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MEMORIA DESCRIPLITIVA
que se presenté para unir a la soliecitud
de
PATEFTE DE INVETCIODN
formulada el 20 de Octubre de 1952, con el n2. 281.717
en
E3P AN A
nor VEINTE afios
a nombre de W. R. GRACE  CO., entided ndrteamericana, es
tablecida en &2 Whittemore Avenuve, Cambridse Middlesex,
Massachusetts, Tstados Unidos de Amdrica, por:

MIBEJORAS INTRODUCIDAL GHF TA PREPARACICH DE POLIZSTERES!

Esta invencidn se refiere 2 poliésteres no satura
dos ¥y a composiciones gue contiensen eatos polidsteres en
combinacidén quimica con homopolimeros y copolimeros de
cloruro de vinilo.

El poli{cloruro de vinilo) ¥y el cloruro de vinilo
copolimerizado con otro compuesto de naturaleza olefinica
polimerizable, tal como acetato de vinilo, son de un am-
plio uso comercial debido a sus favorables propiedades y
) ia facilidad de =daptar svs propiedades inberentes a sa

tisfecer requerimientos especificos. Bl poli{clorurc de
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vinilo), por ejemplo, se utilize extenszsmenie debido a sus

propiedades de resistencia s la traccidn, propledades 21éc-
tricas, capacidad para ser coloreado, flexibilidad { una
vez plastificado), y bajo coste. Iin emu2rzo, estos poli~
meros adolecen de varias desventajas jue, si se supersanl,
mejorah en gran wmanera la calidad de los articulos acaba-
dos fgbricados = partir de los mismos. Por ejemplo, los
productos acahados no se pueden utilizar s temperaturas
superiores a 50-702 € devido al reblandecimiento por el ca
lor, y, si se someten a un trateamiento demssiado largo o
3e exponene de una manera continua a temperatures de unos
90¢ C o superiores, se obtiene como resultado una decolora
cidn y pérdida de las propiedades fisicas. Iog productos
estdn tambidn sujetos a una coloracidn severa debido a 1s
abgoreidén de colores orgénicos procedentes de materias co
lorantes accidentales gque no pueden ser eliminados median
te lavado. Las»baldosas fabricadas a partir de noli {cloru~
ro de vinilo) toman eventualmente un aspecto feo debido a
su incapacidad para resistir el srafizdo vrovocado por el
desgaste diario. Otra desventaja del poli{cloruro de vini-
lo) es su falta de estabilidad dimensional, debida a que
los articulos tienden a deformarse si no se recuecen apro-
piadamente después del moldeo e, incluso entonces, 1los es-
fuerzog ligeros provocan una deformacidn permanente. En
los materiales plastificados, los productos tienden a to-
mar rigidez al ser expuestos a los disolventes orgénicos

y aceites, debido a la extraccidn del plagtificante. Fi~
nalmente, el poli{cloruro de vinilo) no se adhiere a las
superficies no porosas, ni se adhieren a 41 muchos mate-

riales, tales como las tintas de imprenta.
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Existen varios métodos conocidos que han sido pro-
puestos para superar una o més de las desventajas entes
mencionadas. Estos incluyén la reticulacidn con aminas,
la reticulacién de plastificantes epbxidos con anhidridos,
etey, la reticulacidn con editivos de polidsteres no satu-—
rados, la mezcla con caucho de acrilo nitrile, 1la degrada-
cién y subsiguiente vulcanizacidn con azufre, y la polime-
rizacidn de plastificantes reactivos, por ejemplo, ftalato
de dialilo y dimetacrilatos. Aunque estos métodos propor-
cionan algunas mejoras en el poli{cloruro de vinilo), dis-
minuyen al mismo tiempo una o mds de las prbpiedades venta~
josas inherentegs que respaldan su uso amplismente extendi-
do. Por ejemplo, la reticulacidn debve ser efectuada des-
pués deol tratamiento, es decir, despuéds de 1a extrusidn,
emasado, etc, y constituye una operacidn adicional que

consume tiempo. También, si 1la reticulacidn se realize en
esta etapa, la operacidn de tratamiento resulta muy sengi-
ble, Ia falta de termoplasticidad del polimero reticulado,
impide la reutilizacidn del material de desperdicios, gque

constituye con frecuencia aproximadamente un 30% del com-
puesto de poli(cloruro de vinilo). Muchos de los métodos
propuestos comunican un color indeseable, mientras que
otros conducen a un producto quebradizo, incluso en pre-
sencia de plastificantes. Muchos métodos son tambidn ing-

decuados debido a la corta vida en recipiente del compues-

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

finalmente, la mayor parte de los aditivos son my carosg,
Por lo tanto, es un objeto de esta invencidn mejo-
rar las propiedades de los polimeros ¥ copolimeros de clo-

ruro de vinilo, sin disminuir sus propiedades deseables
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existentes. Iste objetivo se consigue mediante la obten-
cidn de una clase de polidsteres no saturados, y la com-
binacidén quimica de estos poliésteres con homopolimeros
y copolimeros de cloruro de vinilo, en presencia de un
perdéxido. Tl resultado es un polimero injertado que tie-
ne caracteristicas termopldsticas, el cual puede ser mol-
deado mediante técnicas de moldeo por inyeccidn, extru-
sién o compresidn, en un equipo de'tipo usual, para dar
artfculos conformados, tales como baldosas, cables recu-
biertos y wna diversidad de articulos industriales y do-
mésticos, en los‘que los productos poseen las propiedades
mejoradas inmediatamente despuds del tratamiento, sin ne-
cesidad de un tratamiento posterior. Ios polfimeros injer-
tados de esta invencidn son especificamente moldeables Yy
extruibles g 1752 ¢, para obtener productos lisos y resis-
tentes, después de un calentamiento previo 3 17592 C o a
una tempartura mds baja. Se obtienen mejoras en la resis-
tencia a la traccidén 2252 C y a 1152 ¢ de un valor de has-
ta un 100%. Mediante el envejecimiento en estufa de ecircu-
lacidn de aire a2 1209 ¢, ge obtiene tambidn una me jora dig-
na de mencidn en la estabilidad al calor, en tdérminos de
decoloracién y pérdida de propiedades fisicas.

