
NHMSTEfHO DE )NDUSIRtA
REGISTRO OE LA PROPIEOAO INDUSTRIAL

ESPAÑA

O ESO@
@

NUMERO 442.492

FECHA OS PRESENTAC'ON
7 Noviembre 1975

O  A!

PATENTE DE !NVENC!0N

(3 ^  PniORIOADES:

^ N U M E R O (ag) FECHA ( a ^ P A t s

P 24 53 909.1 14 Noviembre 1974 RepúblicatJFederal Alemana

.
(4?)FECH A DE PUBLICIDAD (3t)cLASt!'*tCAC¡ON INTERNACIONAL

<̂ -e8-̂ irC-08-Tj
^ P A T E N T E  DE LA QUE ES DIVfSIONARIA

US4) TÍTULO DE LA !NVENC!ON

"PROCEDH-nENTO PARA PREPARAR MEZCLAS PULVERULENTAS LISTAS' PARA SU TRANS 
EORHACION, A BASE DE CLORURO DE VINILO" . . '

(?l) SOLICITANTE 131
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT - !' ;

OOMÍCtUO OKL SOL!C!TANTS ^
6230 Frankfurt/Main 80 - República Federâ . Alemana
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"PROCEDIBIENTa PARA PREPARAR MEZCLAS PULVERULENTAS LISTAS PARA
su laaMSFoamcioN, a BASE BE POLifSEaizaaos os ctoRusc ce vimLo*

Bemoria Oescriotiva
El inventa se refiera a un procsdimianto para prepa­

rar mezclaa pulvorulsntae listas pata su transformación, a ba­
ga do polimerizados da cloruro da vinilo, con un contenido de 
cloruro da vinilo monómero ampliamente reducido en comparación 
con el polimorizado da cloruro de vinilo empleado.

Loo homo y copolimerizados de cloruro de vinilo obte 
nidos par procedimientos técnicos conocidos contienen cantida­
des más o menos grandes de cloruro da vinilO (CV), sogán el pro 
cedimiento da obtención. En los métodos conocidos da transfor­
mación do talos polimerizados so objetos de uso corriente me — 
dianta conformado tarmoplástico, por ejemplo, en el calandrado 
o la extrusión, únicamente escapa parte del CV, da modo que 
los articules confeccionados, por ejemplo, láminas o batallas, 
tienen todavía un contenido relativamente alto de CV monómaro. 
Esto lleva inherente el inconveniente da que, por ejemplo, al 
emplear talas artículos para el empaquetado, por ajamplo, para 
el empaquetado de comestibles, un tiempo prolongado da almace­
naje puede, par migración del monómero al producto empaquetado, 
influir sobre ésta en forma negativa respecto a su olor y sabor.
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Ademé* hay que tenor en cuenta al hacha da que ya cantidad** re 
30 lativaaenta pequeñas da clorura de vinilo pueden provocar efec­

to* fisiológicos poeiblaaente nociva**, Existe por lo tanto ai 
de*eo da eliminar io máe ampliamente pasible ai CV monómero d* 
lo* poliaerizados en cuestión, antea de au tranaformeción an 
objetos de veo corriente.

25 E* aabido que en el método cecal pare 1* preparacidn
da mezcle* pulverulentas lleta* para su transformación a base 
da policloruro da vinilo, empleando para alio mazcledarae ráp̂ , 
da* an la* qua el material a mezclar puede aar puaato por la 
enorgia de agitación a temparaturas finalae de aproximadamente 

30 130c e 1400 C, *e reducen considerablemente loa contenidoa da
CV monómero en los pollmarizadoa da CU empleados. El efecto de 
eet* mezclado en caliente puede aumentarse todavía algo, ai el 
prnceao da mezcla ae prosigue haeta temperatura* final** da 
150 * 160S C. Ahora bien, a temperatura* tan altea en mezcladle 

35 rae r^ida* tiano con laa cantidad** usual** da aetebilizado -
rea ya lugar un esfuerzo térmico excesivo del polimerizedo da 
CV, que tiene como consecuencia al que en al acabado de le msz 
ele transformándola an pieza* moldead**,, por ejemplo, en *1 
calandrado en forma de láminas, le* pieza* moldeadas no satán 

