
PATENTE DE INVENCION.
ICI 64/7 -  Case p. 17 196.

"Procedimiento para l a  producción de composiciones 
polímeras"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle 
sa , re s id en te  en Im perial Chemical House, Isiillbank, 
Londres, S.W.1., In g la te r ra .

Este invento se r e f ie r e  a composiciones p o li 
meras perfeccionadas y, en e sp ec ia l, a composiciones 
e s tab iliz ad as  que contengan polímeros de monómeros -  
de v in ilo  halogenados.

5 . Es sabido que lo s  productos de polim eriza -
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ción que contienen monómeros de v in ilo  halogenados, tie n  
den a descomponerse por exposición a l ca lo r y/o  lu z , dan 
do por re su ltad o  en algunos casos, un d e te rio ro  d e l co -  
lo r  y propiedades de lo s  polím eros. Para c o n tra rre s ta r  -  

5. e s te  e fec to , es p rá c tic a  comunmente conocida, e l añadir 
c ie r to s  e s tab iliz ad o re s  a l a  re s in a  polím era, antes de 
som eterla a l a  operación de mezcla, amasado, ex trusión  o 
moldeo, todas la s  cuales requ ieren  ca lo r o c a lie n ta n  l a  
re s in a . Sin embargo, ha re su ltad o  d i f í c i l  e l  proporcio  -  

10 . nar una d ispersión  uniforme del e s ta b iliz a d o r en e l  p o li 
mero.

Un objeto de es te  invento es proporcionar un -  
procedimiento para obtener una composición en la 'q u e  e l 
e s tab iliz ad o r esté  uniformemente d ispersado.

1 5 * Asi pues, de acuerdo con es te  invento , se pro -
porciona un procedimiento para  l a  obtención de una compo 
sic ió n  polím era, que comprende e l  po lim erizar cloruro  de 
v in ilo  con de O a 20% en peso, sobre l a  base del peso tô  
t a l  de monómeros, de un componente que contenga por lo  

20. menos otro nonómero etilén icam ente in sa tu rad c , en un me- - 
dio acuoso en p resenc ia  de un ca ta liz ad o r de polim eriza­
ción , y e l separar luego e l polímero del medio acuoso, -  
ca rac terizad o  por añadirse a l medie acuoso un componente 
e s ta b iliz a d o r , an tes o durante l a  etapa en l a  que e l  po- 

25 . lim ero se separa d e l medio acuoso; dicho componente e s ta  
b iliz a d o r  comprende un componente (A) que e s tá  c o n s ti tu í  
do por (I)  por lo  menos una sa l de plomo in so lub le  a l a
vez en e l agua y en e l clo ruro  de v in ilo , y su scep tib le  
de absorber ácido c lo rh íd ric o  y ( I I )  de 0 a 5C% en peso, 
sobre l a  base del peso de componente (A), de un componen30.
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te  que contenga por lo  menoa o tra  sa l de plomo.
Por l a  denominación "inso luole a l a  vez en agua y 

clo ruro  de v in ilo " , se entiende o.ue l a  substancia tien e  
una so lub ilidad  a 25BC en (a) agua y (b) cloruro de v i-  
n ilo , in fe r io r  a 0 ,1  g por 100 cc de d iso lven te .

Las sa les de plomo adecuadas, inso lub les en agua 
y clo ru ro  de v in ilo , incluyen la s  sa les  normales y basi 
cas de plomo, de ácidos inorgánicos y la s  sa les  de plo­
mo normales y básicas de algunos ácidos orgánicos, t a  -  
le s  como f ta la to  de plomo. Estas sa le s  se denominaran a 
continuación sa les  de plomo " in so lu b les" . Con objeto de 
poder absrorber ácido c lo rh íd ric o , l a  sa l de plomo ha -  
de ser una sa l de un ácido mas d éb il Que e l acido c lo r­
h íd rico . Las sa les  in so lub les de plomo adecuadas, inclu  
yen e l  carbonato de plomo, e l s i l ic a to  de p&mo, e l c lo - 
r o s i l i c a to  de plomo y e l fo s f i to  de plomo. Como varian­
te ,  pueden usarse sa le s  básicas de ácidos enórgicos o 
d é b ile s , por ejemplo, su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo o car­
bonato básico de plomo.

Las sa les  de plomo inso lub les en agua pero solu­
b les  en cloruro  de v in ilo  incluyen e l  es tea ra to  d ib ás i­
co de plomo y e l e s tea ra to  de plomo. E stas, por tan to , 
pueden u t i l iz a r s e  como constituy en tes opcionales del com
ponente (A).