Es bien sabido que los perdxidos tienden a favo-
recer la degradacidén por el calor del poli(cloruro de vi-
nilo), iniciando la p4rdida de cloruro de hidrdgeno. Se
supone que la degradacidn térmica comienza en los extre-
mos de la cadena del poli{cloruro de vinilo), debido a
que es allf donde estdn los hidrdégenos agtivos. Si se eli-
miﬁan mediante un perdxido estos hidrégenos, empezarsd la

degradacidn de la cazdena. Sin embargo, i eatd presente
(o
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un mondmero capaz de reaccionar con el radical del extre-
mo de la cadena formado por el perdxido, el mondmero se
injertard en la cadens y utilizard el radical nara su pro-
pla multiplicacidn, mds bien que para su degradacidn. El
polimero injertado resultante »voseere ‘un peso molscular
mds elevado que la unidad original de poli(cloruro de vi-
nilo), estard plastificado "interiormente" si el mnondmero
funciona también como un plastificante, y podrd ser reti-
culado si ¢l mondmero es polifuncional o gl termina su
crecimiento de cadena uniéndose a otra molécula e poli
{éloruro de vinilo). E1 poli{cloruro de vinilo) muy remi-
ficado favoreceria esté Wltimo, debido a que tiene mds ex-
tremos de csadena. '

Se ha encontrado que el mondmero mis efices en eg-
te sistema, es un poliédster no saturado que contiene gru-
pos butenodicato seleccionados de los grupos méleato )
fumarato, o de mezclas de los mismos. Eote poliéster debe
ser compatible con el polfmero o copolimero de cloruro de
vinilo, antes de la reaccidn, de tal manera que permita
el mezclado fdcil y evite la nebulosidad ¥ la exudacidn.
Esto significa que debe estar terminado por ambhos extre-
mos por un grupo dster, més bien que por carboxilo o hi-
droxilo. E1 polidster debe tener por lo menos uno y no
més de 5 de los grupos butenodicato anteriormente dichos,
con el fin de reduvcir al minimo la pogibilidad de reticu-
lacidn hasta infusililidad. Finalmente, su peso molecular
debe estar comprendido en el margen de desde sproximada-
mente 300 hasta 4000 y, preferiblemente, entre 1.000 y
3,600. El peso molecular mds elevado conduce sz problemas

de gelificacidn e incompatinilid:d, mientras que los pro-
g
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ductos de peso molecular més bajo son ineficaces para pro-
ducir la combinacidn de propiedades deseada.

El poliéster se forma convenientemente mediante
contacto de un glicol, un dcido dicerboxilico satursdo y
un dcido butenodioico, en condiciones de esterificacidn y
en tales proporciones, que dé un poliéster que tenga el
peso molecular rejuerido vy el nilmero requerido de grupos
butenodicato por moléecula. Los reaccionantes preferidos
son glicoles alifdticos saturados que contienen de 2 g 6
dtomos de carbono, tales como etildnglicol, dietilénglicol,
propilén-glicol, trietilen-glicol, y neopentil glicol. Ios
dcidos saturados incluyen deidos dicarboxflicos sliféticos
que tienen de 4 a 10 dtomos de carbono, tales como dcido
auccinico, glutdrico, sdipico, pimélico, subérico, azelai-
co, ¥y sebdcico, y el decido ftdlico y su anhidrido. Aunque,
hablando de una manera estricts, el dcido ft4lico no es
un deido saturado, sus puntos no saturados son incapaces
de una pblimerizacidn por el doble enlace y, por lo tamto,
funciona en esta reaccidn como un 4decido dicarboxflico sa-
turedo. Los 4cidos butenodioicos son el dcido fumdrico,
dcido maleico, anhidrido maleico y sus mezclas.

Con el fin de eliminar los grupos terminales car-
boxilo o hidroxilo, se afiade un dcido monocarboxilico o
un aleohol monovalente. Ia relacién de estos materiales
con respecto a los dcidos y aleoholes difuncionales, de-
termina también el peso molecular del poliéster. Son deci-
dos adecuados aquellos que contienen grupos no reactivos
distintos de los grupos carboxilicos, y que incluyen los
dcidos monocarboxIlicos alifdticos saturados, tales como
gcido acético, propiénico, butirico, valérico, caprolco,

o Y B
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enantioico, caprilico, pelargdnico y céprico, deidos di-
carboxilico nono-substituidos, tales como mono-(di—N-bg‘

til) adipemide, y 4cidos monocarboxilicos aromdticos, ta-

les como dcido benzoico y fenilacdtico. 5i se utilizs mas

dcidos dicarboxilico que glicol, entonces se nscesita un
alcohol para terminar el crecimiento del poliéster. En es-
te caso, se pueden eliminar los grupos carboxilo mediante
egterificacidén con un alcohol que no contenga grupos reac-
tivos distintos del grupo hidroxilo. ILos alcoholes adecua-
dos incluyen los alcoholes mohovalentes alifdticos satura—
dos, que contienen de 2 a 10 4tomos de carbono, tales como
aleohol etflico, alcohol propilico, alcohol butflico, y
aleohol 2-etilhexilico, y alcoholes monovalentes aromgti-
cos, tales como alcohol bencilico y feniletanol.

En la preparacidén del poliéster, se cargan a un
recipiente de mezclado, glicol, écido dicarboxflico, &ei-
do mono-carboxilico o alcohol monovalente ¥y dcido buteno-
dioico, en cantidades tales que produzean un polidster
que tengan un peso molecular medio de entre aproximadamente
300 y 4.000, y entre aproximadamente 1 sz 5 grupos buteno-
dicato por molécula. E1 término "butenodicato" se define
como un grupo que tieme la estructurs

'/Q
B-G=~C-0-
H-g-o-o-
\§0
su iebmero trans y sus mezclas. Iog reaccionantes se agi-
tan de una maners continua durante todo el periodo de regc-

cidn. Ia reaccidn puede ser acelerada mediante la adicidn

de catalizadores de esterificacidn adecuados, tales como
ko
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deidos sulfiirico, clorhfdrico, v p-toluenosulfénico. Se
ha encontrado que es suficiente uns pequefia cantidad del
catalizador, comprendids generalnente entre aproximadamen-—
te 0,1% a 0,5%, basado en el peso de los reaccionates deoi-
5 dos.
| Para proteger este sistenma y el producto de po-
lidster final contra los metales que catalizan la oxida-
cién durante 1g sintesis, se afiade a la mezela de reaccidn
una pequefia cantidad de agente de quelacidén y de inactive-
10 cidn. Estos metales, gue se introducen couo impurezas en
los reaccionantes glicol v dcido, catalizan 1a degrada-~
cién del polidster con un consiguiente oscurecimiento y
aumento de la viscosidad del producto. X1 agente se afiade
en cantidades suficientes para que reaccione con sustan—
15 cialmente todas lag impurezas presentes en los dcidos y
en el glicol. La cantidad de estas impurezas metdlicas
que aparece en los reaccionantes disponibles comercialmen-
te, es de un orden ten pequefio que, por lo general, se ha
encontrado eficaz entre aproximademente 0,1 por ciento a
20 0,5 por_ciento én peso basado en el peso total de los dei-
dos y glicol. Ios agenteé adecuados incluyen los polifosfa~
tos de metal alcalino, tsles como tripolifosfato sédico y
potdsico.
Despuds de que todos los componentes han sido car-
25 gados al recipiente, se elinming el aire de la mezcla con
una corriente de nitrdgeno a.uns dresidén de aproximademen-
te 20 mm de Hg, durante aproximadamente 20 minutos, antes
de calentar la mezecla de reaccidn. 3e dispone una ¢olumna
fraccionadam ¥y 3e mantiene a unos 100¢ Uy, de tal maners

30 que solamente destile el agua de condensacidn, que es con-
R .{ ﬂ
-8 - & a h




AT A AR e s e oot o pae i Ao, .

tinuamente eliminada a medida que se forma. Durante todo

- el periodo de reaccidn se msntiene una buena agitacidn.
la esterificacidn se realizs a diversas présiones y tempe-
raturas que se ajustan de maners perlodlca. 31 calenta-