40 dotada* ya de la estabilidad contra la acción del calor o da
le luz, necesaria para el uso, presentando frecuentemente to­
nalidades amarillenta* o incluso pardusca*. E* verdad que em­
pleando cantidadaa elevada* de estabilizador** eficaces se puede
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impedir el esfuerzo térmico excesivo, pero asta forme de pracg, 
4g der origina en cambio un encarecimiento considerable del arti­

culo producido*
Es conocido asimismo el reducir todavía más el coate 

nido de CU en las mezclas confeccionadas en mezcladoras rápí - 
das a temperaturas usuales, en Isa que todavía no tiene lugar 

SO un esfuerzo térmico excesivo del polimarizado de SU, exponien­
do para ello ios mezclas durante au acabado, a un tiempo de 
permanencia en grupos de plantificación más prolongado, y a una 
temperatura más alta que los usuales* Ahora bien, incluso am —- 
pisando a este particular el vacio, no proporciona esto método 

55 nada más que una disminución insignificante del contenido da 
CU. Bebida al mayor esfuerzo térmico, y siendo normal la canti 
dad da estabilizadores, existe en cambio siempre el peligro de 
perjudicar les propiedades de uoo de los productos producidos* 
Bebido al mayar tiempo de permanencia, hay que conformarse tan 

68 bién con una disminución del rendimiento*
ta misión del invento radica en encontrar un procedí 

miento por el que da manera técnicamente sencilla, barata y r^ 
pida, y sin peligro do un deterioro térmico, resulte posible 
preparar mezclas pulverulentas listas para su treno formación, a 

65 basa de palimerizados de CU, que tengan un contenido do CV am­
pliamente reducido en comparación con el polimerizado de CU am 
pisado,.

Esta problema se resuelve conforme al invento por un
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procedimiento, en el que al pollmarizado da CV ee remueva inten 
70 aaments por vio mecánica y se caldea al mismo tiempo, siendo ai 

material da la mezcla calentada hasta una temperatura final de 
al meaos ?0e C, y agregándose agua antes da alcanzarse la tempe 
ratera final#

El presante invento se refiere por lo tanto a un pro- 
7$ cadiaianto para preparar mezcles pulverulenta* listas para au 

transformación, a base da polimorizados de CV, con un contenido 
da CV manómero eo^lismente reducido en comparación con el poli- 
merizada de CV empleado, procedimiento en el que el polimeriza- 
do de CV se remueve intanseaente por vía mecánica, auentualmen- 

$0 to justa con aditivos teles como estabilizadores, lubricante#, 
plaetificantas, cargas, pigmentos y agentes modificante#, y al 
mismo tiempo se caldee, estando caracterizado por el hecho de 
que el material da la mezcla as paliante hasta una temperatura 
final de al menos ?Ce C, y porque so agrega agua antea de alean 

85 zara* la temperatura final#
El procedimiento conforme al invénte puado ser puesto 

en práctica, por ejemplo, en mezcladoras rápidas, es decir, 
mezcladores cuyos Otilas do mezcla alcanzan por lo ganara! una 
velocidad petifdrice superior a 10 m/aagundo, tai como son 

90 usuales y conoeidas en la transformación da plásticos. El racg, 
píente que contiene el material da la mezcla pueda ser astacio 
nario o móvil, podiendo, por ejecple, girar.

Es conveniente cuidar da una buena evacuación da los



Basas o vapores producidos durante si proceso de Mezcla* Even­
tualmente se puede lavar la Mezcladora can un Bes inerte* tal 
como aire* nitrógeno o anhídrido carbónico*

El calentamiento del material de la Mezcla durante 
el mezclado puede efectuarse por calefacción indirecta del ma­
terial de la mezcla* por ejemplo, mediante agentas liquidas do 
calefacción,, o por medio de energía eléctrica* Puede efectuar­
se también mediante caldeo directo del material de la mezcla* 
por ejemplo, por medio de le energía de agitación aportada por 
el útil da mezcla* o bien mediante la insuflación de gasas o 
vaporea inertes callantes* También pueden combinarse dos o más 
clases de caldeo* El procedimiento se pana en práctica ventaja 
cemente en las conocidas y usuales mezcladoras rápidas con svg 
cuación de aire, o sea, mezcladoras con un alto número de revo 
lúeiones de loa Útiles de mezcla, siendo la mezcla calentada 
con preferencia por la energía de agitación producida* La ane& 
gis aportada a la mezcla depende a este respecto de la magni - 
tud del número de revoluciones de loa útiles de mezcla, y da 
la duración da! proceso de mezcle.

