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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta unir a la solicitud
ae ’
- ) PATENTE D E INVENCION
formulada el 16 de Marzo de 1.963, con el N® 2864137
en
 ESPATA
por VEINTE afios . _
& nombre de MONSANTO CHEMICAL COMPARY, entidad norteamericana, es-
tablecida eh 800 North Lindbergh Boulevard, St. Louis, Missouri,
Bstados Unidos de América, por:

YUN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR A COMPOSICION POLIMERAM

Esta invencidn se refiere a nuevas y {itiles composiciones de
gesinas vinflioas halogensdas. Especialmente se refiere esta inven-
¢ién a muevas y mejoradas composiciones de resinas vin{licas halo-
fgenadas, que contienen ciertos esteres de ftalato de bencilo que me
Joran significativamente ciertas propiedades fisicas de la resina de
partida. |

Formalmente, los polfmeros de halogemuros de vinilo, tales co-
mo el poli(cloxuro de vinilo) y sus copolimeros, que se emplean mu—
cho en la {ndustria de los plédsticos, son de naturaleza muy dura y

quebradiza y necesitan la adicién de proporciones sustanciales de
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un plastificante pera mejbrar su capacidad de elaboraci;:? éwwwvw?umN&
puestos tales como ftalato de dioctilo, ftalata de ditridecilo y
ftalato de bencile y butilo, han stdo utilizsdos comGrmente para plag
tificar resinas de haiogenuros ¢e vinilo. lLas pelfculas y hojas =
formadas a partir de &stos, possen, ademés de otras propiedades -
convenientes, una duracién y flexibilidad que les proporcionan una’
gran utilidad como materiales para la fabricacién de zapatos, bole
soa de mano, cublertas psra asienios y para cojines, cortinas pars
duchas y tejidos recubiertos. Para muchos de estos usos, ha resul-
tado necesario y muy conveniente éi hecho de gue al incorporar un
aolo plastificante a una resina de halogenurc de vinilo, se produs—
ca una composicifn pléstica que exhibird tres caracteristicas esen—
ciales, Tales caracte?isticas son flexivilidad a baja temperatura,
baja volatilidad y bajas pérdides de plastificante por extraceidn
con queroseno. Las composiciones plastificadas conocidas y utilizs—
das basta el momento actual han sido deficientes en una de estas -
tres caracterfaticas esencimles por lo menos. En el uso préctico,
estos artfculos de fabricacién se someten frecuentemente a tempera-—
turas de congelacidn de tiempo invernal, y es necesario que estas
hojas & pelfoulas retengan su caracteristica de flexibilidad a as=
ta témperatiura. Aunque las composiciones plaatificadas con ftalato
de dioctilo y ftalato de ditridecilo poseen caracter{sticas de baja
volatilidad y conserven su flexibilidad a temperaturas bajas, estos
plastificantes tienen la csracter{stics indeseable de una elsvada
extracoidn con querosence Aunque se mejora en cierto grado la carac—
terfsticda de extraccién con guercseno de los compuestos plastifica~
dos con ftalate de butilbenﬁilo, las composiciones ho son satisfac=
{orias para muchos usocs, debido a la elevada volatilidgd del ftalato
de butilbencilo,

' En vista‘de este estado de la tScnica, ha resultado muy conve—
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njente descubrir un plastificante para composicionss de resinas de
halogenuros de vinilo que asegurard no solamente una buenas oarac~
ter{sticas de flexidilidad a baja temperatura, sinc ifambiém la cog
servacién dél plastificante a iemperaturas mds elevadas. Lo mis

conveniente es disponer de un plastificants gue en combinacién con

resinas de halogermuros de vinilo, produzca composici’ones qus tienen

la combinacién de pi:opieéades de flexibilidad a baja temperaturas,
baja volatilidad y bajas pérdidas por extracoién con guerosence

La invenciént proporciona una composicién que comprende un po-
1{mero de- halogem&o de vinilo seleccionado ds mondmero de haloge-
nuros de vinilo polimerizados, o de copolimercs de tales mondmeros
con un mondmsxo etilénicamente insaturado, siendo unidades de halo~
genuro de vinilo por 1o menos un 50%4 de las unidades mondmeras de ,

dichos copolimeros, y un fitalato de bencilo de la férmula

]
1]