5 miento comienza a unos 25¢ ¢ Y se aunenta progresivamente
hasta alcanzar una temperatura de unos 215 & 220¢ C, duran-
te un periodo de unas 5 = 8 horas, dependiendo de log
resccionantes. Durante el ciclo de calentamiento, se redu-
Ce DProgresivemente la presidn desde aproximadamente 700

10 hasta aproximadamente 20 mm Eg. Toda la hora final de 1la
reaccidn transcurre a 215-2202 ( y & 20-25 mm Hg. Despuds
de completado el periodo de reaceidn, se enfria primera-
mente el produecto bajo nitrégeno, husts 80¢ ¢ ¥V, seguida-
mente, se recoge. Tl polidster resultante es un {1ldido

15 0leoso cuyo color va desde el incoloro hasta el dmuar,
que no estd sujeto a zelificucidn cuando se almscena du-—
rante perfodos prolonzados a 1z temperature amdiente. Tie-
ne un peso molecular medio de entre aproximadamente de 300 g
4.000, contiene aproximadamente 1 a 5 grupos butenodicato

20 por moléeula, y estd desprovisto sustancialmente de gru-
pos hidroxi y carboxflicos terminales.

Ie naturaleza del polfmero que contiene cloruro
de vinilo con el que se combinan quinicemente los ,0lids-
teres, determine en alto gredo las proporciones de polids-

25 ter y peréxido que pueden ser euylecdas para producir las
propledades dptimas. Por ejemplo, las diferenciass en el

.

peso molecular, ramificaci ién, ete, pueden dictar varig-
ciones en la fomulacién para evitar la gelificacidén du-
rante el tratamiento. Sin embarso no se aplican estag li-

30 uwitaciones en la formulacidn de plastisoles, debido ag;y
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el producto final no estd formsdo después del cicio de ca=~
lentamiento inicial. Ios tipos representativosde nhomopo-
limeros y copolfmeros de cloruro de vinilo yue se han en-
contrado eficaces en esta invencidn, incluyen el Opalon
530 / poli{cloruro de vinilo) de calidad en suSpensidn;
que tiene un peso coleculer de unos 40.00_/, el Opalon 560
proli(oloruro de vinilo) de celidad en suspensidn que
tiene un peso molecular de unos 60.000_/, el Opalon 440

[ poli(cloruro de vinilo) de calidnd en emulsién qﬁe tie-
ne un peso molecular altg/, el Geon 121 £ poli{cloruro de ; '
vinilo) de calidad en emulsidn que tiene un peso molecu- '
lar muy elevang‘el Pliovic A0 {un copolimero de peso
moleculer hajo, de calided en emulsidn, que consiste en
95% de cloruro de vinilo y 5% de malezto de dibutilo), y
el Vinylite VYRH (un copolimero que tiene un peso nolecu-
lar de aproximadamente 10.000, que consiste en 85-88 nor

ciento de cloruro de vinilo y 15-12% de acetato de vini-

1o).

Los copolimeros 1tiles para esta invencidn, con
tienen por lo menos 50 por ciento y, preferiblements, por
lo menos 80 por ciento de cloruro de vinilo combinado en
peso. Los mondmeros gue pueden zer copolimerizados con el
cloruro de vinilo, incluyen compuestos de naturaleza ole-
finica polimerizable, tales como ésteres vinflicos de dol- ?i
dos carboxilicos, por ejemplo, scetato de vinilo, propio-
nzto de vinilo, estearato de vinilo, dsteres scrilato y
metacrilato, v cloruro de vinilideno.

E1 perdzxido que se utiliza para injertar el polids-
ter y el polimero que contiene cloruro de vinilo, debe te-

ner varias propiedades esenciales. Debe tener una media

- 288717




vida de aproximadamente 1 s 20 minutaos a lg temperatura
de tratamiento de cloruro de vinilo, es decir, a temperaturas
comprendidas en el margen de desde aproximadamente 1002 ¢
hasta 2009 ¢, ¥y no debe volatilizarse apreciablemente en

5 este margen de temperatura. Debe 1llevar a cabo la inicia~
cidn de la reaccidn de injertado sin reticular, indepen-
dientemente del polidster, y no debe originar la polime-
rizacidén del poliédster durante el alnacenamiento a lg tem-
peratura ambiente.

10 Ios perdxidos que favorecen eficazmente lg reac-
cién de injertado entre el poliéster y el polfmero que con-
tiene cloruro de vinilo, son los que contienen grupos pe=-—
réxido de butilo terciario. Iog compuestos ilustrativos
son perdxido de butilo diterciario, perbenzoato de butilo

15 terciario, diperftalsto de butilo diterciario, 2,5-dimetil
hexano perdxido de 2y5-butilo ditereciario y 2,5-dimetil
hexino perdxzido de 2y5-butilo diterciario., Es interesante
el hecho de que los derivados de perdxido de isobutilo no
efectian mejoras en las composiciones de esta invencidn.

20 E1 hidroperdxido de butilo terciario no es eficaz debido
8 que se volatiliéa a las temperaturas de tratamiento. Ig
cantidad de perdzido que puede ser utilizada estd compren—
dida entre aproximadamente 0,02 a 1%, basado en o1 peso
del polimero de vinilo. Ias cantidades en exceso de 1%

25 originen burbujas en el artfeculo acabado.

3¢ ha descubierto tambidn que la adicidn de cier-
tos materiales finamente divididos, gque son insolubles pe-
ro fécilmente dispersables en poli{eloruro de vinilo) fun-
dido,‘tienden a favorecer la reaccidn deinjertado y la

30 mejors de las propiedades fisicas que resultan de este in-

281717
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jertado, No se conoce el mecanismo por el que actﬁanA;s-
tos materiales, perc ge eree que tienen una afinidag pars
los grupos - C = g del polfmero de vinilo que son adsorbi-
dos sobre 1é gupegficie de estos materiales y loecalizados
para reeccidén intima con el poliéster. Se pueden obtener
muchas de las propiedades convenientes gin necesidad de

su adicidn, pero cuando se aﬁadén al sistema de perdxido-
polimero de cloruro de vinllo-poliéster, mejoran todas

las propiedades. Estos materiales incluyen ciertas sales
de plomo bdsicas, tales como fosfito de plomo bdsico, sul-
fato solicato de plomo bdsico, ftalato de plomo bdsgleo,
didxido de titanio, silicato cdlcico, negro de humo y as-
besto. Estos materiales pueden actuar tambidn como cargas
0 estébilizadores, de tal manera que su contenido puede
variar considerablemente. E1 margen eficaz.es de aproxima-
demente 1 a 50% del peso total de lg composicidn, preferi-
blemente, de 3 a 15%,

la invencidn se ilustra més mediante los siguientes

ejemplos y tablas:

_Ejemplo I

Se prepardé un poliéster cargando los siguientes

ingredientes en un matraz de tres hocas:

- 12 -

oty



10

15

20

25

Gramos Moles

Acido pelargdénico 221 1,4
Acido adipico 570 3,9
Acido fumdrico 203 1,75
Neopentil-glicol 662 6,35
Acldo p-toluenosulfdnico 0,99 -
Tripolifosfato sddico 147

