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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la so lic itud 

de

P A T E N T E  DE I  II V ü H 0 I  0 II 

formulada e l  20 de Octubre de 1952, con e l nA 281.717

en

a nombre de V¡. R. GUACE 1  (10., entidad norteamericana,, es 

tablecida en 52 V/hitteraore Avenue, Cambridge Middlesex, 

Ma3sacliu3etts , Estados Unidos de América, por:

Esta invención se re fie re  a po liésteres no satura 

dos y a composiciones que contienen estos poliésteres en 

combinación química con liomopolimeros y copolímeros de 

cloruro de v in ilo .

copolimerizado con otro compuesto de naturaleza o le fín ica  

polimerizabls, t a l  como acetato de v in ilo , son de un am­

p lio uso comercial debido a sus favorables propiedades y 

a la  fac ilidad  de adaptar sus propiedades inherentes a sa

E S P A Ñ A

por VEINTE años

5 El po li(c loru ro de v in ilo ) y e l  cloruro de v in ilo

10 tis fa ce r requerimientos específicos. E l poli(cloruro de
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vina.lo;, por ejemplo, se u t il iz a  extensárnense debido a sus 

propiedades de resistencia a la traccidn, propiedades e léc­

tr icas , capacidad para 3er coloreado, fle x ib ilid a d  ( una 

vez p la s tific a d o ), y bajo coste, din embargo, estos p o lí­

meros adolecen de varias desventajas que, si se superan, 

mejoran en gran manera la  calidad de los artícu los acaba­

dos fabricados a partir  de los mismos. Por ejemplo, los 

productos acabados no se pueden u t i l iz a r  a temperaturas 

superiores a 60-702 0 debido a l reblandecimiento por e l  ca 

i ° r 5 y, s i se someten a un tratamiento demasiado largo o 

se exponene de una manera continua a temperaturas de unos

902 C o superiores, se obtiene como resultado una decolora 

cidn y pérdida de las propiedades fís ic a s , los productos 

están también sujetos a una coloración severa debido a la

absorción de oolores orgánicos procedentes de materias co 

lorantes accidentales que no pueden ser eliminados median 

te lavado. Las baldosas fabricadas a partir de po li(c lo ru ­

ro de v in ilo ) toman eventualmente un aspecto feo  debido a 

su incapacidad para re s is t ir  e l  arañado provocado por e l 

desgaste d iario . Otra desventaja del po li(c loru ro de v in i— 

lo ) es su fa lta  de estabilidad dimensional, debida a que 

los artícu los tienden a deformarse si no se recuecen apro­

piadamente después del moldeo e, incluso entonces, los es­

fuerzos ligeros provocan una deformación permanente. En 

los materiales p lastificados, los productos tienden a to ­

mar rig id ez  a l ser expuestos a los disolventes orgánicos 

y aceites, debido a la  extracción del p lastifican te . F i­

nalmente, e l  po li(c loru ro de v in ilo )  no se adhiere a las

superficies no porosas, ni se adhieren a é l muchos mate­

r ia le s , ta les como las tintas de imprenta.

2 8 í 717
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Existen varios métodos conocidos que han sido pro­

puestos para superar una o más de las desventajas antes 

mencionadas. Estos incluyen la  reticu lación con aminas, 

la  reticu lación de plantificantes epóxidos con anhidridos, 

e tc , la  reticu lación  con aditivos de poliésteres no satu­

rados, la  mezcla con caucho de aorilo  n it r i lo ,  la  degrada­

ción y subsiguiente vulcanización con azufre, y la  polime­

rización  de p lastifican tes reactivos, por ejemplo, fta la to  

de d ia lilo  y dimetacrilatos. Aunque estos métodos propor­

cionan algunas mejoras en e l  po li(c loru ro de v in ilo ) ,  d is­

minuyen a l mismo tiempo una o más de las propiedades venta­

josas inherentes que respaldan su uso ampliamente extendi­

do. Por ejemplo, la  reticu lación debe ser efectuada des­

pués del tratamiento, es decir, después de la  extrusión, 

amasado, etc, y constituye una operación adicional que 

consume tiempo. También, si la  reticulación se rea liza  en 

esta etapa, la operación de tratamiento resulta muy sensi­

b le . la  fa lta  de termoplasticidad del polímero retioulado, 

impide la  reu tilizac ión  del material de desperdicios, que 

constituye con frecuencia aproximadamente un 30c;¿ del com­

puesto de po li(c loru ro de v in i lo ) .  Muchos de los métodos 

propuestos comunican un color indeseable, mientras que 

otros conducen a un producto quebradizo, incluso en pre­

sencia de p lastifican tes . Muchos métodos son también ina­

decuados debido a la  corta vida en recipiente del compues­

to, después de la  adición del catalizador o activador. Y, 

unalmente, la  mayor parte de los aditivos son muy caros.

Por lo tanto, es un objeto de esta invención mejo­

rar las propiedades de los polímeros y copolímeros de clo­

ruro de v in ilo , sin disminuir sus propiedades deseables

2 8 í 717-  3 -
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existentes. Este ob jetivo se consigue mediante la  obten­

ción de una clase de poliésteres no saturados, y la  com­

binación química de estos poliésteres con homopolímsros 

y copo limeros de cloruro de v in ilo , en presencia de un 

peróxido. El resultado es un polímero injertado que t i e ­

ne características termoplásticas, e l  cual puede ser mol­

deado mediante tócnicas de moldeo por inyección, extru­

sión o compresión, en un equipo de tipo usual, para dar 

artícu los conformados, ta les  como baldosas, cables recu­

b iertos y una diversidad de artícu los industriales y do­

mésticos, en los que los productos poseen las propiedades 

mejoradas inmediatamente después del tratamiento, sin ne­

cesidad de mi tratamiento posterior. los polímeros in je r­

tados de esta invención son específicamente moldeables y 

extruibles a 175s C, para obtener productos lisos  y res is­

tentes, después de un calentamiento previo a 175a C o a 

una tempartura más baja. Se obtienen mejoras en la  res is ­

tencia a la  tracción a 252 C y a 1 1 5 » C de un va lor de has­

ta  un 100$. Mediante e l  envejecimiento en estufa de circu­

lación de aire a 120s C, se obtiene también una mejora dig­

na de mención en la  estabilidad a l calor, en términos de 

decoloración y pérdida de propiedades fís ica s .

Es bien sabido que los peróxidos tienden a favo­

recer la  degradación por e l  calor del poli(cloruro de v i ­

n ilo ),  iniciando la  pérdida de cloruro de hidrógeno. Se 

supone que la  degradación térmica comienza en los extre­

mos de la  cadena del poli(cloruro de v in ilo ) ,  debido a 

que es a l l í  donde están los hidrógenos activos. Si se e l i ­

minan mediante un peróxido estos hidrógenos, empezará la

degradación de la cadena. Sin embargo, si está presente
r ' ■ ' .
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un mondmero capaz de reaccionar con e l  radical del extre­

mo de la cadena formado por e l  peróxido, e l  mondmero se 

in jerta rá  en la  cadena y u tiliza rá  e l  radical para su pro 

pia multiplicación, más bien que para su degradación. SI 

polímero injertado resultante poseerá'un peso molecular

más elevado que la  unidad orig in a l de po li(c loruro de v i -  

n i lo ) , estará p lastifioado "interiormente" si e l  mondmero 

funciona también como un p lastifican te , y podrá ser r e t i-  

culado si e l  mondmero es polifuncional o si termina su 

crecimiento de cadena uniéndose a otra molécula de noli 

vdoruro de v in i lo ) .  El po li (cloruro de v in ilo ) muy rami­

ficado favorecería estd último, debido a que tiene más ex­

tremos de cadena.

ae ha encontrado que e l  mondmero más e ficas en es­

te  sistema, es un po liéster no saturado que contiene gru­

pos butenodicato seleccionados de los grupos maleato o 

fumarato, o de mezclas de los mismos. Este po liés ter debe

ser compatible con e l  polímero o copolímero de cloruro de 

v in ilo , antes de la  reacción, de ta l manera que permita 

e l  mezclado f á c i l  y evite la  nebulosidad y la  exudación. 