Q=R

T Hz°6H 5
5 ‘

en la que R es un radical alechilo que tiene de 6 a 13 §tomos de
carbono. |

Hablando en términos generales, se pueden utiligzar aproxima—
damente de 5 a 200 partes en peso de plastificante por cada 100
partes en peso de resina de wvinilo halogenado. Sind embargo, ss pre~
fiere utilizar de aproximadamente 20 a 100 partes en peso de plas=
tificante por cada 100 partes en peso de resina. ‘

Bsta invencidn es aplicable especialmente a resinas de clozu-
ro de vinilo polimericzado y a resinas formadas ﬁor volimerizacién

sonjunta de cloruroc de vinilo con otros materiales, tales como ace-
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tato de vinilo, propionato de vinilo, cloruroc de vinilideno, me=-

tacrilato de metile 0 maleato de dislilos

Para muchas finalidades puede ser conveniente mezclar otros
aditivos convencionales con las composiciones polfmeras de ha-
logenuros de vinilo plastificados de la presente invencidn. Son
1lustrativos de tales aditivos, las cargas colorante, pigmentos,
estabilizadores frente al caloxr y a la luz, 1uﬁrioantes ¥y semejan-—
tes. Se yeré que las composiciones que contienen tales otros aditi
vos, estdn dentro del alcance de esta invencifén.
| Las resinas halogenaaga de esta invencién son las derivadas
de compuestos de vinilo, tales como cloruro de wvinile, cloruro de
vinilideno, cloroaceta&o de vinilo, cloroestireno, cio:obutadieno,.

etc, Dichas resinas incluyen también los copolf{meros de +ales com—

. puestos de vinilo y de otros mondémercs etilénicamente insaturados copQ

limerizables con ellos. Sgh 4lustrativos los copolimeros de un ha=
logenuro de winilo, tﬁl como cloruro>de vinilo, con otros mondmeros
tales como clorure de vinilideno; esteres vinflicos ﬁelécidos care
boxilicos, por ejemplo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, bu-
tirato de vinilo, benzoato de viniloj esteres de dcidos no saturados,
por ejemplo acrilatos_de alcohilo, tales como acrilato de metilo,
acrilato de etilo, morilato de propilo, acrilato de butilo, acri-
lato de alilo, y los egteres correspondientes de &cido metecrilicos
compuestos arométicos de vinilo, por ejemplo estireno, ortocloroes—
tireno, paraw-clorvestirenc, 2,§-dioloréestireno, 2,4—dicloroeht;re—
no, para-etilesiireno, vinilneftaleno, alfa~-metilestirsno; dienos,
tales como butadieno'y clorobubadiéno; amidms no saturadas tales
como amida del &cide acrflico y anilida del écido acrilico; nitri-
los no saturados, tales como nitrilo del dcido aerilico; esteres

de &cidos carbox{licos alfa, beta-iﬁsaturados, por ejemplo los es-
teres metflicos, et{lico, propflica, butflico, am{lico, bex{lico,

a
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heptflico, oct{lico, alflico, metalflico y fenflico de los &ci~
dos maleico, croténico, itacénico, ¥ fumirico y semejanires. De—
be reconocerse que las reéinas halogenadas que contienen Lal6ge—
ne distintos del cloroy por ejemplo, bromo, fluoro y iodo, son

también utilizables en esta invencidn. Dichas resinas halogena-

- das pueden coniener une proporcidn variable de haldgeno, depen-

diendo de la naturalezs de la resina y del uso para el que se =~
considera. Los copol{meros en los que-una parte predom&nanfe, es
décir més de un 50% en peso del copolfmero, estd constituida por
un monbmeros de vinilideno halogenado, tal como cloruro de vinilo,
reprosentan uma clase preferida de pol{merosvbara ser tratadés de
acuerde con la invencidne

Ios plastificantes de ftalato de bencilo utilizables con es=
ta invencién estén caracterizados, generalmente, por la siguiente
£6rmula

4]
"
-C~-0-R
-E—O—CHZCGHS
0

donde R es un radical alcohilo que tiene de 6 a 13 &tomos de car=
bono. !