Se fundieron juntos los ingredientes, se elimind el aire
ocluldo, y se sometieron a un aumento gradual de tempera-—
tura y de vacfo, partiendo desde 1a temperatura ambiente
y 700 mm Hg, y alcanzando 22029 ¢ vy 20 mm de Hg despuds de
cuatro horas y media, Seguidamente, se continud la reac—
cidn durante otra hors & 215-2202 ¢ y 20-25 ﬁm Hg. Durante
todo el perfodo de la reaceidn se mantuvo una buena sgita=-
cidn y una eapa protectora de nitrdégeno. El matraz estabs
equipado con un condensador de reflujo, pars evitar que
el dcido pelargdnico sin reaccionar se separara por desti-
lacidn durante la reaceidn. E1 agua producida en la reac-
cidén se fué eliminsndo a medids que se formaba. Se recoglid
un total de 238 g de destilado, que correspondfan a 229 g
de agua calculados tedricamente para una reaceidén comple-
ta de los ingredientes. Bl producto ers un £1lufdo oleoso,
incoloro, que tenia un peso moleculer medio tedrico de
2039 y un promedio de 2,5 grupos fumarsto por moléoculs.

La eficacia de combinar quimicamente el polidster
del Ejemplo I con el poli{cloruro de vinilo) se refleja
en el Ejemplo II y Tabla I, en comparacidén con diversas

composiciones modificadas.

-13 -




e e

"VL-

Bijemplo II
Componente 1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12
(Jramos)

Foliéster del “jempglo I - - 7 7 7 26 7 - T 7 7 7
Cpalon G3C Nbouu»owoucwo die po
1livinilo) de bajo peso molecu—

laz/ 50 50 50 50 30 50 506 50 50 50 50 50
Ftalato de di-isocdecilo 26 26 19 19 19 - 19 19 19 19 19 19
Tribase E (Sulfato silicato de

plomo bédsico) 3 3 3 - 3 3 3 - 3 3 3 3
Varox (2,5- —dimetil-hexanoperd

xido de 2,5~butilo diterciam

H.U.OV band qu - OQA O'A OQA - Oud — Lond -— -—
2,5-metil hexino perdxido de

2,5=-butilo diterciario - - - - - - - - 0,1 - - -
Peréxido de butilo diterciario ~ - - - - - - - - 0,1 - -
uuumﬁwwmwmdo de butilo diter=
Perbenzoato de butilo terciario - - - - - - - - - - - 0,1
Mark XCB (estabilizador de fosfi

to de zine, cadmio y bario) - - - 3 - - - - - - - -
Perdxido de dicumilo - - - - - - 0,1 - - - - -
Dimetacrilato de dietilén-

glicol - - - - - - - 7 - - - -
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Se trataron todas las muestras en un mezclador de
Banbury de tamafio pequefio (Plastégrafo de Brgbender) a
1502 ¢, hasta que no se observd ningin cambio mds en el es—
fuerzo de rotacidn. (81 "esfuerzo de rotacidn" se regi s~
tre en el plastdgrafo en unidades que van desde 0 hasta
2500, las cuales corresponden a vigcosidades de la mags,
fundida muy bajas y muy altas). Ias muestrss fueron com—
primidas subsiguientemente en planchas o 175¢ ¢, en una
prensa calentada eléctricamente, a 2,100 kg/mn2 durante
cinco minutos, y se sacaron calientes del molde. Ias plan-
chas medfen 0,15 x 0,15 x 1,3 mn. Ies propiedades figicas
dellas planchas e muestran en 1sa Table I.{los ndmeros
de las planchas corresponden & las muestras numeradas del

Ejemplo IT).

P
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11 12

Tectura inicial 1000
tégrafo

Tectura final ¢ 850
grafo

Moldeabilidad ¢ buena
de moldeo

52
Dureze Shore D
Propiedades & H
PLe 200,2
Médulo de tr!
300
Alargamiento.
Propiedades a
P 5,18
Médulo de t:
200
Alargamient:
hlanco
color inicial desvaido
blanco

Color después desve o
diag a 1212 C

Registividad e 2x10
ohmios-cm 2 2

13

% de extraccid
15 horas a 95 3

650 1100

800 1700

buensa huena

50 52
224 238
300 250

7,28 8,4
+ 220 200

blanco blanco
degvaido desvaido

tostado tostado

1
- 1x10 4
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la Tabla I muestra claramente las mejoras de re-

sistencia a la traccidn ¥y alargamiento g la temperatura

_ ambiente, combinadas con un sumento de méds del doble de

1z re31btencla e 1212 C, que derivan del uso de la combi-
nacidén de esta invencidn. Es de advertir que si se utiliza
poliéster, perdxido y poli(cloruro de vinilo) en combina-
cidn con un estabilizsdor soluble (planchs 4), existe una
mejora considerable en las propiedades a la temperaturs
ambiente, incluyendo la resistencis al aceite, pero es me-
nor la mejora de la resistencia g la traccidn a temperatu-
ra elevada.

Se observard tambidn que la sustitucidén del perdxi-
do de butilo terciario (plancha 7) por el perdxido de di-
cumilo, conduce a uns moldeabilidad sscassg (ondulaciones
desiguales en la probeta moldeada), que pone en evidencis
la reticulacién incipiente. El perdkido conduce tambidn g
una estabilidad al calor mds polre.

La sustitucidn del polidster fumarato de esta in-
vencién por un dimetacrilato (plancha 8), conduce a una
escasa estabilidad al calor, a uns escass compatibilidad,
¥ & unas propiedades eléctricas mds pobres.

Se observa ademds que el uso del perdxido solo
(plancha 2) broporciona un mayor oscurecimiento del poli
(cloruro de vinilo) por envejecimiento , mientras que el
perdxido més el polidster (plancha 5) conduce a una mejo-
Ta con respecto a2l polidster mds el poli{cloruro de vini-
lo) solos {plancha 3).

Iss planchas 9 a 12, que muestran el uso de diver-
sos perdxidos de butilo terciario, se incluyen para fines

de comparacidn. N "
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Finalmente, la resistencia eléctrica de la combi-
nacidén de perédxido-poli{cloruro de vinilo)-poliéster (plan~
cha 5) aumenta mds del triple sobre la de'las nuestras de
control 1,2 y 3, hasta igualar el valor pars el poll (cloru-

5 ro de vinilo) rigido, aunque el producto permenece flexi-

ble.

Eiemplo IIT

. Gramos Moles
10 Acido pelargdénico 1882 11,9
Anhidrido maleico 1442 14,7
Acido adipico 701 1,8
Dietilén~-glicol 2705 25,5

Acido p-toluenosulfdénico 4,0 -

15 Tripolifosfato sddico 6,7 -

3e polimerizaron los ingredientes siguiendo el
procedimiento del Ejemplo I, con la excepclidn de que el
perfiodo de reaccidn total cubrié 7 horas en vez de 5 1/2
20 horas. Después de completada la reaccidn, se recogid un
total de 648 gramos de destilado, frente = una cantidad
tedrica de 652 gremos de agua para una reaceidn completa.
El polidster resultante era un lfquido oleoso de color
gmbar, que tenfa un peso molecular tedrico de 1020, y un

25 promedio de 2,5 grupos maleato por moldéeula.