La cantidad de sa l inso lub le de plomo, puede ser -  
d e l orden de 0 , 1 % a 10% en peso d e l monómero o de l a  mez 
c ía  de monómeros po lim erizab le . Con p refe renc ia  es del -  
orden de 0, 5% a 3% en peso, sobre l a  base del peso del -
monómero o mezcla de monómeros.

La cantidad to t a l  de l a  o tra  sa l o sa le s , s i  se -30.



usan, no ha de exceder del 3% en peso d e l monómero o mez­
c la  de monómeros.

Se ha comprobado que cuando se preparan composicio­
nes adecuadas para fab ricac ió n  por técn icas de ex tru s ió n , 

5 . es conveniente incorporar un compuesto que actúe como lu ­
b ric a n te , a l a  composición. Esto se r e a l iz a  conveniente -  
mente por adición del compuesto a l mismo tiempo que l a  -  
sa l  de plomo inso lub le  en agua y clo ru ro  de v in i lo . Los 
compuestos adecuados que actúan como lu b ric a n te s , in c lu  -  

10 . yen e s tea ra to s  de c a lc io  y de magnesio, ácido e s te á r ic o , 
monoerucato de g l ic e r i lo ,  monoestearatc de g l ic e r i lo ,  p a l 
m itato  de c e t i lo ,  v a ria s  ceras y alcoholes a l i f á t ic o s  de 
cadena la rg a , ta le s  como alcoholes e s te a r í l ic o  y c e t i l i c o .

Se ha comprobado que se obtienen buenos re su lta d o s , 
1 5 . u tilizan d o  una mezcla de ( i )  su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo y 

( I I )  un lu b ric a n te , como componente e s ta b iliz a d o r .
Pueden añadirse también, a l mismo tiempo que e l  com 

ponente e s ta b iliz a d o r , o tro s a d itiv o s  ta le s  como e s tá b il^  
zadores térm icos secundarios, por ejemplo sa le s  de cadmio 

20. de ácidos de cadena la rg a , por ejemplo es tea ra to  de cad -  
mió o lau ra to  de cadminio. Desde luego, se comprenderá -  
que muchos de lo s  compuestos c itad o s tienen  más de una -  
función. Por ejemplo, e l e s tea ra to  de ca lc io  e je rce  a l a  
vez una acción e s ta b iliz a n te  suave, y actúa como lubrican_ 

25 . te .
El componente e s ta b il iz a n te  puede añadirse a l a  sus­

pensión c emulsión de monómero en agua, antes de empezar 
l a  po lim erización , o puede añad irse durante l a  po lim eriza 
ción . Como v a ria n te , puede añadirse después de que l a  po­
lim erización  ha cesado, pero antes o durante l a  etapa en30.



que e l polímero se separa del medio acuoso. Por ejemplo, 
e l  componente e s tab iliz ad o r puede inyectarse  en l a  mezcla 
en una pu lverización  de secador, m ientras l a  mezcla se s_e 
ca. Se p re f ie re , para  f a c i l i t a r  l a  operación, que e l eom- 

5 . ponente e s tab iliz ad o r se añada a l a  fase acuosa, a l a  — 
cual se añaden a continuación e l monómero o mezcla de mo- 
nómeros, y se po lim eriza. Corrientemente e l re c ip ie n te  de 
polim erización se somete a un vaciado y se purga con ni ** 
trógeno para elim inar e l a ire  re s id u a l antea de introdu — 

10. c i r  e l monómero o monómeros. El componente es tab iliz ad o r 
puede adm itirse en e l  re c ip ie n te , antes o después de es ta  
operación de purga. Sin embargo, en algunos casos, puede 
ser necesario  añadir e l componente e s tab iliz ad o r poste — 
rio rm ente , s i  inhibe u obstacu liza  de otro modo e l cuiso 

15. de l a  polim erización.
Otros ing red ien tes que pueden añadirse bien a l a  -  

d isp ersió n  an tes, durante o después de l a  polim erización, 
o a l  polímero re s u lta n te , incluyen pigmentos ta le s  como -  
dióxido de t i ta n io  o negro de carbón; ayudas para  e l  t r a -  

20. tamiento ta le s  como copolímeros m etacrila to  de m e tilo /a c ri 
la to  de e t i lo ;  copolímeros e s t i r e n o /a c r i lo n i t r i lo ;  p o lie -  
t i le n o  clorado; y agentes para mejorar l a  re ia te n c ia  a l -  
impacto, ta le s  como carbonato ca lc ic o , con p re fe ren c ia  r<3 
vestido  con un ácido graso , t a l  como ácido e s teá rico ; co-

