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- "Procedimiento para la fabricacidn

de una composicién polivinilica."

Folicitante: TES USINES DE MELLE, Socibté Anonyme, entidad
fraurxee‘s_‘e';,r ?esidente en: Saint-Leger-Les-lMelle,

Déux—SévreQ, Franciae.

Es conooida la utilizacidn de poliésteres
insaturados como plasti}ioantes polimerizables de
las resinas vinilicas halogenadas. Con antericri-
dad al presegte invento, se utilizaban poliésteres

5o compuestos de un 4cido dicarboxilico alifético mono-
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Aolefinlco de 3 3 5 dtomos de carbono, un écldo dlcarbo

milico alifético saturado' de 4 a 5 &4tomos de carbono ,
un.glicol,aliféticd de 2 a 6 &tomos de carbono y termi

nados en los extremos poxr é01dos monocarboxillcos.

) Las oomp031c10nes que contienen estos p011~
ésteres 1nsaturados, derlvados alillcos o vinfilicos y
ésteres plagtificantes habituales mezclados con el clg

ruro de pOllVinllO permlten preparar objetos rigldos

-sin dejar de beneficiarse de la fhcil aplicacidn del

cloruro de‘polivinilo plastificado Yy particularmente,
de los plastlsoles utlllzados en moldeado por rotacidn.

‘ EL presente 1nvento Se reflere a nuevas com-
posiciones‘a bgsp.al menocs de un compuest0 polivin{ii-
co que contiene un poliéster insaturado que comprende
al mencs un.égido_diéarquiligo aromético; este dltimo
proporciona mejoreg propiedaqes:que los‘produgjOS‘ya
conocidos y‘permite redgo;f’e1 precio de coste.

_Estos.pdliésteres, por tanto, se formen por
esterificacidn de gnb o varios éqidos dioarﬁqxilicos
monoolefinicos de 4 0.5 &tomos de carbono, de unc o va
rios 4cide dicarboxilicos arométicos, utilizados sélos
o mezclados con uno ¢ varios acidos dicarboxilicos ali
féticos saxurados de-4_a i3 atomas’dg carbonc, con uno
o vaiios-compuestos dihidroxilados de 2 a 8 4tomos de
carbonsGe _ A ‘ ‘

4. Ia longitud de las cadenas de estos poliéste
res se regula aﬁadiéhdo en.proporgidn.éonveniente uno
o variosAcompuestos mono funcionales que formah los &ru
pos terminales: monoalcoholes saturados de 3 a 13 &to-

mos de carbong, 4cidos. monocarbox{licos alif4ticos sa~
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turados o né, de 4 a 13 &tomos de carbono, écidégr;rgmg
ticos monocarboxil:.cos. »

. La relacidn entre Acidos dlcarboxillcos no
olefinicos x;éci§os dicarngilicos insaturados esté
conprendida en#ré 0,3 ¥4 Y con preferencis, entre
0,5 v 1,5 oon“el fin.de obtenér~las mejores caracteris
tlcas de rigidez & temperaturas elevadas. -

4 Ios pollesteres que Se obtienen conforme al
1nvento, pueden utlllzarse. .

=~ como &cidos dicarvoxilicos mono-olefinicos,
partioulamen'be los &cidos fumérico, maléico, itac_dnioo;
citracdnico, mesacdnico vy glutaodnico y sus anhidridos;
- como 4cidos dlcarboxillcos arométicos, en par.
tlcular el 6cido ortoftélico, el écido nafté.l:.co, el
1softéllco, el &Qldq difénice 6 sus anhidridoss

B ~ — como. 4cidos dicarboxilicos'aliféticos satu

rados,.mas partlcularmente los 4cidos succinlco, gluté

rico, adiplco, pimélico,. suber:.co, azelaico, seblcico

v brassilicos

= como compuestos dihidz*oxilados;. 1os con
preferencla los alqullengllcol, etllengllcol, propl— ,
lenagllooles 1,22 ¥y 3, bu.t:.len-gl:,coles 1,2, 1, 3, l.,4
' 2,3, pent:.lengllcol 1,4, neopent‘ilglicol, hexilengli-
col 1.,.6, 2 2, 4-trmet11pent11envllool, y los pollalqul
lenglicoles como el dietilenglicol, y el trietilengli-
col y dipropilenglicol.
Los alcoholes saturados que pugden proporcionar