Ejemplo IIT a

Este ejemplo muestre la preparacidn de un doido
monocarboxilico, que es tambidn une amida subgtituida, y

30 que es adecuado como interruptor del crecimiento de la ca-
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dena de poliéster si se utiliza un gxceso de glicol para
preparar el poliédster. Adends, el grupo amido aunenta la
polaridad del poliéster, mejorando su compatibilidad con

el poli(cloruro de vinilo).

Opergeidn 1

Di-n-butilaming 3362 26,18
Acido adipico 3728 25,52
Acido p-toluenosulfdénico 3,7 -
Tripolifosfato sédico Ty -

Se cargaron d4eido edipico, dcido p—toiuenosulfdni-
co y tripolifosfato sédico, en uns matraz de tres bocasg,
afiadiéndose despuds 1z amine, muy lentamente, a lo largo
de un periodo de 5 horas, durante cuyo tiempo se aumentd
la temperatura hasta 210¢ o, Jezuldamente, se mantuvo la
temperatura a 2109 ¢ durante 2 horass. Ia adicidn lenta te-
nfa la finalidad de redueir al mfnimo 1a reaccidn de los
dos grupos carboxilicos del dcido adipico con la aming.
Durante todo el periodo de reaccidn se mantuvo une capa
protectora de nifrdgeno. Desgpués de completada 1l reaccidn,
se recogieron 498 ml de destilado, frente a 471 ml tedri-
cog.- E1 producto fué un f1¥ido de haja viscosidad, de co-
lor édmbar, que era esencislmente iwono (di-F-butilo) adipa-

mida.

vy

Rt
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Operacion 2

. : ' Gramos Lioles

Mono-(di-N-butil) adipamidzs de

la operacidn 1 2.624 10,2
Acido sdipico 1.266 5,8
° Anhidrido maleico 755 Ty T
Dietilén-glicol 2.292 21,56
Acido p-toluenosulfdnico 4y T -
Tripolifosfato sdédico 4,3 -

10 Se polimerizaron los ingredientes de acuerdo con
el vrocedimiento del Ejemplo I. Iz cantidad tedries de
destilado fué de 639 ml, recoguéndose 534 ml. E1 polids-
ter resultante fué un fluido parduzeo, de viscosidad me-
dia, que tenia un pezo molecular medio de aproximadamente

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

Eiemnlo IV
Se mezclaron los siguientes componentes como seis
productos tipicos para baldosas. Ilos componsntes de cada

20 muestra fueron mezclsdos en una smasadors caliente a 150¢¢C,

¥y prensados seguidamente en noldes a 175¢ ¢, durante 5 mi-

: _ 2 .
nutos, = una presién de 2100 kilos/cm®. ILas plecas resul-

tentes eran de 0,3 cm de espesor v mzdian 23 DOT 23 Cthe

08y TAT
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Los datos muestran el efecto de la inclusidn de pro-
porciones pequefias del sistema de injertado sobre las PO
pledades importasntes de los valdosas. Je oluserve que todas
las propiedades han sido mejoradas significativamente, con

5 exeepeidn de 1z resistencia a 1g abrasidn, =1 polidster

del Ejemplo I parece ser superior sl de los djemplos IIT

Yy IXIa.
Jiemplo V

10 Gramos Moles
Acido pelargénico 427 2,70
Acido fumdrico - 208 1,79
acido adfaico 386 2,64
Dietilén-zlicol - 513 5,76

15 Acido p-toluenocsulfénico 1,0 -
Tripolifosfato sdédico 1,6 -

Ios insredientes e ilcleron reaccionar de acuer-
do con el procedimiento deserito en el Ejemplo I. Se reco-
gid un total de”205 granos de destilado, frente a uns con-~
20 tidad tedric. e 263 ruvi03 de agua pare,una reacecidn com—

pleta.El producto ers un gesite de viscosidag baja, de
color dmbar, que tenfa un peso molecular tedrico de 1036 ;(;

J un promedio de 1,25 £rupos fumarato »or molécula.

281717
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Ljemplo VI

~

gramog Moles

Acido pelargénico 411 2,6
Acido fumdrico 377 3425
Acido adipico 253 1,05
Neopentil glicol 564 5,6
Acido p~toluenosulfdnico ' 6,94 -
Tripolifosfato sddico _ 1,53 -

La reaccidn ge reelizd de acuerdo con el procedi-
miento descrito en el Ejemplo I. De una cantidad tedrica
de 202 gramos de agua para una reaceidn completa, se reco-
gieron 208 gramos de destilado. E1 producto era un fl¥ido
incoloro, oleoso, que tenfa un peso molecular tedrico de

1015 y un promedio de 2,5 grupos fumarsato Por moldcula.

Ejemplo VII

Se mezclaron los siguientes coupuestos como plasti-

soles, mediante 1g simple agitacidn de los ingredientes

Jjuntos, a vacio, a la temperatura ambiente, durante me-

dia hors.

- 24 -
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El ejemplo brecedente muestra que la adicidn de
los poliéstereg, g pesar de sus grandes viscosidades, ac-—-
tda estabilizando la viscosidad de 1og plastisoles de po-
1i (eloruro de vinilo) plastificados con ftalato de dicoti—
Io para superar estg desventaja. Se observa que los po-
liesteres aumentan la resistencia al desgarre, 1o cual =E]
une caracteristics muy importante bara los plésticos e
cloruro de wvinilg, Tambidn gse obgerva que el polidster
del Ejemplo VI, se distingue por el hecho de que Proporeio-~
na adherencia con metal, mientras que los otros no 1g pro-

porcionan.

Ejemplo VIIa

Este Ejemplo.muestra el empleo de un alcohol paprs
terminar el crecimiento de la cadens de poliéster.

Gramos Moles

Alcohol bencilico 151 1,40
Acido fumdrico - 203 1,75
Acido adipico . 701 4,80
Neopentil glicol 610 5,85
Acido p-toluenosulfdénico 0,9 -
Tripolifosfato sédico 1,7 -

/

Los componenteg 32 hicieron Teaccionar de acuerdo
con la descripeidn del Ejemplo I. Se recogid un total de
260 ml de destilado, en comparacidn con una cantidad ted-
rica de 236 ml de agua pars una reaccidn completa. E1 po-
liéster resultante era un fldido incoloro, transparente,

viseoso, que tenfa un Peso molecular tedrico de 2040 y

2,5 grupos fumarato por moldcula. 2 8 i; Z ﬂ 7
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Ejemplo VIIT

las siguientes férmulas pPara zislamiento eléotrico,
3¢ compusieron en uﬁa amasadora caliente o 1502 ¢, se cor-
taron en Placas, y se moldearon en planchas de 1,3 mm, g
1758 ¢, durante 5 minutos; a una presidn de 2100 kiloa/mng.
Algunas de 1ag hojas amasadas se cortswon en trozos y se
sometieron g extrusidn a 150¢ ¢ Yy 1772 ¢ pare obtener vori-

llas de 0,3 cn.
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Los datog de la Tabla IIT mucstran la mejora de
las propiedades de traccidn y alergemiento, +tanto a 1la
temperatura ambiente como a 1152 €, cuyas condiciones po=-
drian encontrarse en muchas aplicaciones eléctricas. Ade-
més, la conservacidn de las propiedades fisicas despuds
de un envejecimiento por calor (comparar la muestra 3 con
la muestra 1) es de principal importancie en este ccmpo.
Estas mejoras se han conseguido sin sascrificar las propie-
dades a baja temperatura, como se refleja por la tempera-
tura de Clash-Berg, donde la rigidez a la torsidn alcansza
un valor arbitrario de "rigidez'".