Esto s ign ifica  que debe estar terminado por arabos extre­

mos por un grupo áster, más bien que por carboxilo o h i- 

drox ilo . E l po liés ter deoe tener por lo menos uno y no 

más de 5 de los grupos butenodicato anteriormente dichos, 

con e l  f in  de reducir a l mínimo la  posibilidad de reticu ­

lación hasta in fusib ilidad . Finalmente, su peso molecular 

deoe estar comprendido en e l  margen de desde aproximada­

mente 300 hasta 4000 y, preferiblemente, entre 1.000 y 

3.000. El peso molecular más elevado conduce a problemas 

de ge lificac idn  e incompatiDilid .-.d, mientras que los pro—
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ductos de peso molecular más bajo 3on ineficaces para pro­

ducir la combinación de propiedades deseada.

S I po liés ter se forma convenientemente mediante 

contacto de un g lic o l,  un ácido dicarboxílico saturado y 

un ácido butenodioioo, en condiciones de esterificac ión  y 

en ta les  proporciones, que dé un po liéster que tenga e l 

peso molecular requerido y e l  número requerido de grupos 

butenodioato por molécula, los reaccionantes preferidos 

son g lico le s  a lifá tico3  saturados que contienen de 2 a 6 

átomos de carbono, tales como e t ilén g lic o l, d ie t ilé n g lic o l,  

p rop ilén -g lico l, t r ie t i le n -g l ic o l ,  y neopentil g l ic o l .  los 

ácidos saturados incluyen ácidos d icarboxílicos a lifá t ic o s  

que tienen de 4 a 10 átomos de carbono, ta les  como ácido 

auccínico, glutárico, adípioo, pimélico, subérico, a ze la i- 

co, y sebácico, y e l  ácido ftá l ic o  y su anhidrido. Aunque, 

hablando de una manera es tr ic ta , e l  ácido ftá lic o  no es 

un ácido saturado, sus puntos no saturados son incapaces 

de una polimerización por e l doble enlace y, por lo tanto, 

funciona en esta reacción como un ácido d icarboxílico sa­

turado. los  ácidos butenodioicos son e l ácido fumárico, 

ácido maleico, anhidrido maleico y sus mezclas.

Con e l  f in  de eliminar los grupos terminales car- 

boxilo o h id roxilo , se añade un ácido monocarboxílioo o 

un alcohol monovalente, la  relación de estos materiales 

con respecto a los ácidos y alcoholes difuncionales, de­

termina también e l peso molecular del po liés ter. Son áci­

dos adecuados aquellos que contienen grupos no reactivos 

d istin tos de los grupos carboxílicos, y que incluyen los 

ácidos monocarboxílicos a lifá t ic o s  saturados, ta les como 

ácido acético, propiónico, bu tírico, va lérico , caproico,

-  6 -
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enantioico, caprílico , pelargónico y cáprico, ácidos 'd i- 

carboxílico mono—substituidos, ta les como mono—(d i—N—bu 

t i l )  adipamida, y ácidos monocarboxílieos aromáticos, ta ­

les  como ácido benzoico y fen ila cé tico . Si se u t il iz a  más 

ácidos d icarboxílieo que g l ic o l ,  entonces se necesita un 

alcohol para te m inar e l crecimiento del po líéster. En es­

te  caso, se pueden eliminar los grupos carboxilo mediante 

es terificac ián  con un alcohol que no contenga grupos reac­

tivos  d istin tos del grupo h idroxilo. Los alcoholes adecua­

dos incluyen los alcoholes monovalentes a lifá t ic o s  satura­

dos, que contienen de 2 a 10 átomos de carbono, ta les como 

alcohol e t í l ic o ,  alcohol prop ílico , alcohol bu tílico , y 

alcohol 2-e t i lh e x íl ic o , y alcoholes monovalentes aromáti­

cos, ta les como alcohol bencílico y fen iletano l*

En la  preparación del po liéster, se cargan a un 

recipiente de mezclado, g l ic o l ,  ácido dicarboxílico , ác i­

do mono-carboxílico o alcohol monovalente y ácido buteno- 

dio ico, en cantidades ta les que produzcan un po liéster 

que tengan un peso molecular medio de entre aproximadamente 

300 y 4.000, y entre aproximadamente 1 a 5 grupos buteno- 

dicato por molécula. El término "butenodicato" se define 

como un grupo que tiene la  estructura

/
H-C-C-O-

II
H-C-0-0-

\
su isómero trans y sus mezclas. los reaccionantes se agi­

tan de una manera continua durante todo e l  período de reac­

ción. la  reacción puede ser acelerada mediante la  adición 

de catalizadores de esterificac ión  adecuados, ta les como

-  7 -
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ácidos su lfúrico, clorh ídrico, y p-toluenosuüfónico. Se 

lia encontrado que es su ficiente una pequeña cantidad del 

catalizador, comprendida generalmente entre aproximadamen­

te 0, 1# a 0,5#, basado en e l peso de los reaccionates á c i­
dos.

Para proteger este sistema y e l producto de po­

l i  áster f in a l  contra los metales que catalizan la  oxida­

ción durante la  sín tesis, se añade a la  mezcla de reacción 

una pequeña cantidad de agente de quelación y de inactiva­

ción. Estos metales, que se introducen como impurezas en 

los reaccionantes g l ic o l y ácido, catalizan la degrada­

ción del po liáster con un consiguiente oscurecimiento y 

aumento de la  viscosidad del producto. E l agente se añade 

en cantidades suficientes para que reaccione con sustan­

cialmente todas las impurezas presentes en los ácidos y 

en e l  g l ic o l.  La cantidad de estas impurezas metálicas 

que aparece en los reaccionantes disponibles comercialmen­

te , es de un orden tan pequeño -que, por lo general, se ha 

encontrado e fica z  entre aproximadamente 0,1 por ciento a 

0,5 por ciento en peso basado en e l  peso to ta l de los ác i­

dos y g l ic o l .  Los agentes adecuados incluyen los p o lifo s fa - 

tos de metal alcalino, ta les como tr ip o lifo s fa to  sódico y 

potásico*.