Por debajo da unos ?8S C da temperatura del material 
de la mezcla* la eliminación del CV monémero diacurra tan aolo 
de manera incompleta y lenta, por lo que el procedimiento re - 
salta poco interesante desdo el punto de vista técnico. Una 
temperatura del material de la mezcla de por encima de 1700 E 
pueda en realidad proporcionar a vacos todavía una eliminación



buena del CV amndmero, al bien tan salo baja un eafuarzo táreg. 
co demaeiedo grande dal material de la mezcla. Per aata metíve 
w  daba el material de la mezcla aer calentado mientraa $e mejg, 
ele convenientemente haata una temperatura final auparior a 170R 
Cy preferentemente tiana legar el caldea del material de le maz 
cía haata una temperatura final de 80 a 160R t¡, en eapaclal de 
100 a 1400 C* En mezcledorae en lee que al caldeo del material 
de le mezcle ee;conaigue excluaivamente o en;en mayor parte a 
traed* da loe dtillea da mezcla, par ejemplo, en lee mezcladora# 
rlpidaa ueualee, depende el tiempo de mezcle foráneamente del 
ndeero de revolucionee elegido pare lee dtilee de mezcle, y de 
le temperatura final deeeada* iai, por ejemplo, aa alcanzan en 
una velocidad periférica elevada de loa. ótilec de mezcla laa 
temperatura* fInalee eenaladee en una rapidez mayor que en une 
velocidad periférica baja*

0a acuerdo con. el invento aa agrega agua al material 
da la mezcla antea de que llague a alcanzar la temperatura fi­
nal* La cantidad da agüe* con relación al polimerlzado da CV, 
aatá limitada hacia arriba por al hecho de eer poco convenien­
te agregar una cantidad tai de agua, que el material de la me& 
ola adopte forma paatoaa* El limite infarior de le cantidad da 
agua viena dado por el hecho de que, el aer jpemaaiado pequen a la 
proporcidn del agua, diaminuya fuertemente la afectividad de la 
axpule^dn del CVf la centided de agua agregada el material de 
la mezcle debe por lo tanto arcandar preferentemente a 0,2 harte



20 % an pesa, en especial a 1 hasta 10 % en peso, can relación 
al polimerizado de CU existente. Os manera ventajosa as proce­
de a agregar el agua al material de la mezcla antee da dar co­
mienzo al entremezclado maóánico.

Por polimerizado de CV deben entenderse uno o varios 
hamopolimerizddos, polimsrizados por injertos o copolimarizs — 
dos do clorara de vinilo, con un contenido de clarara de vini- 
lo polimerizado de por la menos SO % an pesa, can preferencia 
de ?5 % en peso y en espacial do 83 % en paso, con relación al 
polimerizado total, gue pueden sor obtenidos por proeadimion - 
tos de polimerización continuos o por cargas, can o sin al em­
pleo ds un prapolimerizado de siembra. Pueda polimorizarse a 
este particular en emulsión o suspensión acuosa, asó como tam­
bién en masa o en la fase gaseosa, en presencia do 8,881 a 3 % 
an peso, con preferencia de 0,81 a 0,3 % en peso, con relación 
al monÓmero, de catalizadores formadaras da radicales, tales co 
mo, por ejemplo, dierii, diacilparóxidos, tales como el dlace- 
til, acetilbenzoil, dilauroil, dibenzcil, dibanzoll, bis-2,4- 
diclorobenzoil y bis-2-me t i 1-benzoilperóxido; dialcohilperóxi- 
doa como el di-terc.-butilperóxido; poróotaros como el parear- 
bonato terciario do propilo; peracetato terciario da butilo, 
peroctocto terciario de butilo, perpivalato terciario da butilo; 
dicarbonatoe dialcohilporoxidicos como al dicarbonato diisopro 
pilleo^ al dietilhexilice, el diciclohexilico y el dietilcielgi 
haxilico; snhidridos mezclados de ácidos orgánicos, tal come



al acatilciclohaxilaulfonilpardxido; arocoapueetoa conocidoa 
como catalizadores da la polimerización, tal cama, al nitrilo 
azoiaobutirico, asi coma botoaleohiiae, y adam&s tambión pat- 
aulfatoa, talaa eoao el poreulfato potásico, aódica o amónico^ 
peróxido da hidrógeno, hidroperóxido terciario da butilo o 
otroa peróxidos hidroaelublas, aal como temblón mezclas da di- 
veraoa catalizadores, podiendo emplearas catalizsdoraa paróxi*- 
doa temblón an presencie da 0,Q1 a 1 % en peso, con relación 
al monómero, da una o varias auatanciaa raductoraa apropiadas 
pata la constitución da un; sistema catalizador Radox, talaa 
coco, por ejemplo, sulfitoa, bisulfitos, ditionitas, tiosulfa- 
toe, sulfoxilatoe aldehidieoe, por ejempio, aulfoxilato formad 
dshidico, Eventualmente sa pueda llevar a cabo la polimoriza * 
cióp en praaanela da 0+05 a 10 ppm, con ralsción a natal por 
monómeroa, de sales metálicas solubles, por ejemplo, de cobra, 
plata# hierro# aluminio o cromo.