25. polímeros a c r ilo n itr i lo /b u ta d ie n o /e s tire n o  y copolímeros 
e tile n o /a c e ta to  de v in i lo . También, con p re fe ren c ia , es -  
to s  ad itiv o s  se incorporan durante l a  etapa de polim eriza 
ción , pero s i  inhiben u obstaculizan de o tro  modo e l cur­
so de l a  po lim erización , han de añadirse a l a  emulsión o 
d ispersión  después de l a  po lim erización, o combinarse con30.



el polímero del modo c o rr ie n te .
Si se p rec isa  un producto p la s t i f ic a d o , pueden aña­

d irse  también p la s tif ic a d o re s  a l  polím ero.
Se p re f ie re  añadir a l a  mezcla una mezcla de es tea - 

5 . ra to  de plomo, e s te a ra to  ca lc ico  y un lu b rican te  an tes de 
l a  po lim erización , además de l a  sa l  in so lub le  de plomo,ya 
que de e s te  modo se obtiene polím eros de una elevada e s ta  
b ilid ad  térm ica.

la s  cantidades adecuadas de lo s  ad itiv o s  ad ic iona -  
1 0 . l e s ,  son d e l orden de 0 , 1% a 3% en peso d e l monómero o -  

monómeros po lim erizab les.
Los ad itiv o s  que han de incorporarse durante l a  po­

lim erizac ió n , pueden añadirse a l  medio acuoso en forma f i  
namente pu lverizada. Pueden obtenerse polvos adecuados -  

1$. por m olturación del a d itiv o . Se obtienen también buenos -  
re su ltad o s  añadiendo lo s  ad itiv o s en forma de una d isp e r­
sión en un medio liq u id o  apropiado.

Los monómeros que pueden copolim erizarse con c lo ru  
ro  de v in i lo , incluyen e s te re s  v in i l ic o s  ta le s  como aceta  

20. to  de v in i lo , cloruro  de v in ilid en o , e s te re s  a lk i l ic o s  de 
ácidos insaturados mono o d ic a rb cx ilico s  ta le s  como ácido 
a c r i l ic o ,  ácido m e ta c rílic o , ácido maleico y ácido fumári 
co, en esp ec ia l lo s  e s te re s  de m etilo  y e s te re s  e s te r  de 
dichos ácidos; a c r i lo n i t r i lo ;  m e ta c r i lo n itr i lo  y anhídrido 

25. m aleico. Con p re fe ren c ia , e l c lo ru ro  de v in ilo  se polime- 
r i z a  sólo para  dar un homopolímero.

Los ca ta liz ad o re s  de polim erización adecuados, in ­
cluyen lo s  compuestos peroxidados so lub les en agua ta le s  
como peróxido de hidrógeno, la s  sa le s  de m etal a lc a lin o  y 

30. de amonio de ácidos que contengan grupos peróxido, ta le s



como p e rsu lfa to s , percabonatos y p e race ta to s , y lo s  peró^ 
xidos so lubles en a c e ite , ta le s  como peróxido de benzoi- 
lo  y peróxido de la u ro ilo , peroxi-d icarboaatos y compues 
to s  azoicos ta le s  como diazoaminobenceno,o¡.^—azodiiscbu 

5 . t i r o a i t r i l o ,  e s te re s  de ác id o o (^ -a zo d ib u tir ico  t a l ,  por 
ejemplo, lo s  e s te re s  correspoadieates m etílico , e t í l ic o  
o b u t í r ic o , ^ ,= < '-azo d i-ok -y  -d im e til v a le ro n itr i lo  y<<^ 
-azodiciclohexaao c a rb o a itr i lo . La caatidad de c a ta l iz a ­
dor u t i l iz a d a , dependerá de l a  na tu ra leza  del mismo y de 

10 . l a  tem peratura de po lim erización, pero en general se ra  — 
del orden de 0,005 a 2% en peso del monómero o monómeros 
po lim erizab les.

En general, cuando se usa un proceso de polim eriza 
ción en emulsión, se u ti l iz a n  ca ta lizad o res so lub les en 

1 5 . agua, m ientras que lo s  ca ta lizad o res so lubles en ace ite  
se emplean para l a  polim erización en suspensión.

Si se desea, a l a  mezcla de polim erización pueden -  
añad írse le  agentes de em ulsificación o d isp ersió n . Los 
agentes de em ulsificación adecuados, incluyen lo s agentes 

20. em ulsificantes aniónicos ta le s  como la s  sa les  de sodio de 
hidrocarburos su lfa tados y sulfonados y ácidos g rasos, ta  
le s  como sulsosuccinato  de sodio d io c t i lo ,  ace ite  d ie se l 
sulfonado y su lfa to  de sodio la u r i lo ;  lo s agentes c a tió n i 
eos de em ulsificación ta le s  como compuestos de amonio cua 

25* te rn a rio  por ejemplo n itra to  de estearam idopropil d im etil 
p -h id ro x i-e t i l  amonio, c lo ru ro  de c e t i l  p ir id in io  y bro­
muro de c e t i l  t r im e t i l  amonio; y agentes em ulsificadores 
no—ió n ico s , ta le s  como óxidos de p o lia lk ilen o  por ejemplo
óxido de p o lie ti le n o .