Después de que todos los componentes han sido car­

gados a l recip ien te, se elimina e l  aire de la  mezcla con 

una corriente de nitrógeno a.una presión de aproximadamen­

te 20 mm de Hg, durante aproximadamente 20 minutos, antes 

de calentar la  mezcla de reacción. 3e dispone una columna 

fraccionad ara y se mantiene a unos 1002 c, de ta l  manera 

que solamente d estile  e l  agua de condensación, que es con-
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tinuamente eliminada a medida que se forma. Durante todo 

e l  período de reacción se mantiene una Dueña agitación, 

la  es ter ificac ión  se rea liza  a diversas presiones y tempe­

raturas que se ajustan de manera periódica. 31 calenta­

miento comienza a unos 252 C y ae aumenta progresivamente 

basta alcanzar una temperatura de unos 215 a 2202 C, duran­

te un periodo de unas 5 a 8 horas, dependiendo de los 

reaccionantes. Durante e l c ic lo  de calentamiento, se redu­

ce progresivamente la  presión desde aproximadamente 700 

hasta aproximadamente 20 mm Hg. Toda la hora f in a l de la  

reacción transcurre a 215-220 2 0 y a 20-25 mm I-Ig. Después 

de completado e l período de reacción, 3e en fría  primera­

mente e l producto bajo nitrógeno, hasta 802 c y, seguida­

mente, se recoge. 31 po liéster resultante es un flu ido 

oleoso cuyo color va desde e l inodoro hasta e l ámbar, 

que no está sujeto a sa lificac ión  cuando se almacena du­

dante períodos prolongados a la  temperatura ambiente. T ie­

ne un peso molecular medio de entre aproximadamente de 300 a 

4.000, contiene aproximadamente 1 a 5 grupos butenodicato 

por molécula, y está desprovisto sustancialmente de gru­

pos hidroxi y carboxílicos terminales.

la naturaleza del polímero que contiene cloruro 

de v in ilo  con e l que se combinan químicamente los poliás- 

teres, determina en alto grado las proporciones de poliés­

te r  y peróxido que pueden ser empleadas para producir las 

propiedades óptimas. Por ejemplo, las diferencias en e l 

peso molecular, ramificación, etc, pueden d ictar varia­

ciones en la  formulación para ev ita r la g e lifica c ión  du­

rante e l  tratamiento, sin embargo no se aplican estas l i ­

mitaciones en la  formulación de p lastiso les, debido a ^ e
íf% l!'ú". y \

_ Q _
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e l  producto f in a l no está formado después del c ic lo  de ca­

lentamiento in ic ia l.  Los tipos representativosde homopo- 

límeros y copo limero 3 de cloruro de v in ilo  que se lian en­

contrado eficaces en esta invención, incluyen e l  Opalon 

3̂0 ¿á~poli(cloruro de v in ilo ) de calidad en suspensión, 

que tiene un peso eolecular de unos iO.OOj7, e l Opalon 660 

¿ fp o li(c lo ru ro  de v in ilo ) de calidad en suspensión que 

tiene un peso molecular de unos 60.000J 7, e l  Opalon 440 

po li(c loru ro  de v in ilo ) de calidad en emulsión que t i e ­

ne un peso molecular alto7» e l Geon 121 ¿"po li(c loru ro  de 

v in ilo ) de calidad en emulsión que tiene un peso molecu­

la r muy elevadoj e l  P lio v ic  AO (un copolímero de peso 

molecular bajo, de calidad en emulsión, que consiste en 

95Í  de cloruro de v in ilo  y 5>¿ de malesto de d ib u tilo ), y 

e l  V iny lite  T/YRH (un copolímero que tiene un peso molecu­

lar de aproximadamente 10.000, que consiste en 85-88 por 

ciento de cloruro de v in ilo  y 15- 12JÍ de acetato de v in i­

lo ) .

Los copolímeros t it ile s  para e 3ta invención, con 

tienen por lo menos 50 por ciento y, preferiblemente, por 

lo menos 80 por ciento de cloruro de v in ilo  combinado en 

peso. Los monómeros que pueden ser copolimerizados con e l 

cloruro de v in ilo , incluyen compuestos de naturaleza o le- 

f ín ic a  polimerizable, ta les  como ásteres v in ílic o s  de áci­

dos carboxílicos, por ejemplo, acetato de v in ilo , propio- 

nato de v in ilo , estearato de v in ilo , ásteres aorilato  y 

metaorilato, y cloruro de vin ilideno.

SI peróxido que se u t iliz a  para in jerta r e l  poliás- 

ter  y e l  polímero que contiene cloruro de v in ilo , debe te­

ner varias propiedades esenciales. Debe tener una media

710
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vida de aproximadamente 1 a 20 minutaos a la  temperatura 

de tratamiento de cloruro de v in ilo , es decir, a temperatura 

comprendidas en e l  margen de desde aproximadamente 1002 C 

hasta 2002 o, y no dehe vo la t iliza rs e  apreoiablemente en 

este margen de temperatura. Dehe llevar a caho la  in ic ia -  

ci<5n de la  reacción de injertado sin reticu lar, indepen­

dientemente del po lióster, y no debe originar la  polime­

rización  del po lióster durante e l  almacenamiento a la  tem­

peratura ambiente.

los peróxidos que favorecen eficazmente la  reac­

ción de injertado entre e l  po lióster y e l  polímero que con­

tiene cloruro de v in ilo , son los que contienen grupos pe­

róxido de butilo te rc ia r io . los compuestos ilu stra tivos  

son peróxido de butilo d ite rc ia r io , perbenzoato de butilo 

te rc ia r io , d iperfta lato  de bu tilo  d ite rc ia r io , 2, 5-d im etil 

hexano peróxido de 2 ,5-butilo d iterc ia rio  y 2 , 5-dim etil 

hexino peróxido de 2,5-butilo d ite rc ia r io . Es interesante 

e l  hecho de que los derivados de peróxido de isobutilo no 

efectúan mejoras en las composiciones de esta invención.

E l hidroperóxido de butilo te rc ia r io  no ss e fica z  debido 

a que se v o la t i l iz a  a las temperaturas de tratamiento. la  

cantidad de peróxido que puede ser u tilizada  está compren­

dida entre aproximadamente 0,02 a 1 ?¿, basado en e l  peso 

del polímero de v in ilo . las cantidades en exceso de 1*  

originan burbujas en e l artícu lo acabado.

3e ha descubierto también que la  adición de c ie r­

tos materiales finamente divid idos, que son insolubles pe­

ro fácilmente dispersabas en po li (cloruro de v in ilo ) fun­

dido, tienden a favorecer la  reacción deinjertado y la  

mejora de las propiedades f ís ic a s  que resultan de este in -

2 8 1 7 1 7
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jertado, No se conoce e l mecanismo por e l  que actúan es 

tos materiales, pero se cree que tienen una afinidad para 

los grupos -  C = 0 del polímero de v in ilo  que son adsorbi­

dos sobre la  superficie de estos materiales y localizados 

para reacción íntima con e l  po liéster. Se pueden obtener 

muchas de las propiedades convenientes sin necesidad de 

su adición, pero cuando se añaden a l sistema de peróxido- 

polímero de cloruro de v in ilo -p o lié s te r , mejoran todas 

las propiedades. Estos materiales incluyen ciertas sales 

de plomo básicas, tales como fo s fito  de plomo básico, sul­

fa to  solicato de plomo básico, fta la to  de plomo básico, 

dióxido de t ita n io , s ilic a to  cálcico, negro de humo y as­

besto. Estos materiales pueden actuar también como cargas 

o estabilizadores, de ta l manera que su contenido puede 

variar considerablemente. E l margen e fica z  es de aproxima­

damente 1 a 50# del peso to ta l de la  composición, p re fe r i­

blemente, de 3 a 15?S.