La polimerización pueda tener lugar asimismo en pre- 
aancia de 0,01 a 1 % en paao, con preferencia de 0,05 a 0,3 % 
en peeo con relación ai aonómaro, da uno o varioa coloidea pr^ 
tactores, talaa como, por ejemplo, polialcohol vlnilico, que 
avantuelmente contange ademáa hasta 40 % en moles da grupea 
acatilos, derivados da caluloaa, talaa como motilceiuloea hidra, 
xiatilcaluloaa y carboximatilealuloaa hidrosolublas, eai como 
gelatinas y asimismo copolimerlzadoa da ácido maldice o sus aa 
miáataraa y estirólas.
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Manga se puede realizar la polimerización en presea 
195 ais da 0*01 a 5 % en peso* can relación al monómaro* de une e 

varias Sfsolgentos, pediendo loa omulgentoa ser enploados ten - 
bián csezclados con loa coloidea protectoras citados más arribe* 
Como amaleantes puedan utilizarse aniánieos, anfótoros, catión 
nicoa, sai cono no ionógenos. tono emulgentos aniónicos asas 

203 ^ r  opiados* por ejemplo, sales alcalinas* alcslinotárrsas y amó
nicas de ácidos gr̂ asos tales como al ácido láuríco* el palmiti 
ce s el esteárico, da ásteres alcohilicoa ácidos del ácido fea 
fótica, tal coM el ácido dietilhaxil fosfórico, dataras sttlfó** 
ricos ácidos de alcoholes grasos* tales come ácidos parafinaul 

205 fónicos, de ácidos alcohilorilaulfónicos, tales como los ácidos 
dodecilbanceno o dibutilnaftalinsulfónico* de ásteres dialcoM 
Ileos del ácido sulfosuceinico* asi como las sales alcalinas y 
amónicos de ácidos grasos qua contengan grupos Gpoxi* tal como 
el ácido epoxiestsárico* da productos da la reacción entra pS- 

210 rácidos, por ejecplo* ácido poracético* con ácidos grasos no 
saturados* talas como al ácido oláico o el ácido linólieo, a 
con exigidos grasos no saturados, tal como el ácido ricinóli- 
co* Coma emulgantss anfóteros o eationactivos son apropiados* 
por ejemplo* alcchübstainas, tal como la dodecilbetaina* asi 
como salas aleohilpiridinicas como el hidrocloruro lourilpiri— 
dinico* y asimismo sales alcohilamónicas como el cloruro existid 
dodecilamónico* Como emuigentes no ianógenos son apropiados, por 
ejemplo, dotaros parciales da ácidos grasos de alcoholes poliva
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lantaa, talas como el nonooataarato da plicerina y el monaclc^ 
320 rato, monoolesto o monopslmitato da eorbita; polláteree oxiet¿ 

Iónicos de alcoholas grasas o de hidroxi-cog^uestos aromáticos; 
poliásteros cxietilónicoa da ácidos grasos, así como productos 
da condensación a base de óxido da polipropileno y Óxido da pg 
lictileno.

225 Además da catalizadores, avontualmenta coloidea peo-
tactores y/o emulgentee, puede la polimerización tañar lugar en 
presencia de euetanciae terrón, por ejemplo, acetatos alcalinos, 
bórax; fosfatos alcalinos, carbonates alcalinos, .amoniaco o ag 
lee amónicas de ácidos carboxilicoa, asi como de raguladorea 

230 de tamaños de moláculas, tales como, por ejemplo, aldehidos alj.
fáticos con 2 a 4 átomos da carbono.,, hidrocarburos clorados, tg 
Isa como, por ejemplo, di y triclaroatileno, cloroformo, clorg 
re de metlleno, asreaptanos y propsno.