Ademds, los datos de la muestra 3 (Ejemplo VIII)
muestran que cuando se substituye el neonentilglicol por
el dietilenglicol, el color es crema en vez de blanco, y
lg absoreidn de aguae ha auwmentsdo mds de dos veces. Io
mismo es cilerto pars el propilén~glicol. EL neopentil gli-
col parece ser especifico para dar un color blanco puro

en estos sistemas y mentener une bhaja absorcidn de agua.

Ejemplo IX

Iste Ejemplo muestra el efecto del injertado y sus

ventajas consiguientes:

Muestra mimero

- 2 3
(gremos)

Ftalato de dioctilo - - 100
Opaldén 440 100 - 100
Poliéster del Ejemplo I 100 100 -
2,5-dimetil hexano perdxido

de 2,5-butilo diterciario 0,3 0,3 0,3

oo ol
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Las muestras se extendieron hasta un egpegor de
1,3 mm sobre una ldmina de Teflon y se hicieron reaccio-
nar en una estura durante 5 ninutos a 180¢ C. Ios results-—

dos fueron los siguientes:

Numero de la muestrs

1 2 3
Tforma fisica , hoja fle=- gel hoja fle-
xible ¥ débil xible y
tenaz tenaz
¢ soluble en ciclohexsnona 74 19 100
% soluble en tolueno 25 ‘ 19 50

% de poli(cloruro de.vinilo)
en la porcidn insoluble en:
ciclohexanona 50 0 0

Ies formulaciones arriba indicadns fueron disefia-
das a propésito para obtener una fraccidén de gel insolu-
ble v separar los vroductos que no habian reaccionado de
los que habian reacciomdo. ios resultados muestran que
estos polidsteres por si mismos, se reticulardn con los
perdxidos, proporcionando uvna baja extraccidn por disol-
ventes. Cuando se afiade poli(cloruro de vinilo), aumenta
de 19 & 50 {muestra 1) el porcentaje del voliéster insolu-
ble en tolueno (que no disudve el poli (cloruro de vinilo)),
pero el porcentaje soluble en ciclohexanona {que disulve
el poli(cloruro de vinilo))aumenta de 19 a 90. En otras
palabras, une gran parte del polidster dele estar quimica=-
mente unido al poli (eloruro de vinilo), mds bien que poli-
merizado congigo mismo. E1 poliester adquiere entonces
las caracteristicas de ®lubilidad del poli{cloruro de vi-
nilb) polimerizédndose el resto, pero no hasta el punto de

llegar & ser insoluble en tolueno,

- 33 -




En el Ejemplo X, se muestra otra realizacidn de

esta invencidn,

Ejemplo X
5 Mimero de la muestra
1 2 3
Ftaleto de diisodecilo 40 (granos) -
Polidster del Ejemplo V 14 14 14
10 Opalon 630 100 - -
Sulfato silicato de plo
mo bésico 6 - 6
2,5-dimet1l hexano perdxi
do de 2,5-butilo ditercia
rio 0,2 0,2 0,2
15 Se hizo reaccionar cada una de las muestras del

Ejemplo X, durente 20 minutos, a 1602 C. Ios resultados se

muestran en la Tabla IV.

Iabla IV
20 Nimero de la muestra
1 2 .3
Forma flsica del producto sélido Liquido quido
tenaz
% soluble en ciclohexanona 100 100 100
25 % soluble en tolueno 25 100 100

de poliéster insoluble
en tolueno , 100 0 0

TLa tabla muestra claramente que en condieciones
idénticas de catalizador y calor, en estas proporciones,

30 sustancialmente todo el polidster se vuelve insoluble sn

“3- e ]
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tolueno (es decir, unido al pdliéciér&fo de vinilo))én
bresencia de poli(cloruro de vinilo, pero vermanece sin
reaccionar cuando estd solo.las temperaturas mis elevadas
¥ los contenidos de perdxido aunentados, produeirfan ung,
reacecidn del polidster solo. En otras palabras, la resc-
cidn de injertado es independiente de 1g homopolimert zg-

cidn del polidster.

Sjemplo XI

los siguientes experimentos muestran la utilidad
de los polidsteres en las formulaciones de poli (cloruro
de vinilo) rigidos

Wimero de 1a muestra

———

1 2 3 4
(gramos)

Opalon 630 50 50 - -
Vinylite VYNV-5S(copolfme~
ro de 97% de cloruro de
vinilo-3% de acetato de
vinilo - - 50 50
Sulfato de silicato de plomo
bdsico 3 3 3 3
2,5-dimetil hexano peréxido
de 2,5-butilo ditercisrio - 0,1 - 0,1
Poliéster del Ejemplo T - 10 - 10

En la tabla V se muestran las propiedades de cadg

muestra, después de un mezelado completo a 160¢ (s

- 35 -
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Tog datos demuestran gue en estas formulaciones
perticulares, el copolimero parece ser mgs eficazmente es-

tabilizado por el poliéster, que el homopolimero.

_Ejemplo XII

Este ejemplo muestra el efecto de aditivos inorgé-
nicos sotre la reaccidn de injertado y sobre las propieda-
des del poli{cloruroc de vinilo).

Nimero de la muestra

1 2 3
T eremos)
Polidster del Ejemplo I 14 14 14
Opalon 630 100 100 © 100
Ptalato de diisodecilo 40 40 40
Estearato de plomo (soluble) - 7 7
Sulfato silicato de plomo bé-
gico {insoluble) 7 - 0
2,5-dimetil hexano perdxido
de 2,5-butilo diterciario 0,23 0,23 -

En la Table VI se muestran las propiedades de ca-
ds muestra del Ejemplo XII, después de un calentamiento a

1602 ¢, durante 10 minutos.
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1 2 3

Lectura final del plastdgra
.CO 1 600 14100 1.000

Tureza Shore D 46 42 39

Resistencia a l% iraocldn

a 259 ¢, kg/om 224 224 196
Resistencia & la2traccidn

" a 1152 ¢, kg/cm 9,1 449 4,9
Viscogidad especifica del(

poli(cloruro de vinilo) 1) 0,55 0,40 0,33
Porcentaje de poliéster no

injertado (2) 0 35 100

Viscosgidad de la solucidn

(1) Viscosidad especifica = —_— — -1,
Viscogidad del disolvente

para una solucidn al 0,4% en ciclohexanona.

(2) E1 polimero injertado se separd mediante fracciona-
miento de la solucidén de ciclohexanona por adicidn
de etanol, y se analizaron las fracciones sucesivas
para determinar la relacidn de poli(eloruro de vini-

1o0)/voliéster.