La invención se ilu s tra  má3 mediante los siguientes 

ejemplos y tablas:

Ejemplo__ I

Se preparó un po liéster cargando los siguientes 

ingredientes en un matraz de tres  bocas:

-  12 -



Acido pelargónico

Gramos

221

Moles

1,4
Acido adípioo 570 3,9
Acido fumárioo 203 1,75
Neopenti1-g l ic o 1 662 6,35

Acido p-toluenosulfónico 0,99 —

T rip o lifos fa to  sódico 1,7

Se fundieron juntos los ingredientes, se eliminó e l  aire 

ocluido, y se sometieron a un aumento gradual de tempera­

tura y de vacío, partiendo desde la  temperatura ambiente 

y 700 mm Hg, y  alcanzando 2202 c y  20 mm de Hg después de 

cuatro horas y  media. Seguidamente, se continué la  reac­

ción durante otra hora a 215-2202 c y 20-25 mm Hg. Durante 

todo e l  período de la  reacción se mantuvo una buena agita­

ción y una capa protectora de nitrógeno. El matraz estaba 

equipado con un condensador de re flu jo , para ev ita r que 

e l  ácido pelargónico sin reaccionar se separara por desti­

lación durante la  reacción. E l agua producida en la  reac­

ción se fué eliminando a medida que se formaba. Se recogió 

un to ta l de 238 g de destilado, que correspondían a 229 g 

de agua calculados teóricamente para una reacción comple­

ta  de los ingredientes. El producto era un flu ido oleoso,, 

incoloro, que tenía un peso molecular medio teórico de 

2039 y un promedio de 2,5 grupos fumarato por molécula.

la e fica c ia  de combinar químicamente e l  po liéster 

del Ejemplo I  con e l po li(c loru ro de v in ilo ) se r e f le ja  

en e l  Ejemplo I I  y  labia I ,  en comparación con diversas 

composiciones modificadas.

i.
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Se trataron todas las muestras en un mezclador de 

Eanbury de tamaño pequeño (Plastógrafo de Brabender) a 

1oOS o, hasta que no ee observó ningún cambio más en e l  es­

fuerzo de ro tac ión .(31 "esfuerzo de rotación" se reg is ­

tra  en e l  plastógrafo en unidades que van desde 0 hasta 

2500, las cuales corresponden a viscosidades de la  masa 

fundida muy bajas y muy a lta s ). las muestras fueron com­

primidas subsiguientemente en planchas a 175 c C, en una 

prensa calentada eléctricamente, a 2.100 kg/cm2 durante 

cinco minutos, y se sacaron calientes del molde. las plan­

chas medían 0,15 x 0,15 x 1,3 mm. las propiedades fís ic a s  

de las planchas se muestran en la  Tabla I . ( l o s  números 

de las planchas corresponden a las muestras numeradas del 

Ejemplo I I ) .

r
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blanco
Color después desvaido 
días a 121 2 C

13
Resistividad e 2x10

ohmios—cm a 2

$ de extracció
15 horas a 95 J

tostado tostado 

141x10

10 11 12

lectura in ic ia ] 1000 650 1100

tógrafo

Lectura f in a l c 850
800 1700

graf o
Moldeabilidad ( buena buena buena

de moldeo ^2 50 52

Dureza Shore D

Propiedades a i 200,2 224 238

Módulo de tri Q̂Q 300 250

Alargamiento,

Propiedades a ' 7,28 8,4

Módulo de t: 2Q0 . 220 200

Alargamient,blanco blanco blanco

Oolor in ic ia l Jesvallo desvaido desvaido
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la  Tabla I  muestra claramente las mejoras 

sistencia a la  tracción y alargamiento a la  temperatura 

ambiente, combinadas con un aumento de más del doble de 

la  resistencia a 1212 C, que derivan del uso de la  combi­

nación de esta invención. Es de advertir que si se u t i l iz a  

po liéster, peróxido y po li(c loru ro de v in ilo ) en combina­

ción con un estabilizador soluble (plancha 4) ,  existe una 

mejora considerable en las propiedades a la  temperatura 

ambiente, incluyendo la resistencia  a l aceite, pero es me­

nor la  mejora de la  resistencia a la  tracción a temperatu­

ra elevada.

Se observará también que la  sustitución del peróxi­

do de butilo te rc ia r io  (plancha 7) por e l  peróxido de d i-  

cumilo, conduce a una moldeabilidad escasa (ondulaciones 

desiguales en la  probeta moldeada), que pone en evidencia 

la  reticu lación incip iente. E l peróxido conduce también a 

una estabilidad a l calor más pobre.

la  sustitución del po liés ter fumarato de esta in­

vención por un dimetacrilato (plancha 3) ,  conduce a una 

escasa estabilidad a l calor, a una escasa compatibilidad, 

y a unas propiedades e léctricas más pobres.

Se observa además que e l  uso del peróxido solo 

(plancha 2) proporciona un maj ôr oscurecimiento del poli 

(cloruro de v in ilo ) por envejecimiento , mientras que e l 

peróxido más e l po liéster (plancha 5) conduce a una mejo­

ra con respecto a l po liéster más e l  po li(c loru ro de v in i­

lo ) solos (plancha 3) .

las planchas 9 a 12 , que muestran e l  uso de diver­

sos peróxidos de butilo te rc ia r io , se incluyen para fin es 

de comparación.

\X)
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Finalmente, la  resistencia e léc tr ica  de la  combi­

nación de peróxido-poli(cloruro de v in ilo )-p o liá s te r  (plan­

cha 5) aumenta más del t r ip le  sobre la  de las muestras de 

control 1 ,2  y 3, hasta igualar e l  va lor para e l p o li(c lo ru ­

ro de v in ilo ) ríg ido, aunque e l  producto perms,nece f l e x i ­

b le.

Ejemplo I I I

Gramos Moles

Acido pelargónico 1882 11,9
Anhídrido maleico 1442 14,7
Acido adípico 701 4,8
E ie t ilé n -g lic o l 2705 2 5,5

Acido p-toluenosulfónico 4,0 —

T rip o lifos fa to  sódico 8,7

Se polimerizaron los ingredientes siguiendo e l  

procedimiento del Ejemplo I ,  con la excepción de que e l  

período de reacción to ta l cubrió 7 horas en vez de 5 1/2  

horas. Desptiés de completada la  reacción, se recogió un 

to ta l de 648 gramos de destilado, fren te a una cantidad 

teórica de 652 gramos de agua para una reacción completa. 

El po lióster resultante era un líquido oleoso de co lo r 

ámbar, que ten ía un peso molecular teórico de 1020, y un 

promedio de 2,5 grupos maleato por molécula.

Ejemplo I I I  a

Este ejemplo muestra la  preparación de un ácido 

monocarboxílico, que es también una amida substituida, y 

que es adecuado como interruptor del crecimiento de la  ca-

-  18 -



)5

dena de po liéster si se u t i l iz a  un exceso de g l ic o l  para 

preparar e l  p o liés ter. Además, e l  grupo amido aumenta la  

polaridad del po liáster, mejorando su compatibilidad con 

e l  poli(cloruro de v in ilo ).