Los agentes de d ispersión , s i  se usan, son general-30*



meóte coloidea p ro te c to re s , ta le s  como g e la tin a , m e til -  
ce lu lo sa  y ace ta to s de p o liv in ilo  completa o parcialm ente 
h id ro lizad cs .

Las cantidades de agente de em ulsificación  o d isper 
sión , s i  se usa , son la s  normalmente encontradas en l a  po 
lim erización  de c lo ruro  de v in i lo , por ejemplo 0,05 a 5%, 
con p re fe ren c ia  0,15 a 2%, en peso de los monómeroB.

Las composiciones preparadas de acuerde con e l  pro­
cedimiento de este  invento son especialm ente ú t i l e s  para 
l a  fabricac ión  de v a r i l l a s ,  tubos y o tro s  p e r f i le s  por mé 
todos de ex tru sión .

Este invento se a c la ra , s in  l im ita rs e  en modo algu­
no, por lo s  ejemplos s ig u ien te s  en lo s  que todas la s  par­
te s  y po rcen ta jes son ponderales.
EJEMPLO 1. Se cargaron en un autoclave lo s  componentes -  
s ig u ie n te s , evacuando dicho re c ip ie n te  a continuación y 
purgándolo con n itrógeno, para elim inar cualquier a ir e  re^ 
s id u a l.

S u lfa ta to  tr ib á s ic o  de plomo 1 .6  p a rte s
E stea ra tc  de plomo 0.75 !!
E stea ra to  de ca lc io 0.5 M
Cera (lu b rican te ) 0.6 !!
Peróxido de la u ro ilo 0.3 M
Acetato de p o liv in ilo  h id ro lizado 0.2 M
Agua 158 !)

Se aüadieron 100 p a r te s  de clo ruro  de v in i lo , y l a  
mezcla se ag itó  continuamente manteniándose a una tempera 
tu ra  de 57^0. Cuando e l contenido de só lidos había l le g a ­
do a 36, 5% el au toclave, e l autoclave se abrió  a l a  atmójs 
fe ra  deteniéndose con e llo  l a  po lim erización . El polímero



-  9 -

re s u lta n te  se f i l t r ó  del medio acuoso, se lavó y se secó 
comprobándose que te n ia  un valo r K (Kibeatscher) de 58, 2 . 

El polímero re su lta n te  se comprobó que te n ia  l a  com
posición  sigu ien te

5 . Cloruro de p o liv in ilo  96.4 %
Acetato tr ib á s ic o  de plomo 1.67%
Batear ato de plomo 0.79%
E stearato  de ca lc io  0 . 52%
Cera 0.63%

lo . por v ía  de comparación, se preparó un cloruro  de po
l iv in i lo  granular obtenido por un proceso convencional -  
mezclándolo en polvo con lo s ad itiv o s  a n te rio re s , para ob 
ten er una composición de la s  proporciones an te rio re s .

A continuación se extruyeron muestras de la s  dos -  
1 5 . composiciones para  formar v a r i l l a  de 1 1 , 1 1  mm de diám etro. 

La v a r i l l a  se obtuvo en un aparato de extrusión Iddon de 
31,75  mm con una tem peratura de 185^0 en l a  m atriz , y a -  
un ritm o de producción de 125 g/minuto.

La v a r i l l a  obtenida de l a  composición preparada por 
20. polim erización en p resencia  de lo s  a d itiv o s , e ra  de color 

c a s i  blanco, m ientras que l a  v a r i l l a  obtenida de l a  mez -  
c ía  normal de polvos, te n ía  un lig e ro  color canela. 
EJ"KM*PL0 2. Se cargó un autoclave con loa componentes s i ­
gu ien tes, y luego se evacuó y purgó con nitrógeno, para  -

25 . elim inar todo a ire  re s id u a l.
Agua 200 p artes
Acetato de p o liv in ilo  b idrolizado 0.2 "

(agente d ispersan te)
< < /¿ '-azod iisobu tiron itrilo  ( c a ta l i -  0.25 "zador)Sulfa to  tr ib á s ic o  de plomo 1.28 "

30 . Estearato de plomo 0.28 "
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A continuación se añadieron 100 p a rtea  de c lo ru ro  -  
de v in ilo  y l a  mezcla se ag itó  continuamente. La tempera­
tu ra  se conservó a 57^C. Cuando l a  presión hubo descendi­
do a 2,80 kg/cm2 por debajo de l a  p resión  de funcicnamien 
to , e l autoclave se abrió  a l a  atm ósfera, deteniéndose -  
con e llo  l a  po lim erización . El polímero se f i l t r ó  del me­
dio acuoso, se lavó y se secó.