los grupos terminales comprenden, por ejemploc, los al-
coholes propilico, isopropilico, butilico normal e iso-

butilico, iscamilico, neopentilico, hexilico normal, ci
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‘ciclo-hexflico, etil 2 butflico, heptilico, n-octili

co, n-ootilico, etil 2 hexilico, n-nonilico, n-deci-
lico, tridecilico, laurico, miristico, etc., los fe-
nil-alcancles como los alcoholes bencilico, fenil-eti
ldco,. etc;; los fenoxi-alcanoles como el alcohol feno
xi-met{lico, etce

Los &cidos monocarboxilicos'que pueden pro-
porcionar los gfupos termineles comprenden, por ejen-
plo, los Acidos butirico e isobutirico, caproico, hep
tanoico, 2 etil-hexanoico, petrargénico, cépirico, unde
canoico, léurico, miristico; el 4cido decilénico, los
4cidos henzoicos y nafténicos, etc.

Para prepwrar los polidsteres utilizables
Seglin el invento, puede operarse por ejemplo en dos fa
sess

Se htroduce ante todo en el reactor los com
pueétos moltifuncionales (glicoles y didcidos).asi co-
mo un catalizador de esterificacién y se calienta la
mezcla para esterificar. Cuando el agua eliminada al-
canza el 90 % del agua tebrica, se afiade el compuesto
mono funcional, se destila el agua a vacioc y se sigue
la evolucién de la reaccién por la acidez del baifio.

4s adelante se.facilitan ejemplos.

' Las composiciones segin el in%ento pueden
comprender, como tnico plastificante, los plastifican-
tes polimercs polimerizables descritos, pero se obtie-
nen mejdreé resultados utilizando mezclas de poliéster

y de mondmercs insaturados que desempefian la misién de

agentes de reticulacidn: por ejemplo, los -ésteres ali-

licos, ¢ sus prepolimeros, el ftalado de dialilo, el
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iso ftalato de dialilo, el citrato de trialilo, el cis
nureto de trialilo, el adipato de dislilo, etc., y 1os
derivados vinilicos tales como el benzoaxo de vinilo,
el divimil-toluenc, etc. El isoftalato de alilo, §
Bus prepolimeros, procura caraqteristicas particula~
res elevadas y en medio corrqsivo.

Las proforcioﬁes relativas de poliéster y
de agente reticulante pueden estar comprendidas entre
t:2 y 10:1. Se dtienen los mejores resultados con re
lacidnes de 1:1 a 3:1.

En ciertas aplicaciones de las composicio-

nes segin el invento, por ejemplo el revestimiento del

acerc, es necesario que tales composiciones mantengan,

después de la polimerizacidén, cierta flexibilidad para
seguir las deformaciones.

Se incorporan con &ste fin, plastifiﬁantes
corrientes.de tipo éster que mejoran el mantenimiento
& los choques de las composiciones del invento polinme
rizadas y facilitan su aplicacidn. Los plastificantes
pueden ser los ftalatos, adipatos, azetatos, sebacatos
y fosfatos de alquilos. El azetatoc de octilo es parti
cularmente interesante pués proporciona plastiscles
fluidos, mejora el comportamiento a bajas temperaturas
Yy es muy permanente. |

Las composiciones segin el invento pueden
contener resinas vinilicas halogenadas tales como el
cloruro de polivinilo, lds polimerocs del clorurc de vi

nilideno, 6 del acetocloruro de vinilo, etc., asi como

"~ los copolimeros de monémeros vinilicos halogenados con

otros mondmeros insgturados.
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La reticulacién de los compuestos insatura-
dos presentes en las composiciones segiin el invento se
prode en el curso de la aplicacién bajo la accidén con-

jugada del calor y de catalizadores. Los catalizado-

. res empleados serén, con preferencia, el perbenzoato

de butilc terciario, el hidroperdxido de butilo tercia

rio, el peracetato de butilo'terciarid, el'2,5 dimetil

‘hexeno-2,5 di(peroxibenzoato), el 2,5 dimetil 2,5 di-

(préxidoc de butilo terciario) hexino 3, el perdxido de

butilo terciario-cumilo, el perdxido de dicumilo y el

peréxido de benzoilo. ILa accién de éstes catalizado-
res podréd eventualmente iniciarse por-aceleradores,por
ejemplo sales de cobalto. _