Operación 1

10

Di-n-butilamina 

Acido adípico 

Acido p-toluenosulfónico 

T r ip o lifos fa to  sódico

Gramos Moles

3382 26,18

3728 25,52

3,7 -

7,1

15

20

25-

Se cargaron ácido adípico, ácido p-toluenosulfóni- 

co y t r ip o lifo s fa to  sódico, en una matraz de tres  bocas, 

anadiándose después la  amina, muy lentamente, a lo largo 

de un período de 5 horas, durante cuyo tiempo se aumentó 

la  temperatura hasta 2102 c. Seguidamente, se mantuvo la  

temperatura a 2102 o durante 2 horas. la  adición lenta te ­

nía la  finalidad de reducir a l mínimo la reacción de los 

dos grupos carboxílicos del ácido adípico con la  amina. 

Durante todo e l  período de reacción se mantuvo una capa 

protectora de nitrógeno. Después de completada la  reacción, 

se recogieron 490 mi de destilado, frente a 471 mi teó r i­

cos. El producto fuá un flá id o  de baja viscosidad, de co­

lo r  ámbar, que era esencialmente mono (di-IT-butilo) adipa- 
mida.

30
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Operación 2

Mono-(di-N-butil) adipamida de

Gramo s Moles

la operación 1 2.624 10,2
Acido adípico 1.286 8,8
Anhidrido raaleico 755 7,7

D ie t ilén -g lic o l 2.292 21,6

Acido p-toluenosulfónico 4,7 -

T rip o lifos fa to  sódico 4,3 .

10 Se polimerizaron los ingredientes de acuerdo con

e l  procedimiento del Ejemplo I .  la  cantidad teórica de 

destilado fué de 639 mi, recogiéndose 534 mi. El po liés- 

te r  resultante fuá un flu ido  pardusco, de viscosidad me­

dia, que ten ía  un peso molecular medio de aproximadamente 

15 1200, y 2,5 grupos maleato por molécula.

Ejemplo 17

Se mezclaron los siguientes componentes como seis 

productos típ icos  para baldosas, los componentes de cada 

20 muestra fueron mezclados en una amasadora caliente a 150SC,

y prensados seguidamente en moldes a 175 £ c, durante 5 mi­

nutos, a una presión de 2100 Milos/cm2. Las placas'resu l­

tantes eran de 0,3 cm de espesor y medían 23 por 23 bm.

-  20
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los datos muestran e l efecto de la inclusión de pro 

porciones pequeñas del sistema de injertado sobre las pro­

piedades importantes de las baldosas. 3e observa que todas 

las propiedades han sido mejoradas significativamente, 

excepción de la  resistencia a la  abrasión. SI po lióster

del Ejemplo 1 parece ser superior a l de los .Ejemplos I I I  
y I l l a .

con

Ejemplo V

ftraiaos Moles
Acido pelargónico

427 2,70
Acido fticiárico

208 1,79
Acido adípico

386 2,64
Di et i ló n -g li co1

613 5,78
Acido p-1 o lúe no su l f  ó ni c o 1,0
I r ip o l i f  osfato sódico 1,6

los ingredientes se nicieron reaccionar ele acuer-
do con e l  procedimiento deson to  en e l  Ejemplo I .  3e reoo
gio un to ta l de 205 gramos de destilado, fren te a una can'
tillad veoriea „ *  203 31,1.03 de agua para, una reaooión oom- 

p leta .S l producto era un aceite de viscosidad baja, de 

oolor ámbar, que tenia un peso molecular teórico de 1035 

y un promedio de 1,25 ampos fumarato por molécula.

2 8 í 7 t 7
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Ejemplo VT

Gramos Eloles
Acido pelargónico 411 2,6
Acido fumárico 377 3,25
Acido adípico

253 1,05
Heopentil g l ic o l 584 5,6
Acido p-toluenosulfónico 0,94
T rip o lifos fa to  sódico 1,53 -

la  reacción se rea lizó  de acuerdo icon e l  p:
miento descrito en e l  Ejemplo I .  Be una cantidad tedrica 

de 202 gramos de agua para una reaccidn completa, se rece  

gieron 208 gramos de destilado. E l producto era un ftótdo 

incoloro, oleoso, lúe tenía un peso molecular tedrioo de 

1015 y un promedie de 2,5 grupos fumarato por molécula.

Ejemplo ytt

Se mesolaron los siguientes compuestos como p la s t i-

soles, mediante la  simple agitación de los ingredientes

juntos, a vacío, a la  temperatura ambiente, durante me- 
dia hora.

(J; $  * 7   ̂ i '
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10

El ejemplo precedente muestra qUe la  adición de 

loe  poliásteres, a pesar de eue grande3 vieooeidadee, ac- 

tda estabilizando la  viscosidad de ios P iaetieo lee de po­

l i  (cloruro de v in ilo ) p lantificados con fta la to  de d io o ti-  

lo para superar esta desventaja, de observa que los  po- 

lies te res  aumentan la  resistencia a l desgarre, lo cual es 

una característica  muy importante para los plásticos de 

cloruro de v in ilo . También se observa que e l  po liéster 

ael Ejemplo VI, se distingue por e l  hecho de que proporcio­

na adherencia con metal, mientras que los otros no !a  pro- 
porcionan.

15

20

25

30

Moles

Ejemplo VIJa.

Sote Ejemplo muestra e l  empleo de un alcohol para 

terminar e l  crecimiento de la  cadena de po lióster.

Girarnos
Alcohol bencílico 

Acido fumárico 

Acido adípico 

Heopentil g lio o l 

Acido p-toluenosulfánico 

^••^ipolifosiaío sádico

los componentes se hicieron reaccionar de acuerdo 

con la descripción del Ejemplo I .  Se recogió Un to ta l de 

260 mi de destilado, en comparación oon una cantidad teó­

rica  de 236 mi de agua para una reacción completa. El po- 

lié s te r  resultante era un fló id o  incoloro, transparente, 

viscoso, que tenía un peso molecular teórico de 2040 y 

2,5 grupos fumarato por molácula.

151 1,40

203 1,75
701 4,80

610 5,85

0,9 ->

1,7

2 8 1 7 * 7
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Sjemplo 7ITT

las siguientes fdnnulas para aislamiento e léctrico

"  0° " PUaleron “  « “  -— ora caliente a , 50» c, se co r ’ 

taron en placas, y se moldearon en planchas de 1,3 mm a

I " ’  °* “  5 -  -  P -s id n  de 2,00 
launas de las hojas amasadas se cortaron en trozos y se '

Sometieron a ertrusidn a , 50» c y , 77» C para obtener vea . 
l ia s  de 0,3 cu.

-  28 -
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Los datos de la Tabla I I I  muestran la  mejora de 

las propiedades de tracción y alargamiento, tanto a la  

temperatura ambiente como a 1152 0, cuyas condiciones po­

drían encontrarse en muchas aplicaciones e léctricas. Ade­

más, la  conservación de las propiedades fís ic a s  después 

de un envejecimiento por calor (comparar la  muestra 3 con 

la  muestra 1) es de principal importancia en este campo. 

Estas mejoras se han conseguido sin sacr ifica r  las propie­

dades a baja temperatura, como se r e f le ja  por la tempera­

tura de Olash-Berg, donde la rig idez a la  torsión alcanza 

un valor arb itrario  de "r ig id ez ".