Pora la capollmerización con si cloruro de vinilo son 
235 apropiados, por ejemplo, loa monómeros siguientaaa Olafinaa co 

mo el stileno o el pr^pileno; ásteres vinilieos do ácidos car- 
boxlllcos do cadena recta o rusificados con 2 a 20, preferente 
manta 2 a 4 átomos da carbono, tales como acetato, * .propiOnato, 
butlrato y 2-etilhexcato vinílicos, ásteres da ácidos vinlllpo 

240 tridecánico; haloganuroe vinilicos como el fluoruro da vinilo, 
al fluoruro de vieilideoo, el cloruro de vlnilidano, áter vin^ 
lico, vinilpiridina, ácidos no saturados, talas como el maldice, 
al fumárlco, al acrilico c el mstacrllico, y sus mono o diésta
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ras con tacna o díoicoholes con 1 a 10 átomos de Carbono; anhi- 
245 árida aaláico, latido dol ácido maldice, aoi cano aue productos 

f^suetituidoe con euatituyentes aromáticos, cicloalifáticoe, asi 
como elifáticos aventualmente ramificados; nitrilc ocrilica, 
eetireno.

Poro la copolimorizedán por injertos pueden emplear 
250 se, par ejemplo, polimerizadce elastámeros obtenidos mediante 

pclimarizacián de uno a varíes do ios mondmeroa eiguienteet 
bienes talos como butadieno,, ciclopentadieno; alevinas teles ca 
mo etileno, pcopllsno; estiroño, ácidos no saturados como el 
acrilico o metacrilico, asi como sus ásteres con mono o dial- 

2SS cabalas con 1 a 18 átomos de carbono, nitriio acrilico, ccmpuee 
tas vinilicos talas como ásteres vinilicos da ácidos carboxil^ 
cas da cadena recta o ramificados can 2 a 28, preferentemente 
2 a 4 átomos da carbono, halogenuroe vinilicos, tales como al 
clorura de vinila o el cloruro de vinilideno*

268 Después de la polimerización pueden agregarse a los
pol Ínter izados, obtenidos en forma da áisperoHn acuosa a da 
polvos, otras suttancias destinadas a estabilizar y respectiva 
mente mejorar sus propiedades da aerado.

Para la puesta en práctica del procedimiento de anueg 
265 da con el invento, el polimarizado da CV se emplea por la gene­

ral on forma de polvo bien saco, Ahora bien, puede contener to­
davía hasta 28 % en peso de agua con relación el polímero de CM, 
procedente de au obtención, por ejemplo, por el procedimiento
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da polimerización ao suspensión. Le cantidad da agua contenida 
270 an el polimarizado ao tiene en cuenta en este caso para la cég 

tidad da agua que ha da saz agregada conforme al invento.
Al polimerixado de CV ae le agregan evontualmante sus 

tanciaa auxiliaras para al acabado, tales como estabilizadores 
frente al calor y a la luz, lubricantes, plastificentea, cargas, 

275 pigmentos, egentea modificantes, talas como agentes para majo- 
rar la tenacidad a la percusión, la calidad óptica, laa propia 
dadas antiestéticas o ontiampenantes, asi como la incombuatibi 
lidad.

Como estabilizadorea frente al calor y a la luz aon 
250 apropiados, por ejemplo, compuesto mono y dialcohilieos da es­

taco con t a 10 átomos da carbono en el radical alcohilo, en 
loa que las reatantes valencias del astaHo satán ligadas a tr& 
vós da átomoa do oxigeno y/o do azufre con otros sustituyante*; 
ásteres aminocrotónicos, urea y derivados de tiourea, talas co 

285 mo monofsnilurea y difeniltiourea, -fenilindol, salea da loa 
aetalaa alcalinotárrsos, así como de cinc, cadmio o plomo, con 
ácidos carboxilicos alifátieos o ácidos oxicarboxilicoa, con 
hidroxi-coa^uaatoa aromáticos eventuaHaenta slcohilados, salas 
de plomo básicas y neutras ds ácidos inorgánicos, talas como 

298 el ácido sulfúrico, el fosfórico o ai fosforoso,. Los estabili­
zador** se emplean en cantidades da 0,2 a S % en peso con ral& 
ción a la mazcla total, y pueden emplearse temblón mezclados 
antro si, sai como con sntioxidantss, tales como con compuestos
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Mtáróxilas auatituidos pop aleohilo, pop ejemplo, paraeresol 
38$ ditarclarbutílico, hidroxinaftalina dibutilica, hidroxianisol 

tarciarbutilico, y aeimiomo ástarea organofdaforoaoa, pop ejem 
pío, fosfitas trls-(mono o di)nonilfenilicos. Papo mejorar la 
solidez o ia luz, so puedan agregar a la# mezclas suatancias 
ébsorbantee de ia luz ultravioleta, tales coma- derivados da le 

308 * benzofenone o del benzotriazol, pop ejemplo, 2-(2̂ -hÍ.droxí-S*— 
metiIfenil)-banzotriazol d 2-(2̂ -hidroxi-3'-tercisrbutil-Ŝ -me 
tilfeniD-S-cloro-bsntriazol.