Segiin lés temperaturas y elltiempo de péli-
merizacidh; la cantidad de catalizador a utilizar pue- -
de estar ébmbrendida éntre 0,2 y 5 % del peso de los
compuestos reticulables. |

'Las -composiciones segin el invento compren-—
den uno 6 varios estabilizaﬂ&es como en las férmulas
cLa31c?s a base de cloruro de p011v1nilo. Pueden uti-
llzarse todos 1os establlizantes conocidos, pero en
los casos de reVestlmlentos 0 bre acero sin capa prlma
ria de adhesidn, se ha comprobado que el ftalato dibé-
sico de plomo proporclona una meaor adherencia que los
otros establllzantes, siendo por lo demés todo igual.

o Por dltlmo, segin los objetos fabricadeos,

puede ser utll incorporar adltlvos habituales a los pg

limeros,halogegadOS‘de las composipiones del invento,
por ejemplo pigmentos cocloreados, cargaes, lubrifican-

tes, estabilizantes a la luz, etc.
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BIEIPLOS DE FABRICACION DE POLIESTERES.-
' 1.~ En un recipiente de 5 litros, equipado

con un dispositivo de agitacién, una entrada de nitré

geno, un termémetro y un desflemador seguidc de un con

densador, se introducen 888 g de anhfdrido ftélico (6
moles), 696 g de 4cido fumérico (6 moles), %30 g.de
propilenglicol'1,2'(9”6~moles).y 2 g de titaqato de
isopropilo. Se caldea & 1909C durante_uné hora, se
recogen 2160 ml ée égua. Se afiaden entbnces 1095 g(8,4
moles) de alcohol octilico y se eleva la temperatura

a 2202C. Al cabo'de una hosa, se destila a un vacio .

'de 200 mm, gque se lleva progresivamente hasta 50 mm.

Cuendo se hen eliminade 320 ml de agus, se sigue la
evolucidn‘de la reaceidn éxtrayendo muestras del ba-
ﬁo_y dosificapdo su acidez. Cuando desciende por de
bajo de 50 mmol/1 se lleva el vacio hasta 5 mm para

retirar el exceso de compuestos hidroxilades, bajando

' la temperatura a 200-2102C,

Se retira en una hora 250 ml del producto.
Se deja enfriar el pdliéster bajo nitrégeno y se re-
cogen 2435 g de un producto que posee una viscosidad
de é2 poises a 25¢C,

2.~ FEn el mismo recipiente que antes se in
troducen 867,5 g de anhidrido fféliéo (4,375 moles),
587,5 g de 4cido azelaico (3,125 moles), 490 g de én-
nidrido Qaleicb (5 moles), 101t g de butilengiicoI 1,3
(11,25 moles) y 2,5 g de cloruro de titanio.

Se calienta a 190-2002C durante una hora y
media, y se recogen 208 ml de agua. Se afiaden enton-

ces 383 g (3,75 moles) de etil_butanol y se lleva la
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temperatura a 220°8C.

Juando se han

recogido 255
de agua, se coloca el

recipiente en un vacioc de 350

mm. Cuando la acidez dellbaﬁo desciende por débajo
de 50 moles/litro, se

5e

eleva el vacio para retirar el
exceso de compuestos hidroxilados.
producto.

Se 'saca 225 ml de
Se dotiene 2831 g de poliéster con una vis-
cosidad de 38 poises a 259C.

EJEVMPLOS DE FORHULACION DEI@LIESTERES.

~La tabla_I presenta algunos ejemplos de po
10 liésteres preparados segin el método indicado anterior
| mente. ‘ | a
| La tabla 2 pfesenta ejempl?s de otros poli-
8steres preparados segin el método indicado anterior-
. mente. |
15,

EJEMPLOS DE_COMPOSICIONES.

Las composiciones segin el invento pueden
utilizarse en particular de dos formas:

- para realizar objetos rigidos por moldeado,
- para revestir el aCéro sin capa primaria de
20, adherencia. ‘
En las tgblas 3, 4 y 5 se faoilitan ejemplos
de é&stas utilizaciones y de los resﬁltados obtenidos.
Tabla 3: - |
25.

