u tiliza  

ción para la  p lastificac ió n , según lo reivindicado en e l púa 

50 -  to 1 , de aminas y de amidas aromáticas que tienen todas la s



valencias de su nitrégeno funcional unidas a grupos carbonados 

* y que contienen a l mismo tiempo uno o varios constituyentes

electropositivos y/o azufre en calidad de tioderiredos o de 

derivados sulfooxidados»
2 #-  "Perfeccionamiento en la  plasfeificación de la s  

resinas p o llv in ílic a s" .

Según queda descrito en ésta memoria que consta 

de doce hojas escritas a máquina por una sol3 cara*

s
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