Le. Tabla muestra que el producto es un polimero
injertado soluble, el cual, en el caso de la muestra 1,
contiene todo el volidster unido guimicamente a2l poli{clo-
ruro de vinilo). Sin embargo, si no se utilizan sulfato si-.
licato de plomo bdsico (u otro aditivo especifico insolu-
ble, vero fdcilmente dispersable), solamente se injerts
el 65% del poliédster. Esto mejors las propiedades a la

temperaturs ambiente, pero no las propiedades s 1152 ¢, Se
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supone que el aumento de viscosidad especifica es8 debido
a2l peso molecular afiadido de la cadena injertada, mds a
la posibilidad de oréoimiento de dos cadenas injertadas
que se combinagn para doblar el peso molecular del poli
(cloruro de vinilo).

En la composicidn se Jueden variar lag proporcio-
nes de polidster no saturado, perdxido y polfmero que con-
tiene cloruro de vinilo, dependiendo Gel tivo de trata-
miento y del empleo final g que serdn destinadas las com—
posiciones. ¥n general, el polidster puede constituir en-
Yra aproximadamente un 3% v un 1007%, basado en el peso
del polimero de vinilos y el contenido en peréxido puede
estar entre 0,02 y 1%, basado enel peso del polimero de
vinilo. Distas composiciones pueden modificarse mds por la
inclusidn de aditivos, tzles como cirzes, estabilizadores,
agentes colorsntes y plauti?icantes pare pollueros de clo-
ruro de vinilo, tales como ftalsto de dioetilo, ftalato
de fenil butilo, ftalato de dibutilo, ftelato de dicapri-
lo, ftalato Ade diisodecilo, azoleto de dioctilo, adipatp
de dioctilo, etec.

El injertado del polidster ¥y del polimero de clo-
ruro de vinilo, »juede serrealizado en presencia del perd-
xido, a temperaturas comprendidas entre unos 100¢ ¢ y 200¢C,
durante 2 a 30 minutos.

Ia prezente sdlicitud que corresponde a la presen-
tada gh los Estados Unidos de América, ¢l 30 de Octubre
de 1951, bajo el mimero 148.713, se acoge a los Lenefi -
cios del artfculo 51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad

Industrial.




Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patente
5 de Invencidén en Espafla, por VEINTE atios, son los sizuien-
tes:
12.~ Mejqras introducidas en le preparacidn de po-
liesteres insaturados adecuados pers combinarse quinica—
mente con polimeros de cloruro de vinilo derivados por con-

10 densecidn de un glicol y una mezcla de dcidos carboxilico,
caracterizadas porque dichos resctivos se condensan en ta-
les proporciones que se produce un polidster que estd en
esencia por completo desproviéto de grupos terminales car-
boxilo e hidroxilo, teniendo dicho poliéster un peso mole-

15 cular medio de entre 300 a 4000 aproximademente y conteniendo
entre eproximadamente 1 o 5 srupos de buteno diokato por

moldeula, sstando Aichos grupos de butene dicato selec—
clonados de la clase consistente en maleato, fumareto, y
mezclas de los mismos,

20 2%.~ lMejoras introducidas en la preparacidn de PO~
liesteres insaturados adecuados para combinarse quimica-
mente con polimeros de cloruro de vinilo derivados por con-
densacidn de (a) wn glicol alifdtico saturado que contiene
de 2 a 6 dtomos de carbono, (b) un decido dicarboxilico ele-

25 &ido del grupo consistente en dcidos dicarboxilicos alifdw
ticos saturados con 4 a 10 dtomos de carbono, decido ftdli-
co y anhidrido ftdlico, (¢) un compuesto para terminar el
crecimiento de la cadena de poliéster seleccionado del U
po consistente en dcidos monocarboxflicos y alcoholes mono-

30 hidroxilados, (d) un dcido buteno dioc elegido del gru—

- 40 -
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Do cons1stente en dcido maleico, dcido funmdrico, anhldrl-

| S

do maleico y mezclas de los mismos, caracterizadss porque

cuando se procede a la condensacidn de dichos reactivos (a), (v),
(¢) y (@), dichos reactivos estdn presentes en tales proporcio-
nes que se produce un polidster que estd desprovisto en esencia
por completo de grupos terminales carboxilo e hidroxilo, te-
niendo dicho polidster un peso molecular medio de entre 300 ¥y
4000 sproximedamente ¥y conteniendo entre aproximedamente 1 y

5 grupos buteno dicato por moldcula.

392.- Mejoras segin el punto 2, 2aracterizadas por que
96 usa un exceso de glicol y se afiade un dcido monocerbox{ilico
en cantidad sufiente pars que reaccione con 1ls cantidad en
exceso de glicol para terminer el crecimiento de(la cadena de
poliéster.

42.- NMejoras segin el punto 3, caracterizadas porque
el glicol es neopentil glicol v el écido monocerboxilico es
deido pelargdnico.

5%.— Mejoras segin el punto 2, caracterizadas porque se
use un exceso de dcido dicarboxilico ¥ se ajlede un monohidroxi
eglcohol en cantidad suficiente bara que reaccilone con el exceso
de dcido para terminar el crecimiento de la cadena de poliéster.

62,~ Mejoras segin el punto 5, caracterizadas porgue
el deido dicarboxflico es deido adipico y el monohidroxi alco-
hol es alcohol bencilico.

79.~ Mejores introducidas en la preparscidn de polids-
teres insaturados adecuados para combinar con polimeros de
¢loruro de vinilo derivados por condensacidn de deido ad{pico,
écido-fumérico, una cantidad en exceso de neopentil glicol
¥y deido pelargdnico en cantidad suficiente para que reaccione

con el glicol en exceso, caracterizadas porque se condensan
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los componentes de la reaccidn y el polidster resuliante estd . -

suficientemente desprovisto por completo de grupos terminales Q?'

carbox{lo e hidroxflo y tiene un peso molecular medio de entreg‘:

1.015 y 2.040 aproximademente y contiene entre aproximadamente;iA'

1y 2,5 grupos fumarato por moléecula.
89.- Mejoras introducidas en la preparaciln de polies~

teres insaturados adecuados para combinarse con polimeros de

cloruro de vinilo derivados por condensacién de écido adipico,

enhidrido meléico, una cantidad en exceso de glicol dietiléni--

co, y acido pelargénico en centidad suficiente para que reac-
ciones con el glicol en exceso, caracterizadas porque se con- ‘
densan los componentes de la reaccidén y el poliéster resultan—
te estd sustencialmente desprovisto por completo de grupos -
terminales carbox{lo e hidrox{lo y tiene un peso molecular
medio de 1.020 y contiene 2,5 grupos maleato por moldcula,

aproximadamente.,

92.- Mejoras introducidas en la preparacion de polieste =

res insaturados adecuados para combinarse con polimeros de clo

ruro de vinilo, derivados por condensacion de écido adipico,
una cantidad en exceso de glicol dietilénico, dcido fumdrico,
y dcido pelargdnico en cantidad suficiente para que reacdone
con el glicol en exceso, caracterizadas porque se condensan
los componentes de la reaccidn y el poliéster resultante es=
t4 sustancialmente desprovisto por completo de grupos termi-
nales carboxilo e hidroxilo y tiene un peso molecular medio
de 1.035, conteniendo aproximadamente 1,25 grupos fumarato

por molécula.