Como lubricantes so pueden emplear uno o varios Óci 
dos carboxilicos allfáticos superiores y ácidos oxicarboxili — 

305 coa, asi como sus ásteres y amidas, tales como el ácido oetsári 
oo, al montánieo, monooleato de glicarlna, bis-estearil o bia- 
palmitoil-etilondiamino, ásteres montánicas de etandiol ó 1,3- 
butandiol, alcoholes grasos con más da 10 átomos de carbono, 
asi como sus óteres, poliolefinas de bajo peso molecular, para 

310 finas dures, en cantidades de 0,1 a 6 % en peas, con relación 
s la mezcla total.

Como plastí ficantes puedan en^learso, por ejemplo, 
uno amarlos óetereo de ácidos di y tricarboxllicoa aromáticos 
o allfáticos, do ácidos elcohilaulfónicos superiores y del áei 

315 do fosfórico, tales como dibutil-di-2-etii-hexÍl, didecil, di- 
cicldhodLl, butilbencil-ftaisto, di-^-hexil-aeetal, dibutilse- 
baceato, di-2-otilhoxÍladipato, acetil^ributil o aeetiltri-2- 
atilhoxilcitrato, ásteres alcobilsulfónices del fenol o cresol,
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difanál-a-atilhexil o tricvasil-fosfato, aceite* da aoja o da 
320 ricino epoxidadoa, y asimismo plaetificanta* polímeros, por 

ejemplo, poliástarsa adipinicoa con dioica alifáticos, cuyos 
gr^oa hidroxi libres catán eventualmenta acetiladoa, en cant^ 
dadea da 1 a SO % en peso, con roiacidn a la mezcla total#

Como car$aa se pueden emplear,, por ajadlo, uno o 
325 rica óxidoa inorgánicos, carbonato* $ silicato*, talas como,

óxido da aluminio, dióxido da silicio, carbonato cálele* o si­
licato do aluminio* Coco pigmentos son utilízablss adamé* de 
los citados máa arriba, por ejemplo, al dióxido da titanio, si 
óxido da cinc, el sulfato de bario, nagro da humo, asi como 

330 otros pigmentos colorantes inorgánicos y orgánicos, resistentes 
al calor#

Como agentas modificantes para mejorar la resistencia 
al chopos se puedan emplear, par ejemplo, uno o varios polimerj. 
sedea de dienoa, talas como butadieno o ciclopsntadieno, con 

335 ácidos acrilico y metacrilico, sus ásteres con alcohole* alif^ 
ticos con 1 a 13 átomos de carbono, talas como al butil-2-ati^ 
haxiiecrilato o el metilaetMrilato, sus amidas, niteiloa como 
al nitrilo acrilico, asi como con astireno y astirsnos suatitp^ 
dea, y aaimiamo polimerizadoa a basa ds olaflnaa como al atila- 

343 no o *1 propllano, eventualmente mezcladas con datara* vinili- 
coa da slcoholea alifáticos, tal como el acetato vinillos, con 
halogsnuroe vinilicos como el cloruro da vinilo o el cloruro 
da vinilideno, y además poliolefinas cloradas, tal como al po-



lletllano clorado*
S las mezclsa se las pueden agradar asimismo medios 

paca si blanquee óptico, pata mejorar las propiedades antieatá 
ticas, asi como las antiompaHantas, la incombustibilidad, asi 
momo el flujo en el acebedo teraopl&stica da productos samiaca 
badea, y para mejorar otras propiedades da uso*

Con respecto a le adición de otras sustancias que no 
han sido mencionadas aquí, ecnsdltosa la monografía da Halmut 
Kainer ^Polyvinylchlorid und Uinylchlorid-Slschpolymerieate^, 
editorial Springer, Berlín, Maidalberg, Mueva York, 1965, pégi 
ñas 209 a 258 y 275 a 329*