Además, los datos de la  muestra 3 (Ejemplo V II I )  

muestran que cuando se substituye e l  n eopen tilg lico l por 

e l  d ie t ile n g lic o l, e l  color es crema en vez de blanco, y 

la  absorción de agua ha aumentado más de dos veces. Lo 

mismo es c ie rto  para e l  p rop ilén -g lico l. E l neopentil g l i -  

col parece ser específico para dar un color blanco puro 

en estos sistemas y mantener una baja absorción de agua.

Ejemplo IX

Este Ejemplo muestra e l  efecto del injertado y sus 

ventajas consiguientes:

Muestra número

~ 1 2 3

Etalato de d io c tilo

(gramos)

100

0palón 440 100 - 100

Po liéster del Ejemplo I 10C 100 -

2,5-dim etil hexano peróxid 
de 2,5-butilo d iterc ia rio

0
0,3 0,3 0,,

— 32 - (TT <r* * ¿ y
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las muestras se extendieron hasta un espesor de 

1,3 mm sobre una lámina de Teflon y se hicieron reaccio­

nar en una estufa durante 5 minutos a 180 2 c. Los resulta­

dos fueron los siguientes:

Número de la  muestra 

_________ 2__________ 1
porma f ís ic a hoja f l e ­ g e l hoja f l e ­

x ib le y débil x ib le y
tenaz tenaz

cf soluble en ciclohexanona 74 19 100
«LA soluble en tolueno 25 19 50
oí de poli (cloruro de .v in ilo )

en la  porción insoluble en
ciclohexanona 60 0 0

Las formulaciones arriba indicadas fueron diseña­

das a propósito para obtener una fracción de gal insolu­

ble y separar los productos que no habían reaccionado de 

los que habían reaccionado. Los resultados muestran que 

estos po liéeteres por sí mismos, se reticu larán con los 

peróxidos, proporcionando una baja extracción por d iso l­

ventes. Cuando se añade po li (cloruro de v i ni lo.), aumenta 

de 19 a 50 (muestra 1 ) e l porcentaje del po liéster insolu­

ble en tolueno (que no disusLve e l po li (cloruro de v i ni lo)), 

pero e l  porcentaje soluble en ciclohexanona (que disulve 

e l po li(c loru ro  de v in ilo ) ) aumenta de 19 a 90. En otras 

palabras, una gran parte del po liéster debe estar química­

mente unido a l po li(c loru ro de v in i lo ) ,  más bien que p o li­

me rizad o consigo mismo. El po liester adquiere entonces 

las características de solubilidad del po li (cloruro de v i ­

n ilo ) polimerizándose e l  resto, pero no hasta e l punto de 

llega r a ser insoluble en tolueno.

-  33 -
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En e l Ejemplo X, ge muestra otra realización  de 

esta invención.

Ejemplo X

Minero de la muestra

1 2 3

Ftalato de diisodecilo 40 (gramos)

Po liáster del Ejemplo V 14 14 14
Opalon 630 100 -

Sulfato s ilica to  de pío 
mo básico ~ 6 . 6

2,5-dim etil liexano perdxi 
do de 2,5-butilo d iterc ia  
rio  o ,2 0,2 0,2

Se hizo reaccionar cada una de las muestras del 

Ejemplo X, atirante 20 minutos, a 1602 C. los resultados se 

muestran en la  Tabla IT.

Tabla IV

30

20 Número de la muestra

1 2 3

Forma f ís ic a  del producto sólido
tenaz

líquido líquido

f° soluble en ciclohexanona 100 100 100
25 $> soluble en tolueno 25 100 100

£ de po liáster insoluble
en tolueno 100 0 0

La tabla muestra clarament e que en condiciones

idénticas de catalizador y calor, en estas proporciones,

sustanoialmente todo e l po lióster se vuelve insoluble en

(Tt f 'X
'Y
í-  34 -



(T> -O ,í  -y íatí'

tolueno (es decir, unido -a l W l i  foloriiro d e v in ilo ))e n  

presencia de po li(c loru ro de v in ilo , pero permanece sin 

reaccionar cuando esté s ó i d a s  temperaturas más elevadas 

y los contenidos de peróxido aumentados, producirían una 

reaooldn del polióster solo. En otras palabras, la  reac­

ción de in jertado es independiente de la  homopolimerisa- 
eic5n del po li áster.

10

15

20

Ejemplo XI

los siguientes experimentos muestran la  u tilidad 

de los poliásteres en las formulaciones de poli(cloruro 
de v in ilo ) ríg ido*

Ntfmero de la  muestra

_ _ l____~J~ 3 ~

(gramos)Opalon 630 50

VinyliteVYNV-5(copolíme- 
ro de 97/4 de cloruro de 
vinilo-3?¿ de acetato de 
v in ilo

Sulfato de s ilica to  de plomo 
básico ^

2,5-dim etil hexano peróxido 
de 2,5—btitilo d iterc ia r io  —

P o liés te r  del Ejemplo I

50

50 50

0,1

10

0,1
10

En la  tabla V se muestran las propiedades de cada 

muestra, después de un mezclado completo a 160e C:

-  35 -
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Lo3 datos demuestran que en esta3 formulaciones 

particulares, e l  copolímero parece ser más eficazmente es­

tab ilizado por e l po liéster, que e l  homopolímero.

Ejemplo X II

Este ejemplo muestra e l  efecto de ad itivos inorgá­

nicos sobre la reacción de injertado y sobre las propieda­

des del po li(c loru ro de v in i lo ) .

Número de la muestra

1 2 3

P o liés ter  del Ejemplo I 14

(gramos)

14 14

Opalon 630 100 100 100

Ftalato de d iisodecilo 10 40 40

Estearato de plomo (soluble) - 7 7

Sulfato s ilic a to  de plomo bá­
sico (insoluble) 7 - 0

2, 5-d im etil hexano peróxido 
de 2 , 5-butilo d iterc iario 0,23 0,23 —

En la  Tabla VI se muestran las propiedades de ca­

da muestra del Ejemplo X II, después de un calentamiento a 

1602 0, durante 10 minutos.

-  37 -
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•ia  c a n a  \

Tabla

Número de la  Vuestra

1 2 3

Lectura f in a l del plastógra 
fo  1 .600 1.100 1.000

Dureza Shore D 46 42 39

Resistencia a la tracción 
a 25 a C, lcg/cm* 1 2 224 224 196

Resistencia a la tracción 
a 115s C, kg/cm¿ 9,1 4,9 4,9

Viscosidad específica  del/ , 
po li(c loru ro de v in ilo ) 0,55 0,40 0,38

Porcentaje de poliáster no 
injertado (2) 0 35 100

Viscosidad de la  solución
(1) Viscosidad específica  -------------------------------------------1

Viscosidad del disolvente

para una solución a l 0, 4$> en ciclohexanona.

(2) E l polímero injertado se separó mediante fracciona­

miento de la  solución de ciclohexanona por adición 

de etanol, y se analizaron las fracciones sucesivas 

para determinar la relación de poli(c loru ro de v in i-  

lo )/po lióster.

la  Tabla muestra que e l  producto es un polímero 

injertado soluble, e l cual, en e l  caso de la  muestra 1 , 

contiene todo e l  po liáster unido químicamente a l p o li (c lo ­

ruro de v in i lo ) .  Sin embargo, si no se u tilizan  sulfato s i­

lica to  de plomo básico (u otro aditivo específico insolu­

ble, pero fácilmente dispersadle), solamente se in je rta  

el' 6%  del po liáster. Esto mejora las propiedades a la  

temperatura ambiente, pero no las propiedades a 1152 C. Se

-  38 -
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supone que e l  aumento de viscosidad específica  es debido 

a l peso molecular añadido de la cadena injertada, más a 

la  posibilidad de crecimiento de dos cadenas injertadas 

que se combinan para doblar e l peso molecular del po li 

(cloruro de v in ilo ) .