El polímero se comprobó que te n ía  l a  composición s i  
guíente:

Cloruro de p o liv in ilo 97.5%
Sulfato  tr ib á s ic o  de plomo 1 . 22%
E steara to  de plomo 0.26%
E stearato  d ibásico  de plomo 0.26%
E stearato  de ca lc io 0 . 1 1 %
Cera 0.62%

Para comparación, se preparó un clo ruro  de p o l iv i -  
n ilo  g ran u la r, por e l proceso convencional y se mezcló -  
pulverizado con lo s  a d itiv o s  a n te r io re s , para dar una -  
composición de la s  proporciones a n te r io re s .

Se sometieron a ex trusión  m uestras de la s  dos com­
posiciones partiendo de polvo y preparando v a r i l l a s  en -  
un plastóm etro I&acklow-Smith, a 170SC.

La v a r i l l a  obtenida de l a  composición preparada -  
por polim erización en p resenc ia  de lo s  ad itiv o s  e ra  de -  
color am arillo  muy c la ro , m ientras que l a  de l a  composi­
ción normal era de un co lo r ro jo  obscuro.

Además, m uestras de la s  composiciones an te rio re s  -



ae molieron en "crepé" en un molino de dos ro d il lo s  du -  
rá e te  5 minutos. Un ro d il lo  d e l molino se conservé a 150SC 
m ientras e l o tro  se encontraba a 160SC. Los crepé se com­
prim ieron a continuación en pequeñas láminas a 190SC. du- 

5 . ra n te  60 minutos. La composición obtenida por polim eriza­
ción en p resencia  de lo s a d itiv o s , proporcióne una lámina 
de co lor an te , m ientras que l a  composición mezclada en -  
polvo, proporcionó una lámina de color ro jo  obscuro. 
EJEMPLO 3. Se cargaron en un autoclave de acero inoxida -  

10. b le  con ag itac ió n , 2.000 p a rte s  de agua d e s tila d a , 48 par 
te s  de su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo, 2 p a rte s  de acetato  de 
p o liv in ilo  h id ro lizado , y 3)23 p a rte s  dec<(./9!.-azodiisobu- 
t i r o n i t r i l o .  El autoclave se evacuó a 4,5 pulgadas de mer 
curio  de presión re s id u a l de a ir e  y luego se purgó dos ve 

1 5 . ces con nitrógeno a 3,5  kg/cm2 , luego se añadieron 1.000 

p a rte s  de clo ruro  de v in ilo  y e l autoclave se conservó a 
57BC. Cuando l a  presión  descendió a 2,8 kg/cm2 por debajo 
de l a  presión de funcionamiento, e l autoclave se abrió a 
l a  atm ósfera, se f i l t r ó  e l contenido, se lavó con 2.000 -  

20. p a rte s  de agua d e s ti la d a  y se secó en una e s tu fa  a 502C.
El a n á l is is  demostró que e l polímero contenía 1,93% de 
su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo.

Para l a  comparación, ae preparó una mezcla p u lveri­
zada de cloruro  de p o liv in ilo  y su lfa to  tr ib á s ic o  de p lo- 

25 . mo, de la s  mismas proporciones.
Las dos composiciones se molieron en un molino de 2 

ro d i l lo s  mantenidos a 190SC, h asta  que los crepés se enne 
g rec iero n .

Después de 5 minutos de m olturación, l a  composición 
preparada por polim erización en p resencia d e l ad itiv o , pro^30.



porcionó un crepé áe color p ie l  de cierv'^T*^<j. crepé ae — 
ennegreció a l cabo de 25 minutos de traba jo  en e l  molino.