Un grupo preferido de compuestos de la £6rmula arribe indi-
cada son agusllos en los que el radical alcohilo contiene de 8 a
10 dtomos de carbono. Tales compuestos comunican propiededes plas—
tificantes éptimas cuando se incorporan a las resinas de vinilo
halogenadase.

Los esteres de ftalato de bencile prededentes se preparan
fhollmente mediante diversos medios conocidos en la tScnicas Los
B Al 4 2

- 7
74 I ‘v
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esteres de alcohil bencilo utilizados en esta invencidn se pre-
paran, preferiblemente, por reaccién del amhidride de un 4cido
carboxilico orgénioco, un alcohol alifétﬁco, un halegsnuro &e ben~
cilo y una amivia trialifdtica. Los esteres bencflicos de peso mo-
lecular mds alto se preparan ficilments por este método, al con-
traric de las dificultades que se en;usntran al utilizar el pro-
cedimiento usual de la sal metdlica para preparar los esteres
benc{licos de peso molecular més altc. V

Los siguientes ejemplos ilustran los resultados ventajosos
e inesperados gue se consiguen mediants el uso de los esteres de
ftalato de bencilo de la presente invencidn en las composicioneﬁ
de resinas de polivinjlo, pero no se trata de que este invencién
sea limitada por o a lo§ ejemplos.

Se preparan composiciones resinosas por ggitacidn conjunta;-
en las propgroiones en peso expuestas en la Tabla I, de una resi-
ne vinflica halogenada y los plastificantes de esta invencién .
Las propiedades de las compesiciones rssultantes deapués de la
fusibn, se indican en ia Tablae TI. Con el £{n de 1lustrar las
notables ventajes de los plastificantes de esta invencién, se
exponen tembién en la Tabla T composiciones que incorporan los plas—
tificantes concoidos arriba mencionados, mostrandqée en la Tabla

II las propiedades de tales composiciones despuds ge la fusidne
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Para determinar las propiedades f{sicas enumeradas en la

Tabla II, se utilizan los siguienties métodos de ensayo.

Volatilidad A.S.T.Ms Do 120355
Extraccién con guero-
SeN0 = = = = = = = = =~ B.5.T.Me D~ 1239-55
Los puntos de flexibilidad a baja temperaturs, se determinan
por el mftodo desorito por Clash y Be;g, Ind. Eng. Cheme 34, 1218
(1942).
Para ilustrar mds las propiedades @inioas comunicadas por los

plastificantes de esta, invencién, se preparan las composiciones resi-

' nosas expuestas en la Tabla III, por agitacidn conjunta de una resi-

na halogenada y de un éster ftalato de alcohil bencilos

~ TABIA ITY
Composicién . Partes en peso
‘ W X Y
Poli(clorurc de vinilo 100 100 100
FMalato de butil bencilo €5
Ftala'l;o de isooctil bencilo 65
Ftalato de isodecil bencilo 65

Las viscosidades de estas composiciones a_23°c ge obtiensn

en un viscosimetro de Brookfield, Modelo HAT, utilizands un eje del

286137



nimerc 5. En la TeblalV a continuacién, se indica la viecosidad

en centipoiges de ceda uvna de las tres composiociones.

TARLA TV
COMPOSTCION W
RePolie "2 horas 1 dia 7 dfas 14 dfas
2.5 28,000 49,200 68,000. . 73,600
5 22,800 33,600 46,400 | 50,000
10 17,000 24,000 33,000 | 35,000
50 9,600 13,040 17,200 19,440
100 8,100 10, 560 14,640 15,340
COHPOSICION X
RePoM, 2 horas 1 dia T dfas 14 dfes
2.5 28,000 36,000 445000 56,000
5 22,000 28, 800 34,000 40, 000
10 17,000 22,600 26,400 30,000
20 13,6800 18, 000 21,000 23,200
50 11,000 15,040 16,960 19,160
100 9, 680 12,800 | - 144640 15,860

286437



COMPOSTCION ¥ _
RePeMe 2 horas 1 dia 7 dias 14 dfas

25 22,400 24,000 36,000 44,000
5 18,000 20, 000 28,000 32,800
10 14,400 16,000 22, 600 24, 600

L]

20 12,000 13,500 18,500 20,000
- 50 {10,400 11,400 14,800 | 16,880
100 9,680 7,060 | 13,300 14,820