Las composiciones detallades en ésta tabla
Se mezclan por agitacién, y sempldean después a pre-

sién durante diez minutos a 17QQC, a un espesor de 3

mm. La rigidez de las placas obtenidas se.caracteri-

za por la dureza Shore D después de 5 segundos.
Tabla 4:
30,

Las caracteristicas de rigidez de algunas
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eomposiciones del invento se comparan con una composi

¢ién cuyo polidster no contiene dibcido aromético. Se

observa el comportamiento excelente de la composicidn

que contiene isoftalato de alilc y un poliéster a base
de foido isoftélico. La evolucién de la rigidez con
la temperatura se caracteriza por los puntos T1000y

T » ©s decir, las temperaturas a las cuales se alzan

zzislos médulos de rigidez en torsidn, respectivamente
de 1000ng/Cm2 y de 233 ke/cm2, medidos por el método
de ensayoc Clash y Beré;, segin la especificacién PR,ISO
Ne 469.

Tabla 5:

Las composiciones citadas en ésta tabla han
sido aplicadas sobre chapas de acero decapadas, a ra-
zén de ﬁ a 2 décimas de milimetro. A continuacidn son
polimerizadas 12 minutos a 1%090. ‘ | _

Se examina la adherencia tratando de despe-
gar la peliéula del sovorte,y la resistencia al choque

por caida de una bola. Estas dos caracteristicas se

-anotan de QO a 5,

Las composiciones segin el invento procuran
una doble ventaja: los revestimientos poseen una exce-
lente dureza superficial y unbuen envejecimiento y, por
otra parte, se adhieren muy bien al acere, lo cual su-
prime lavneceSidad de una cape primaris de adherencia,
cuya realizacidén es -costosa.

Se ha comprobadc que las composiciones a ba
Se dé los plastificantes polimerizables que no contie-
nen 4cidos dicarboxilicos arométicos no presentan ésta

\
caracteristica de auto-adhesién (Plastificante N IX).
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i Relacién Grupos Relacidn Viscoaidad.
~ DIACIDOS terminales.
) Glicol : 4 o en
. " A : 5 )
Tolidster. . . —Z slcohol | Acido poises
Aromébtico Alifético 14243
: gaturado B 4 2590
1 2 4 5 6
I Annidrido orto Nada Propi- | Octenol] 2,1 520
£H4lico ’ leno
1,2
II id. id. id. id. 3 240
IiT Acido isoftélico id. id. id. 1,7 180
v Anhdidride orto ig. Butile id. 2 245
£t41lico no -
1,3
v id. Acido adi- 2 icd. id. 2 162
pico.
VI id. ide 1 id. id. 2 29
vii id. id. 3 id. Octoico 4 141
VIII Acido isoftélics Nada Propi- Benzoico 2 318
lengll
col 1,2 : _
X nads Acido adi- 9 id. Cotoico 5 40
pice _
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i DI ACIDOS - GHUF0S | PERMINALES
GLICOL
1 > LICOL 6
AROCHMATICO ALIPADICO INSATURADG ALCOHOL. . ACIDC
SATURADO.
Naftalico Itaconico Hexilenglicol Butfilico
Ftélico Acelaico Citracénics..’ |--Neopentilglicol Caproico
Ftélico Sebicice Punérico 52,4-trimetil— Butirico
Pentilenglicol )
Isoft4lico Suceinico Maleico ropilenglicol " Heptanoico
Difénico Adipico Maleico iDietilenglicol Pelargdénice
Fpalico Fimélico Fumarico rietilenglicol Decilico
Fthlico Glutacdnied Butilenglicol Heoptilico
1,3
Ftélico Pumérico; Dipropilengliccl Feniletflico
FtAlico Fumérico w....wﬁﬁ. mbwwwoo 1 Bencilico
' 703
Ptélico Adépico Malsico Fentilenglicol Decilénice
et
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Clorure de polivinilo 100 100 100 100 100
Foliéster uwtilizado I VI VIIT 111 IIT
(cf. tabla 1) ¥ '
cantidad 40 60 70 50 70
Monémere de reticulacién Psalato de wmwwm.mmx Citrato ds Benzoate de Ftalato de Divinil-
v alile . 2lilg alilo vinilo alilo tolueno
cantidad 30 30 20 40 15
Flastificante saturado scetato de Azelate de Azelato de Azelato de AZelat
. 5 otil0 octilo cctilo cctilo Mwmww.oam
centidad 8 10 10 10 10
Gatalizedor (Pervenzos - D,9 0,9 0,3 0,9
to de butile terciario) 0,7 .
3. 3 3 3
Rstabilizante (ftalato
dib4sico de plomo). 3
Resultado:
IURTA SHORE D. 70 65° 50 .55 48