La puesta en practica dal procedimiento de acuerdo 
con el invento se realiza da modo que el polimarizado de CV se 
carga por lo pronto, eventualmentc con las sustancias auxiliares 
para el acabado, en una mezcladora dotada da Otiles de mezcla 
que garanticen una mezcla intensiva, preferentemente en una mez 
dadora rápida usual provista da dispositivo de purga da aire,
A continuación se agrega, antea o durante el mezclado, con anta 
rioridad a alcanzares la temperatura final del material da la 
mezcla# agua an una cantidad de preferentemente 0,2 a 20 % en 
paso, en espacial da 1 a 10 % en poso, con relación al polima^ 
rizado de CU, se remueve intensamente al material de la mezcla 
par vía mecánica^ y se caldea al mismo tiempo, ascendiendo las 
temperaturas fínalaa con preferencia- a 90 hasta 160B C, y en 
especial a 100 hasta 140 a c* Es conveniente enfriar seguida
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atenta la Mezcla callanta, cea ya contiene ten solo poca agua, 
370 paz la general asnos da i % en pean; ésto as afectáa normelman 

te Mediente refrigeración indirecta en una mezcladora separada, 
cuyas paredes están refrigeradas mediante un agento liquido.
El contenido residual de CV en la mezcla tratada conforme al 
invento dependa del contenido de CV en la mezcla de partida;

373 en mezclas de partida con contenido de CV ya relativamente ba­
jo, el contenido residual de CV en la mezcla tratada ee correst 
pondiantamante menor qoo en una mezcla de partida con un conte 
nido muy alto da CU, En caeos especiales se recomienda que, a 
afectos de hacer descender lo a&s ampliamente posible el conte 

380 nido residual de CV, se repita una o varias veces el proceeo 
de mezcla conforme al invento, agregando cada vez de nuevo 0,2 
hasta 28 % en peso da agua, con relación al polimerizado de CV.

El procedimiento conformo al invento representa un 
método técnicamente sencillo, barato y efectivo, para eliminar 

385 al contenido residual de CV de polimorizadaa de CU. Puede ser 
puesto en práctica en fabricas dedicadas a la transformación 
de polimaritsdos de CV, empleando para ello las grupos mixtos 
de mezcla en caliente o en frío, existentes frecuentemente en 
ellas, sin gasto adicional da aparatos* te que caracteriza en 

390 especial al procedimiento conforme al invento, es el afecto ao& 
presentemente alta en cuanto a la eliminación del CV centona­
do en polimerizadoa de CM* Es verdad que, tal como se ha man ** 
clonado al principio, también en la usual mezcla rápida en ce -
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Manta (sin adición da agua) da polimarizados da CU hasta las 
395 temperaturas finales indicadas más acriba as puedan conseguir 

ya centanides residuales de CU rslativamentc bajas; ahora bien, 
por el procedimiento conforme al invento pueden los contenidos 
residuales da CU de las Mismas aérelas de partida ser de mane­
ra inesperada reducidos en forma austancialaenta mayor, sin que 

468 al mismo tiempo haya que conformaras con un tiempo más largo 
da mezcla o con temperaturas elevadas a, inherente a ello, con 
el peligro de un esfuerzo térmico excesivo del pslitnerixado de 
CU en una estabilización normal.

Por al procedimiento de acuerdo con el invento pueden 
405 por consiguiente prepararse da manara barata, técnicamente sen 

cilla y rápida, mezclas pulverulentas listas para su transfor­
mación, a base da polimerizados da CU, con un contenido de CU 
monómaro reducido ampliamente en comparación con el polimeriza 
do da CV empleado. Estas mezclas pueden en forma de polvos, o 

410 bien daapuóe de granuladas, ser transformadas directamente en 
productos eamiacabados o en artículos de consumo, por ejemplo^ 
mediante moldeo por inyección, calandrado a extrusión, capacta 
riz&Tdose dichos productos semiacabadoa y ortlculos por un con 
tenido extremadamanto bajo de CU, ios productos aamiasabados y 

413 articulos de consumo así obtenidos, tienen los mismos valoree 
fiaiees y los mismas propiedades de uso que los obtenidos a bg 
ee do mezcles- no tratadas do acuerdo can el invento#, Debido- al 
bajo contenido da CU de las mezclas, es mejora su transfórmate



lidad y se reduce ai peligro da gua as produzcan faltas da bo- 
aoganeidad del mataría!, tales cama burbujltse a rechupas* en 
ai producto acabada, €1 invénte aeré ayplieado can mda dataiia 
a basa de loe ejemplos siguientes.