102,.- Mejoras introducidas en la preparacion de polies-,j .

teres insaturados adecuados para wmbinarse ccn polimeros de
cloruro de vinilo que estan desprovistos susiancialmente por

completo de grupos terminales carboxilo e hidrox{lo derivados
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por condensacidn de 6,35 moles de neopentll vllcof\k3‘9 mo-
les de deido aditico, 1,4 moles de 4cido pelargénico y 1,75
moles de dcido fumdrico, caracterizadas porque se condensan
los componentes de la reaccidén y dicho poliester resultante
tiene un peso molecular medio de aproximadamente 2.040 y con-ff"
tiene aproximadamente 2,5 grupos fumarato ﬁor molécula.
112,~ Mejoras introducidas en la preparacidn de po-
liesteres insaturados adecuados para c ombinarse con polime-
ros de cloruro de vinilo que estdn desprovistos sustancial-
mente por completo de grupos terminalss carboxilo e hidroxi-
lo, derivados por condensacidén de 5,6 moles de neopentil
glicol, 1,05 moles de 4cido aditico, 2,6 moles de dcido pe-
largénico y 3,25 moles de dcido fumdrico, caracterizadas
porque se condenssn los componentes de la reaccidén y dicho
poliester resultante tiene un peso molecular wedio de aproxi- |
madamente 1.015, conteniendo aproximadamente 2,5 grupos fuma- if.ﬂ
rato por molécula. | '
122,- Mejoras introducidas en la preparacidn de po-
liesteres insaturados, adecuados para combinarse con poli-
meros de cloruro de vinilo que estdn desprovistos sustancial- ?:b
mente por completo de grupos terminales carboxilo e hidroxilo,ﬁf‘
derivados por condensacidn de 25,5 moles de glicol dietilé-
nico, 4,8 moles de dcido adipico, 11,9 moles de dcido pelar-
génico, y 14,1 moles de anhidrido maléico, caracterizadas
porque ge condensan los componentes de la reaceidn y dicho po-fi_
liester resultante tiene un peso molecular medio de aproxima- |
damente 1.020, conteniendo unos 2,5 grupos wmaleato por molé-
cula.
1392,- Mejoras introducidag en la preparacidn de poli-

esteres insaturados, adecuados para combinarse con polimeros

13 -




por completo de grupos terminales carboxilo e hidroxilo, de-

rivados por condensacidn de 5,78 moles de glicol de dietilé-~

nico, 2,64 moles de dcido adfpico, 2,7 moles de 4cido pelar-
5 gbénico y 1,79 moles de dcido fumdrico, carncterizadas porque

se condensan los componentes de la reaccién y dicho polies~
ter resultante tiene un peso ﬁolecular medio de aproximada-
mente 1.035 y contiene 1,25 grupos fumarato por moldoula
aproximadamente. ‘ '

10 148.~ Mejoras introducidzs en la preparacidn de polieg"
teres insaturados adecuados para combinarse con polimeros de
cloruro de vinilo que estdn desprovistos sustancialmente por
completo de grupos terminales carboxilo e hidroxilo derivados
por condensacidn de 144 moles de alecohol bencllico, 1,75 moles =

15 de dcido fumdrico, 4,8 moles de 4cido adipico y 5,85 woles de .-
neopentil glicol, caracterizadas porque se condensan los com- -
ponentes de la reaccidn v dicho poliester resultante tiene wun
peso molecular medio de 2.040 aproximadamente, conteniendo
unos 2,5 grupos fumarato por molécula.

20 152.- Nejoras introducidas en la preparscidén de compo- .
giciones, caracterizadas porque se condensa un polimero de |

vinilo seleccionado del grupo consistente en poli(clorurc de

vinilo) y cloruro de vinilo copolimerizado con otro polimeri- o

zable, 3% a 100% del poliéster del punto 1 referido al peso
25 del polimero de vinilo, y 0,02 a 1% en peso de perdxido de
butilo terciario referido al pesao del polimero de vinilo.
162,~ Nejoras introducidas en la preparacién de compo- °
sicidnes, caracterizadas porgue se condensa un polimero de
vinilo elegido del grupo consistente en poli(cloruro de vini-

30 lo) y cloruro de vinilo copolimerizado con otro mondmero poli-

- 44 ~




10

15

20

25

30

oG
A {5 f

merizable, 3% a 100% del polidster del punto 1 referido

al peso del polimero de vinilo, y 0,02% a 1% referido al
peso del polimero de vinilo de un perdxido'elegiﬁo del
grupo consistente en perdxido de dinhutilo terciario, per-
bozeato de butilo terciario, diperttalato de dibutilo ter-
ciario, perdxido de 2,5 dibutilo terciario~2,5 -dimetil
hexano y perdéxido de 2,5 dibutilo terciario-2,5-dimetil
hexino.

17%.- Mejoras segin el punto 16, caracterizadas por-
que se condensa un polimero de vinilo que es pdli (cloruro
de vinilo).

189.~ Mejoras segin el punto 16, caracterizadas por-
que se condensa un polimero de vinilo que es un copolimero
consistente en 85% a 97% de cloruro de vinilo y 15% & 3%
de acetato de vinilo.

19¢.- Nejoras segun el punto 16, segin las cuales
lag compogiciones se modifican por la adicidn de un mate-
rial finamente dividido insoluble pero dispersable, elegi-~
do del grupo consistente en sales bdsicas de plomo, bidxi-
do de titanio, negro de humé, gllicato célcico y amianto,
eatando presente dicho material en cantidades que fluctdan
entre 1 a 50% referidas al peso de la composicidn total.

209 - Mejoras introducidas en la preparacidén de com-
posiciones, caracterizadas porque se condenss poli (cloruro
de vinilo), 10% a 50% del poliester del punto 10 y 0,02%

e 1% de un perdxido elegido del grupo que consiste en perd-
xido de dibutilo tefciario, perbenzoato de butilo tercia-

rio, diperftalato de dibutilo terciario, perédxido de 2,5

dibutilo terciario-2,5-dimetil hexano, peréxido de 2,5 di-

butilo terciario-2,5-dimetil hexino, estando referidas las
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cantidades de dicho polidster y dicho perdxido al peso del

poli (cloruro de vinilo).
212,- Mejoras introducidas en la preparacidén de com-
posiciones, caracterizadas porque se condensa poli (cloruro
5 de vinilo), 145 del polidster del punto 10, 02% de perdxi-
do de 2,5 dibutilo terciario-2,5-dimetil hexano, 6% de sul-
fato y silicato bdsico de plomo, 38% de un plastificante,
estando las cantidades de dicho polidster, dicho peréxido,
dicho compuesto de plomo y dicho plastificante, referidas
10 al peso del poli{(cloruro de vinilo).
228,- Kejoras introducidas en la preparacién de po-
liegteres.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificado.
15 Esta lMemoria consta de cuarenta y seis hojas eseri-
tas a mdquine por una sola cara.

vadrid, 18 ABM. 168

P. A,
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