EENS
¢loruroe d livinilio 100 100

o e polivinidi 10¢ 100 100 100 100
Polibster utilizado
(cf. tabla 1). ¥ 1z 11 IIT IV VITT VI T
Ceniidad 45 45 45 45 50 45 45
Mondmero de reticulacidén Ftalato de Ftalato Tsoftalato de  Ftalato de Ftalato de Phalato de  Ptalato de

T alilo elilo elilo alilo’ alilo alilo alilo
Cantidad 25 25 25 25 30 25 25
Plastificante saturado szelato de
s octilo
Cantidad 10 (] o (o} 0 0 o}
Catalizador (perbenzoato
de butilo terciaria) 1,8 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
fstsbilizante (ftalato
divasico de plomp) 3 3 3 3 3 3 3
Dureza Shore D. 70 80 g2 78 77 79 75
T 000 % 30 52 58 42. 54 56 48
) a0 a 1 ~

LD (ag) 42 63 71 51 67 5 53




Cloruro de polivinilo 100 100 100 100 100
e
Poliéster utilizado. Iz IiT Vit vil I Ix
(cf.. tabvla 1) ¥
Cantidad 40 50 40 50 20 50
HMonémero de reticulacidn Ftalato de Adipato Qe Ftalato de Pralato de Phalato de
N alilo alile alilo alilo alilo

Cantidad 4G 30 40 30 50 30
Plastificante saturado )

(azelato de octilo) 20. 20 20. 10 . 10 10
Catalizador

(Perbenzoato de butilo .

dmw.o.wmﬁ,wov 0,8 1 1 1 1 1
Estabilizante (Fhalato

dibésico de plomo). 3 3 3 3 3 3
AGherencia 3 4 2. 5 1 0
Resistencisa a los cheoques. 1 3 4 2 5 4
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NOTA

_ Descrita suficiente@ente 1z naturaleza del.
invento, asi coms la manera de realizarloc en la préc
tica debe hacerse constar que las Qiqusiciones ante

5e ridrménte indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principic fun
damental; tembién se hace constar que el invento se
refiere a_una_solicitud.de patbente presentéda en
Frencia con fecha 4 de octubre de 1965, n2 33.654,
10. acogiéndose por lo tanto, a los beneficioé*que conce
den los Convenics Internacionales en vigor, siendo lo
gue constituye~la.esencia de% referido invento y por
| Lc éue se solicita Patente de Invencidén por 20 afios
en Espafia, sobre" PROCEDIMIENTO PARA L& FABRICACION
Té. DE UNA COMPOSIC;ON‘POLIVINILICA"; caracterizéndose
o por lo siguiente: | | _
" Te= Procedimiento para la fabriqacidn de
“una composicidﬁ.pélivinilica, caracterizado porque se
incorpopa” a uns mezcla de_al menos un compuesto poli
20. vinilico y eventualmente de un monémerc copolimeriza-
ble y de un éster plastificante ordinario, un poliés-
ter insabturado prgparado,pdr reaccién de al menos un
écido dicarbvoxilico mono-olefinice, y al menos un &ci
do dicarboxilicd agométioo que tiene con preferencia
25. de 4 a 18 4tomos de carbono, té;es como suéoinico,
glutécico, adipico, pimélico,~éeb6rico” azelaico, se-
bécica‘y*brﬁssilico,.con.al_menos un compuesto dihi-
drcxilado, tales como alquitengliooles ¢ alquilengli-
colgs de 2 =& 8 étpmos de carbonc, al mencs un compues