l a  composición a base de mezcla de polvos proporcio^ 
nó un crepé color ro jo  obscuro después de 5 m in tu tos, que 
se ennegreció después de 19  minutos de tra tam ien to  en e l 
molino.
EJEMPLO 4. Un autoclave de acero inoxidable p ro v isto  de 
ag itad o r, se cargó con 2.000 p a r te s  de agua, 1 p a r te  de 
ace ta to  de p o liv in ilo  parcialm ente h id ro lizado , y 0,5 par 
te  de peroxidicarbonato de d iiso p ro p ilo . ¿ continuación 
se añadieron 20 p a rte s  de fo sfa to  d ibásico  de plomo y e l 
autoclave se evacuó y purgó con nitrógeno para  elim inar -  
e l  a ire  re s id u a l. Se agregaron 1.000 p a rte s  de clo ruro  de 
v in ilo  y e l autoclave se conservó a 65SC. Después de 4 ho 
ra s  y media de continuación de l a  po lim erización , e l  aut() 
clave se abrió a l a  atm ósfera y e l  polímero se f i l t r ó  del 
medio acuoso, se lavó y se secó en una e s tu fa  a 502C. El 
grado de conversión de monómero en polím ero, e ra  de 90, 2% 
y e l polímero re su lta n te  con tenía  2,07% en peso de fo sfa ­
to  d ibásico  de plomo.

Para l a  comparación, se preparó una mezcla en polvo 
de cloruro  de p o liv in ilo  y fo sfa to  d ibásico  de plomo en 
la s  mismas proporciones.

Las dos composiciones se molieron en un molino de 
2 r o d i l lo s ,  uno de e l lo s  mantenido a 1602C, y e l  o tro  a 
17G2C, durante 5 m inutos, y lo s crepés re s u l ta n te s ,  se -  
comprimieron a continuación para  farmar planchas peque -  
ñas, a 190BC durante 60 minutos. Después de e s ta  opera -  
ción de compresión, la s  planchas obtenidas d e l polímero 
preparado por polim erización en p resencia  de fo sfa to  d i-
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1333100 de plomo, eran de un color de anf¡^^7.^^ro míen -  
t r a s  que la s  obtenidas de l a  mezcla en polvo, eran casi
negras.
EJEMPLO 5. Se r e p i t ió  e l  procedimiento del Ejemplo 4, -  
substituyendo la s  20 p a rte s  de fo sfa to  d ibásico  de plomo 
por 60 p a rte s  de f ta la to  d ibásico  de plomo. En este  caso 
e l tiempo de reacción  fue de 2,25 horas y e l grado de -  
conversión del monómero en polímero fuá de 89,7%. El po­
lím ero contenía 5 ,88% en peso de f ta la to  d ibásico  de plb 
mo. Se preparó una mezcla pu lveru len ta  en la s  mismas p r¿  
porciones, para l a  comparación, y l a  composición se some 
t ió  a l tra tam iento  térmico del Ejemplo 4.

Después del tra tam iento  térm ico, la s  muestras obte 
nidas del polímero preparado por polim erización en pre -  
sencia del f ta la to  d ibásico  de plomo eran de un color an 
te  c la ro , m ientras que la s  m uestras de l a  mezcla pulveru 
le n ta  eran de color ante verdadero.
EJEMPLOS 6 a 9. Se prepararon composiciones por e l pro­
cedimiento de polim erización del Ejemplo 3, substituyendo 
la s  48 p a rte s  de su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo por d is t in ta s  
cantidades de ad itiv o s . Se prepararon mezclas pulverulen­
ta s  de composiciones equ ivalen tes, y laó  dos composicio -  
nes se molieron separadamente en un molino de dos ro d i l lo s ,  
uno de e llo s  mantenido a 1702C y e l otro a 1602C durante 
5 m inutos, y luego la s  muestras de lo s  crepés re su lta n te s , 
se sometieron a p resión , durante periodos v a riab le s  de — 
tiempo, a 190SC.

Los re su ltad o s  se indican en l a  Tabla 1.
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=ñ 9  T A B L A 1.u  -----------------------

Ejemplo Cantidad de ad itiv o  en l a  com 
posición (en peso con respec­
to a l de l a  composición)

6
1 , 23% de su lfa to  tr ib á s ic o  de

polim erizado en presen 
c ia  de ad itiv o

plomo mezcla pulverizada

7
1 . 6% de su lfa to  tr ib á s ic o  de) 

plomo  ̂
C.8% de es tea ra to  de plomo j

polim erizado en presen mc ia  de ad itiv o
mezcla pu lverizada &

P

8
1 . 3% de su lfa to  tr ib á s ic o  de) 

plomo ) 
0 . 3% de es tea ra to  de plomo )
0 . 3% es tea ra to  d ib ásico  de ) 

plomo ^

polim erizado en presen ^
pc ia  de ad itiv o

mezcla pu lverizada g

9

1 . 4% de su lfa to  t r ib á s ic o  de) 
plomo

0 . 3% de e s tea ra to  de plomo 
0 . 3% estea ra to  d ib ásico  de 

plomo
jo .6% es tea ra to  cá lcioo

polim erizado en presen e 
c ia  de ad itiv o  ' ^

mezcla pu lverizada E
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_______ Color del prensado_____
Tiempo de prensado (minutos)