Bn la  composición se pueden variar las proporcio­

nes de po liés ter no saturado, peróxido y polímero que con­

tiene cloruro de v in ilo , dependiendo del tipo de tra ta ­

miento y del empleo f in a l a que serán destinadas las com­

posiciones. Bn general, e l  po liéster puede constitu ir en­

tra  aproximadamente un %  y un 10<#, basado en e l  peso 

del polímero de v in ilo ; y e l  contenido en peróxido puede 

estar entre 0,02 y 1jó, basado en e 1 peso del polímero de 

v in ilo . Estas composiciones pueden modificarse más por la 

inclusión de aditivos, ta les  como cargas, estabilizadores, 

agentes colorantes y plantificantes para polímeros de c lo­

ruro de v in ilo , ta les como fta la to  de d io c tilo , fta la to  

de fe n i l  bu tilo , fta la to  de d ibutilo, fta la to  de d icapri- 

lo, fta la to  de d iisodecilo , azolato de d io c tilo , adipatp 

de d io c tilo , etc.

E l injertado del po liéster y del polímero de clo­

ruro de v in ilo , puede ser realisado en presencia del peró­

xido, a temperaturas comprendidas entre unos 1002 o y 200fi(j, 

durante 2 a 30 minutos.

La presente solicitud que corresponde a la  presen­

tada en los .listados Unidos de América, e l  30 de Octubre 

óe 1961, bajo e l  número 148.713, se acoge a los benefi­

cios del artícu lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 
Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patente 

de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­

tes :

12 . -  Mejoras introducidas en la  preparación de po- 

lie s te res  insaturados adecuados para combinai’se química­

mente con polímeros de cloruro de v in ilo  derivados por con­

densación de un g lic o l y una mésela de ácidos carboxílico, 

caracterizadas porque dichos reactivos se condensan en ta­

le s  proporciones que se produce un po liés ter que está en

esencia por completo desprovisto de grupos terminales car- 

boxilo e h id roxilo , teniendo dicho p o liés ter  un peso mole­

cular medio de entre 300 a 4000 aproximadamente y conteniendo 

entre aproximadamente 1 a 5 grupos de buteno diotato por 

.molécula, estando dichos grupos de butano dicato selec­

cionados de la  clase consistente en maleato, fumarato, y 

mezclas de los mismos.

2S. -  Mejoras introducidas en la  preparación de po-

lie s te re s  insaturados adecuados para combinarse química­

mente con polímeros de cloruro de v in ilo  derivados por con­

densación de (a ) un g l ic o l  a lifá t ic o  saturado que contiene 

de 2 a 6 átomos de carbono, (b ) un ácido d icarboxílico e le ­

gido del grupo consistente en ácidos dicarboxílicos a l i fá -  

ticos  saturados con 4 a 10 átomos de carbono, ácido i t á l i ­

co y anhidrido ftá l ic o ,  (c ) un compuesto para terminal* e l 

crecimiento de la  cadena de po liéster seleccionado del gru­

po consistente en ácidos monocarboxílicos y alcoholes mono- 

hidroxilados, (d ) un ácido buteno dioc elegido del gru-
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1
rao consistente en acido maleico, ácido fumárico, anhídri­

do maleico y mezclas de los mismos, caracterizadas porque 

cuando se procede a la  condensación de dichos reactivos (a ),  (b ),

(c ) y (d ), dichos reactivos están pz’esentes en tales proporcio­

nes que se produce un polie'ster que está desprovisto en esencia

por completo de grupos terminales carboxilo e h idroxilo, te­

niendo dicho po lies ter un peso molecular medio de entre 300 y 

4000 aproximadamente y conteniendo entre aproximadamente 1 y 

5 grupos buteno dicato por molécula.

3fi. -  Mejoras según e l punto 2 , caracterizadas por que 

se usa un exceso de g l ie o l  y se añade un ácido monocarboxílico 

en cantidad sufiente para que reaccione con la  cantidad en

exceso de g l ie o l  para terminar e l crecimiento de la  cadena de 

p o lies ter.

42.- Mejoras según e l punto 3, caracterizadas porque 

e l g l ie o l  es neopentil g l ie o l  y e l ácido monocarboxílico es 

ácido pelargónico.

52.- Mejoras según e l punto 2 , caracterizadas porque se 

usa un exceso de ácido dicai-boxílico y se añade un monohidroxi 

alcohol en cantidad su ficiente para que reaccione con e l exceso 

de ácido para terminar e l crecimiento de la  cadena de p o lies ter.

62.- Mejoras según e l punto 5, caracterizadas porqvie 

e l acido dicarboxílico es ácido adípico y e l monohidroxi alco­

hol es alcohol bencílico .

7S.-  Mejoras introducidas en la  preparación de po liés- 

teres insaturados adecuados para combinar con polímeros de 

cloruro de v in ilo  derivados por condensación de ácido adípico, 

acido fumárico, una cantidad en exceso de neopentil g l ie o l  

y acido pelargonico en cantidad su ficiente para que reaccione 

con e l g l ie o l en exceso, caracterizadas porque se condensan
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los componentes de la  reacción y e l  p o liéster resaltante está 

suficientemente desprovisto por completo de grupos terminales 

carboxílo e h idroxílo y tiene un peso molecular medio de entre 

1«015 y 2.040 aproximadamente y contiene entre aproximadamente/' 

1 y 2,5 grupos fumarato por molécula.

82,- Mejoras introducidas en la  preparación de po lies- 

teres insaturados adecuados para combinarse con polímeros de 

cloruro de v in ilo  derivados por condensación de ácido adípico, 

anhídrido maléieo, una cantidad en exceso de g l ic o l d ie t ilé n i-  

co, y acido pelargónico en cantidad su ficiente para que reac­

ciones con e l  g l ic o l en exceso, caracterizadas porque se con­

densan los componentes de la  reacción y e l po liéster resultan­

te esta sustancialmente desprovisto por completo de grupos 

terminales carboxílo e hidroxílo y tiene un peso molecular 

medio de 1.020 y contiene 2,5 grupos maleato por molécula, 

aproximadamente.

92. -  Mejoras introducidas en la  preparación de polieste 

res insaturados adecuados para combinarse con polímeros de cío 

ruro de v in ilo , derivados por condensación de ácido adípico, 

una cantidad en exceso de g l ic o l d ie tilén ico , ácido fumárico, 

y ácido pelargónico en cantidad suficiente para que reacctone 

con e l  g l ic o l  en exceso, caracterizadas porque se condensan 

los componentes de la  reacción y e l  p o liéster resultante es­

tá  sustancialmente desprovisto por completo de grupos termi­

nales carboxílo e h idroxílo y tiene un peso molecular medio 

de 1.035, conteniendo aproximadamente 1,25 grupos fumarato 

por molécula.