30. to esterificéﬁle»mondfuﬁoional ¥ facultativamente, 2l
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turado, en presencia de un catelizador de esterifica-

cidén. v _ ‘
2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién

f, céracterizado-porque el compuesto polivinilico es.
el cloruro de polivinilc, el &cido 6 los écidos dicar
boxilico hono;olefinicos tienen 4 6 5 &tomos de carbo
no en su molécula, talgs~como fumbrico, maleico,. ita~
cénice, citracénico, mesacénico 6 glutacdnico 6 sus
enhidridose ‘ ‘

| KPCN Procedimiento, segﬁn‘ié reivindicacidn
1y caracteriéado porque el 6 los écidosdgarboxilicos
arcméticos Se 9scogen.entre el grupo formado por &ci-
dos ortof*qél::nco:; isoft4lico, naftélico, difénico 6
sus anhifdridos.

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn

1, ceracterizado porque comc compuestos dihidroxila-—

dqs¢ﬂse_emplean:e1.etiLenglico;, los propilenglicoles-
:1,2 y*fl,3;~los butilegglicqleSbl;z -1,3, -1l,4 § =2,3,
eI.pentilenglicol-l?Q, el neopéntilglicol,.el_hexilenp
g;icol-;,ﬁg el'2,2,¢-trimetilpentilengliccl; el dieti-
lenglicel, el trietilenglicol 8 el dipropilenglicol.
5 o= Prqcedi@ignto; segiin la reivindicacidén
Ts caracteriza&b porque ei_o los compuestos esferifi-
gableS'mpno—funoiogaleé son.monofalcoholes:saxurado&
de 3 a t3'atomos de carbono, tales como alcohol.propi-
lico, isopropilico, n-nutilico, isobutiliéo, neopenti—
lico,. n—hexilico, ciclo~hexilico, etil 2 butilico, hep
t4ilico,. nfoctilioof etil 2 hex{ilico, n-nonilico, n-de~
cilico, tridecili¢o, léurico, miristico, bencilico, fe

nil-etilico 6 fenoximetilico.
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6o— Procedlmlento, segin la re1v1nd10a016n

iﬁ caracterizade porque el 6 los compuestos estirifi-
cables monc-funcionales son 4cidos monocarboxilicos~
a;iféticos saturados ¢ insaturados, de 4 a 13 é$omo§
de carbond, o dcidos monoéarboxilioos'arométicos, ta~

como los écidqsbutiricor isobutirico, caproico, hep-—

tanoico, et il-2'-h'exanoieo r pelargénico, céprico, unde

cenoico, léurico, mirdstics, decilénico, el &cido ben
Zoico o los 4cidos naftenlcos.

Te= Procedlmlento, segun la reivindicacién
1» caracterizado ‘porque la relacménkentre los é4cidos

dicarboxilicos no olefinicos y los ‘4cidos dicarboxili

- cos-insaturados este comprendida entre 0,3 ¥y 4, con

preferencia entre 0,5 ¥y 1,5. _
8e= Procedimiento, segin la reivindicacién

1s oaracterizado porque se incorpora igualmente un

agente de reticulacidn. escogldo entre los ésteres ali

licos é vinilicos mondmeros 6 sus prepolimeros un és-
ter-plastlflcante escogido entre los ftalatos, adipa-
tos, azelatos, sebacatos y fosfatos de alquilcs, un

cgtalizédor de polimerizacidén y eventualmente un ace-

" lerador.

Qo= Procedimiento, segin. la reivindicaoidn
&,_caracterizado porque el catalizador es ol Perbenzo
ato de hutila'tgrciariog el.hidroberdxido de -butilec
terciario, el peracetato de butilo terciaric, el 2,5
dimetilhexanc~2,5 di (perpxibenzoaﬁoi, el 2,5 dimetil
2,5 di (peréxide de butilo terciaric) hexino 3, el pe
réxido de butilo terciaric-cumilo, el perdxidd de di-

cumilo 6 el peréxido de benzoilce.
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10.~ Procedimiento, segin la reivindicacién

1, caracterizado porque se adiciona igualmente un esta

bilizante de polivinilo, tal como el ftalato dibésico

~de plomc.

1l.~ "Procedimiento para la fabricacidn. de

une composicién poliviniliea“; ﬁal.¥~cqmo queda sus-—

tancielmente descrito en la presente memoria.
‘Esta memoria consta de dieciocho hojas escri

tas a mlquina por una scla carae.

=4 OCT. 96
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