2 5 15 30 45 60 75

reaen  ro sa pardo r o j i -  
c laro

pardo r o j i  
zo obscuro

a pardo pardo pardo obs­curo
trensa am arillo  

muy p á lid
am arillo -  

o muy p á l i ­do .
am arillo  -  muy pálido am arillo  - 

muy pálido am arillo  - 
muy pálidc

- am arillo  
pálido am arillo

ta 'a c ta r i l lo  
.p á lid o

am arillo
pálido am arillo am arillo ro jo  p á l i  

do.
ro jo  p á l i  

do. negro

)resen am arillo  
pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido am arillo ro jo  p á l i ­

do.

^  ; am arillo
r.

am arillo am arillo pardo pardo
profundo

presen 'a m a r il lo  
; pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido

am arillo
pálido

ta
am arillo am arillo am arillo am arillo

profundo
pardo
ro jiz o

pardo
ro jiz o

negro
parduzco



EJEMPLO 10.
Se cargó un autoclave coa lo s  productos siguien­

te s
200 p a rte s  

0.2 p arte s  
0.248 "
1.33 "

2.45

Agua
Acetato de polivinilo hidrolizado
<̂ j5Í . '-a zo d iiso b u tiro a itr ilo
Sulfato  tr ib á s ic o  de plomo 
Mezcla com ercial de alcoholes de 
c e t i l ic o  y e s te a r i l ic o

El autoclave se evacuó y se purgó coa aitrógeao 
para elim ioar e l  a ire  r e s id u a l . A cootiouacióa se aña­
dieron 100 p a rte s  de clo ruro  de v in ilo  y l a  mezcla ae 
ag itó  continuamente. La tem peratura se conservó a 57^0. 
Cuando l a  p resión  hubo descendido a 2,8 kg/cm2 por de 
bajo de l a  p resión  de tra b a jo , e l autoclave se abrió a 
l a  atm ósfera cesando con e llo  l a  polim erización. El po 
limero se f i l t r ó  del medio acuoso, se lavó y se secó.

El polímero contenía 3% de l a  mezcla de alcoho -  
le s  c e t i l ic o  y e s te a r i l ic o , y 1,6% de su lfa to  t r ib á s i ­
co de plomo.

La polim erización se r e p i t ió  añadiendo a l medio -  
acuoso, antes de l a  polim erización, solamente l a  mezcla 
de alcoholes c e t i l ic o  y e s te a r i l ic o . El polímero re su l­
tan te  se mezcló, pulverizado , con su lfa to  tr ib á s ic o  de 
plomo para proporcionar una composición que contenía 3% 
en peso de l a  mezcla de alcoholes c e t i l ic o  y e s t e a r i l i ­
co y 1,6% en peso de su lfa to  tr ib á s ic o  de plomo.

Los polímeros se molieron en un molino de dos ro ­
d i l lo s  a Í90SC, y se midió e l  tiempo necesario  para que 
e l crepé ad q u irie ra  un co lo r pardo obscuro o negro.



Los re su ltad o s  figu ran  en l a  Tabla 2. 
T A B L A  2

Nezcla de alcoholes 
e s te a r f l ic o  y c e t i -  

l i c o .

Sulfato  tr ib á s ic o  
de plomo

Tiempo para  e l  
ennegrecimiento 

minutos

A. Añadido a l  in i - Añadido a l  in i  - 30
c ia rse  l a  p o li- c ia rs e  l a  poliine
m erización. r iz a c ió n .

B. Añadido a l ini-¿ Añadido a l  polvo 24
c ia rs e  l a  p o li- polím ero.
m erización.

N O T A
D escrita  suficientem ente l a  na tu ra leza  d e l inven­

to , a s í como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , dê  
be hacerse constar que la s  d isposic iones anteriorm ente 
indicadas son su scep tib le s  de m odificaciones de d e ta  -  
l i e ,  en cuanto no a lte re n  su p rin c ip io  fundamental. Tam 
bien se hace constar que e l invento corresponde a una -  
so lic itu d  de paten te  presen tada en In g la te r ra  con fecha 
9 de Diciembre de 1.963 bajo e l  námero 48482/63 acó -  
giéndose, por lo  ta n to , a lo s b en e fic io s  que conceden -  
lo s  Convenios In te rnac io n a les en v igor y siendo lo  que 
constituye  l a  esencia del re fe r id o  invento y por lo  que 
se s o l ic i t a  P a ten te  de Invención por 20 años, en España 
"Procedimiento para  l a  producción de composiciones p o li 
meras", caracterizándose por lo  s igu ien te :