102. -  Mejoras introducidas en la  preparación de po lies- 

teres insaturados adecuados para oombinarse ccn polímeros de 

cloruro de v in ilo  que están desprovistos sustancialmente por 

completo de grupos terminales carboxílo e h idroxílo  derivados ’
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por condensación de 6,35 moles de neopentil glicol\o3i9 mo

les de ácido ad ítico , 1,4  moles de ácido pelargónico y 1,75 

moles de ácido fumárico, caracterizadas porque se condensan 

los componentes de la  reacción y dicho po liester resultante 

tiene un peso molecular medio de aproximadamente 2.040 y con­

tiene aproximadamente 2,5 grupos fumarato por molécula.

1 12 . -  Mejoras introducidas en la  preparación de po- 

lie s te res  insaturados adecuados para combinarse con políme­

ros de cloruro de v in ilo  que están desprovistos sustancial­

mente por completo de grupos terminales carboxílo e hidroxí- 

lo , derivados por condensación de 5,6 moles de neopentil 

g l ic o l ,  1,05 moles de ácido ad ítico , 2,6 moles de ácido pe- 

largónico y 3,25 moles de ácido fumárico, caracterizadas 

porque se condensan los componentes de la  reacción y dicho 

po liester resultante tiene un peso molecular medio de aproxi­

madamente 1.015, conteniendo aproximadamente 2,5 grupos fuma- 

rato por molécula.

122 . -  Mejoras introducidas en la  preparación de po- 

lie s te res  insaturados, adecuados para combinarse con po lí­

meros de cloruro de v in ilo  que están desprovistos sustancial­

mente por completo de grupos terminales carboxílo e h idroxilo, 

derivados por condensación de 25,5 moles de g l io o l  d ie t i lé -  

nico, 4,8 moles de ácido adípico, 11,9 moles de ácido pelar- 

gónico, y 14,1 moles de anhídrido maléico, caracterizadas 

porque se condensan los componentes de la  reacción y dicho po­

l ie s te r  resultante tiene un peso molecular medio de aproxima­

damente 1 .020, conteniendo unos 2,5 grupos maleato por molé­

cula.

132. -  Mejoras introducidas en la  preparación de p o li-  

esteres insaturados, adecuados para combinarse con polímeros
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ele cloruro de v in ilo  que están desprovistos sustanciaimente 

por completo de grupos terminales carboxílo e hidroxilo, de­

rivados por condensación de 5,78 moles de g l ic o l  de d ie t i lé -

nico, 2,64 moles de ácido adípico, 2,7 moles de ácido pelar- 
gónico y 1,79 moles de ácido fumárico, caracterizadas porque

se condensan los componentes de la  reacción y dicho pol'ies- 

ter  resultante tiene un peso molecular medio de aproximada­

mente 1.035 y contiene 1,25 grupos fumarato por molécula 

aproximadamente.

14fi. -  Mejoras introd^^cidas en la  preparación de polies 

teres insaturados adecuados para combinarse con polímeros de 

cloruro de v in ilo  que están desprovistos sustancialmente por 

completo de grupos terminales carboxílo e hidroxílo derivados 

por condensación de 1,4  moles de alcohol bencílico, 1,75  moles 

de ácido fumárico, 4,8 moles de ácido adípico y 5,85 moles de 

neopentil g l ic o l,  caracterizadas porque se condensan los com­

ponentes de la  reacción y dicho po lies ter resultante tiene un 

peso molecular medio de 2.040 aproximadamente, conteniendo 

unos 2,5 grupos fumarato por molécula.

152*- Mejoras introducidas en la  preparación de compo­

siciones, caracterizadas porque se condensa un polímero de 

v in ilo  seleccionado del grupo consistente en po li(c loru ro de 

v in ilo ) y cloruro de v in ilo  coyolimerizado con otro polimeri- 

zable, 3i- a 100?£ del po lióster del punto 1 referido a l peso 

del polímero de v in ilo , y 0,02 a 1?S en peso de peróxido de 

butilo te rc ia r io  referido a l peso del polímero de v in i lo .

16fi.—Mejoras introducidas en la  preparación de compo- 

siciónes, caracterizadas porque se condensa un polímero de 

v in ilo  elegido del grupo consistente en po li (cloruro de v in i­

lo ) y cloruro de v in ilo  copolimerizado con otro monómero p o li—
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meri sable, a 100£- del poli áster del punto 1 referido 

a l peso del polímero de v in ilo , y 0 ,02?$ a 1?S referido a l 

peso del polímero de v in ilo  de un perdxido elegido del 

grupo consistente en perdxido de dibutilo te rc ia r io , per- 

bozoato de butilo terc ia r io , d iperfta lato de dibutilo te r ­

c ia r io , perdxido de 2,5 dibutilo te rc ia r io -2 ,5 -d im etil 

hexano y perdxido de 2,5 d ibutilo te rc ia r io -2 , 5-dim etil 

hexino.

179*- Mejoras según e l  punto 16, caracterizadas por­

gue se condensa un polímero de v in ilo  que es pdli(cloruro 

de v in ilo ) *

18s.— Mejoras según e l  punto 16, caracterizadas por­

que se condensa un polímero de v in ilo  que es un copolímero 

consistente en 85/» a 97?» de cloruro de v in ilo  y 15?» a 3?» 

de acetato de v in ilo .

19s. -  Mejoras según e l  punto 16, según las cuales 

las composiciones se modifican por la  adicidn de un mate­

r ia l  finamente dividido insoluble pero dispersable, e le g i­

do del grupo consistente en sales básicas de plomo, bidxi- 

do de titan io , negro de humo, s ilic a to  cálcico y amianto, 

estando presente dicho material en cantidades que fluctúan 

entre 1 a 50?$ referidas a l peso de la  composición to ta l*

202.- Mejoras introducidas en la  preparación de com­

posiciones, caracterizadas porque se condensa poli(cloruro 

de v in i lo ) ,  10?$ a 50?$ del p o lies ter  del punto 10 y 0,02?$ 

a 1$ de un perdxido elegido del grupo que consiste en perd­

xido de dibutilo te rc ia r io , perbenzoato de butilo terc ia ­

r io , d iperfta lato de dibutilo te rc ia r io , perdxido de 2,5 

dibutilo  te rc ia r io -2 ,5-dim etil hexano, perdxido de 2,5 d i­

bu tilo  te rc ia r io -2 ,5-dim etil hexino, estando referidas las
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cantidades de dicho polióster y dicho peróxido a l peso del 

a p o li (cloruro de v in ilo ) .

21s.- Mejoras introducidas en la preparación de com­

posiciones, caracterizadas porque se condensa poli(c loru ro 

5 de v in i lo ) ,  1 4$ del polióster del punto 10, 02$ de peróxi­

do de 2,5 dihutilo te rc ia r io -2 ,5-dim etil hexano, 6$ de sul­

fa to  y s ilica to  básico de plomo, 38$ de un p lastifican te, 

estando las cantidades de dicho polióster, dicho peróxido, 

dicho compuesto de plomo y dicho p lastifican te , referidas 

10 a l peso del po li(c loru ro de v in i lo ) .

222. -  Mejoras introducidas en la  preparación de po- 

lie s te re s .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y para los fin es  que se han especificado.

15 Esta Memoria consta de cuarenta y seis hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 1.8 ABR «63
P. A.
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