10 i

Lo# resultados indicados en la Tabla II demuestran que las
composiciones plastificadas preparadas con fialatos de alcohilo sy
-15 ‘ perior-bencilo relinen ia combinacidn conveniente de las caracterise
ticas méds esenciales de las,oom;g;osiciones plastificadas, a.saber las
de flexidbilidad a baja temperatura, bajas pérdidas de plastificante
'por'volat.tlidad, ¥y ha.‘)_a extraccién oon queroseno. Ademds, los datos
de visoomidad indicados en la Tabla IV :@ndioan que se obtiene wna —
20 . mejora y una superioridad en la estabilidad de la viscosidad- sobre
los plastificantes conooidos, cuando se utilizan los plastificantes de
esta invencidén en combinacidn con poli(cloruro'fie vinilo),
Aungue esta invencién ha sido descrita con respecto a ciertas
realizaciones, no estd limitada a éstas y debe entenderse que pue-
25 den eféctuars; variaciones y modificaciones de las mismas, sin apar—
tarse del espiritu o alcance de esta invencidn.
_ La presente solicitud gue corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de América, con fecha 21 de Marzo de 1.962, con el
Nimero 181.542, se acoge a los beneficios del articulo €1 del vi-‘

286137
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-~ NOTA -

Ios puntos de invencidn propda’y nueva que se presentan
para que seén'objeto de la preéente solicitud de Patente de In-
vencién en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientest

1¢,~ Un procedimiento para preparar una composicién polf-
maia, que comprende megclar un polfmero de haluro de vinilo se~—
leccicnado de ﬁonémefoé de haluro de vinilo polimerizados o de
los copolimeros de tales mondmeros con un ménomero etilémicamen
te insaturado, siendc unidades de haluro de vinilo por 1o menos
el 0% de las unidades monémeraé de dithos copol{imeros, y un fta-
lato de bencilo de la férmula '

4]
u

- C-0-R
- 0=0~CH,C Hs

donde R es un radical alcochilo que tiene de 6 a 13 4tomos de car—
bono,

2%~ El procedimiento segin el punto 1, en el cual R tie-
ne de 8 a2 10 4tomos de carbono.

3%.~ El procedimiento segiin el pwnto 1, en el cual el es~—
ter. de ftalato de alcohilybencilo 85%8 yresente en cantidades dQ
gproximadamente 5 a aproximadamenté 200 partes en peso por 100
partea en peso de polfmerc de haluro de viniloe

49.~ Bl procedimiento seglin ol punto 3 en el cual el ester

ftalato de alcohil bencilo estd presente en cantidades de aproxi-
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madamente 20 a aproximadamente 100 partes en peso por 100 partes
en peso de pblimero de balure de vinilo.

5%~ El procedimiento segin cuelquiexa de los puntos ante—
riores en el oual el ftalato de bencilo es ftalato de isosctil-
bencile, ‘

6%,= El procedimiento segin cualquiera de los puntos ante-
Tiores en el cual el ftalato de benciio es Ptalato de isodecil
bencilo.

79.5 El procedimiento segfin cualquiers de 1§s puntos az;xte—
rioresn én el cual el ftalato de bencilo es ftalato de isohexil
bencilo. :

89.- El procedimiento segin cualquiera de los puntos ante-
riores en el cual el fialato de bencilo es ftalato de tridecil
bencilo. _‘

9%.- El procedimiento segfin cualquiera de los puntos ante=-

riores en el cual el polimero o copolimero de haluro de vinilo es

‘un polfmez;o o copolimerc de cloruro de vinilo.

109,~ El procedimiento segin el punto 9 en el cual el polf-
mero de cloruro de vinilo es poli (oloruro de vinilo). '
11%,~ El procedimientc segin el punto 9; envel cval el po-
1fmero es copolimero de clorurc de vinilo y acetato de wvinilo.
‘ 129,=- Un procedimiento para preparar una composicidén polf-
mera.
Tal y como se ba descrito en la Memoria que antecede y para

los fines gue se han especificado.
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La presente Memoria consia de catorce hojas, escritas a

mdquina por una sola de sus carase

uaDsID, 9 5 Y. 1983

P. A.
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