1 3 .- "Procedimiento para  l a  producción de com 
posiciones polím eras", que comprende e l  po lim erizar cío 
ru ro  de v in ilo  con 0 a 20% en peso, sobre l a  base del -



peso to ta l  de monómeros de un componente que contiene 
por lo  menos o tro  monómero etilenicam ente insatu rado , 
en un medio acuoso en p resencia  de un ca ta lizad o r de 
po lim erización , y e l separar luego e l polímero ¿e l tne 

5 . d io  acuoso, ca racterizado  por añadirse a l medio acuo­
so un componente e s ta b iliz a d o r , antes o durante l a  -  
etapa en l a  que e l polímero se separa del medio acuo­
so; dicho componente e s tab iliz ad o r comprende un compô  
nente (A) que contiene (I)  por lo menos una s a l  de 

10 . plomo inso lub le  a l a  vez en e l agua y e l cloruro  de -  
v in ilo  y su scep tib le  de absorber ácido c lo rh íd ric o , y 
( I I )  de 0 a 50 % en peso, sobre l a  base del peso de 
componente (A) de un componente que contenga por lo  -  
menos o tra  sa l de plomo.

15. 23 .- Procedimiento según re iv in d icac ió n  1§
en e l que e l componente e s tab iliz ad o r se añade a l me­
dio acuoso antes de empezar la  polim erización.

33 . -  Procedimiento según re iv ind icac ión  13 
en e l que e l componente e s tab iliz ad o r se añade a l me- 

20. dio acuoso durante l a  polim erización.
48. -  Procedimiento según cualquiera de la s  

re iv in d icac io n es 13 a 3- t  en e l que l a  sa l de plomo -  
in so lub le  a l a  vez en e l agua y e l cloruro  de v in ilo  
es una sa l normal o bás ica  de un ácido inorgánico.

2$. $8.- Procedimiento según reivindicación 43,
en el que la sal de plomo es sulfato tribásico de pío 
mo.

68.- Procedimiento según re iv ind icac ión  48. 
en e l  que l a  sa l de plomo es carbonato de plomo o car 

30. bonato básico de plomo.
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re iv in d icac io n es 13 a 63, en e l  que se añade a l  medio — 
acuoso de 0 ,1  a 10% en peso de l a  sa l in so lu b le  de p3o.. 
mo, sobre l a  base del peso del monómero o monómeros.

8 § .-  Procedimiento según re iv in d icac ió n  73, en 
e l que se añade a l  medio acuoso de 0,5 a 3% en peso da 
l a  sa l  in so lub le  de plomo, sobre l a  base d e l peso del -  
monómero o monómeros.

9&.- Procedimiento segán cualqu iera  de la s  -  
re iv in d icac io n es 1& a 83, en e l  que e l componente (A) -  
contiene e s tea ra to  de plomo o es tea ra to  d ibásico  de pío 
mo, además de l a  sa l inso lub le de plomo.

103.- procedimiento según cu a lq u ie ra  de la s  
re iv in d icac io n es i s  a 9-! en e l  que l a  cantidad de l a  
o tra  s a l  o sa les  de plomo, no excede del 3?" en peso del
monómero o mezcla de monómeros.

l i s . -  procedimiento según cua lq u ie ra  de la s  
re iv in d icac io n es 13 a 103, en e l que e l componente e s ta  
b iliz a d o r  contiene uno o más compuestos además d e l com­
ponente (A).

123.- Procedimiento según re iv in d icac ió n  113 
en e l  que e l  componente e s ta b iliz a d o r contiene es tea ra ­
to  de c a lc io .

I 33. -  Procedimiento según re iv in d icac ió n  l i s  
en e l que e l  componente e s ta b iliz a d o r  contiene una cera  
lu b ric a n te .

143.- Procedimiento según cu a lq u ie ra  de la s  
re iv in d icac io n es  l i s  a 13-! en e l que e l  m a te ria l e s ta ­
b iliz a d o r  contiene de 0,1 a 3% en peso, sobre l a  base -  
del peso del monómero o mezcla de monómeros, d e l compo-
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Dente o componentes ad ic ionales c itados.
15&.- Procedimiento según cualqu iera  de la s  

re iv in d icac io n es is  a 14^, en e l que e l c lo ru ro  de v i-  
n ilo  es e l único monómero.

16§ .- Procedimiento según cualqu iera  de la s  
re iv in d icac io n es 1§ a 15-, en e l que l a  polim erización
se re a l iz a  en suspensión acuosa.

173.- "procedimiento para l a  producción de -  
composiciones polím eras"; t a l  y como queda su b stan c ia l-
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