tes mezclas aa realizan en una. mezcladora rápida 
Henschel datada da calefacción a refrigeración. ta mezcladora 
con calefacción tíana una capacidad da 75 i, está equipada con 
un útil agitador muy revolucionado, y posee una camisa dobla 
celafaccionabla. ta mezcladora de refrigeración tiene una cap& 
cidad da t50 1 y una camisa dobla a afectos da refrigeración 
por agua. Contiene una paleta agitadora quo gira lentaoento,

€1 contenido residual da CV da las mezclas enfriadas 
nuevamente aa determina por vía de cromatografia da gasas según 
al adtodo "head-apaca" (*Zeitschrift fuer analytiecha Chamie"* 
255 (1971)* pága. 545 a 350),

gjMsáa.......... á$,.
Cn la mezcladora rápida se cargan

100*0 partas da homopoliaerizado do cloruro de y¿, 
nilo con un contenido de 1000 ppm da 
CU monómero, obtenido por si precedí 
miento da polimerización en masa*

1*8 partos de aercaptido da eetaho dioctilico* 
0*5 partas de datar de deido mentdnico, 

mazcldndosa. a un número de rovoluciones del útil agitador de 
1500 r.p.a* basta alcanzarse' una teaperatura final de 140c C;
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& eontinosción se enfria la mezcla hasta 433 E en la paita da 
44$ refrigeración da la mozeladora# El contenido de CU residual en

la mezcla polvo rulante se determina por vis de cromatografía 
con gases, y ascienda a 12 ppm#
Cíemelo 2 íoonforme el invento)

a loa condonantes del ejemplo 1 cargados en la. mezcla 
453 dora se lee agrega 1 perla de agua# Oe^uós de mezclar la mia- 

mc que en el ejemplo 1, resal te en contenido resideal da cu en 
la mezcla de 3,0 ppm*

A la mezcla del ejemplo 1 se le agregan dos partea de 
4SS agiSat dd^pcáa de tratada como en el ejocplo 1, resolta en eon-̂

tenido residual de CU de 2 ppm.
Ejemplo 4

A la mezcle del ejemplo 1 se le agregan diez partea 
da agua. OespoÓs de tratada lo mismo que en el ejsmplo 1, re -- 

460 solté on contenido residual de cu de 1 ppm̂ .
EJamplcS(ejamlo da comoeracMsl

En la mezcladora rápida se cargan
108,0 partes de homopo 1 imarizado de CU con en con 

tenido da 1000 ppm de CV tnonónaro, oh 
465 tenido per el procedimiento de pelime

rización en suspensión^
'1$5 partes de msreaptido de astado dibutilico, 
0,6 partes de monooleato de glicerina,
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y sw mazclan a un número da revolucionoe dal úrgano agitador 
470 da 1500 r+p+a*, haeta alcanzar una temperatura final da 1400 C; 

a ccntlnuacián aa enfria la mezcla hasta 400 C en la parta da. 
rafrigaracldn de la mezcladora* El contenido da CU residual en 
la mezcla pulverulenta (determinado ¡por vía da cromatografía 
con gasea) aaeianda a 12 ppm+

475 (MnfRTM ̂  invant.)
A loa cosponentaa del ejemplo 5 cargado# en la mazel^ 

dora aa loa agrega una parta da agua* Baapaáa de mezclar lo 
alamo que en el ejemplo S$. raaulta uní contanido raaidual da cy 
an la mazóla da 3 ppm*

430 ^^molo?
A la mezcla del ejemplo S ae la agregan doa partea 

da agua* OeapuSa do tratada lo míeme qua en el ejemplo S, el 
contenido residual da CV en la mezcla ascienda a 2 ppm.
Ejemplo. 8

488 A la meada del ejemplo S aa la agregan diez partea
da agua* Oeapufa de tratada lo míame que an al ejemplo S+ al 
contenido raaidual da EV an la mezcla aaeianda a 1 ppm* 

&ÜHR1&.S
So proceda del miamo modo que an al ejampR 8̂  ai bien 

498 la mezcla aa practica aclamante haata alcanzaraa una tamparatu 
ra final de 1308 c* El contenido raaidual da CV en la mazcla 
ascienda a 2,5 ppm*
Elaaolo 10
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58 proceda la Masa guo en al ajadla 8, al bian la 
495 meada se practica tan salo hasta daafcaraa una temperatura 

final da !28a C. El contenida reslduel de CV en la-, mezcla aa*
alende a- 3 ppm#

En la mezcladora rápida se cargan.
S93 50,9 partes de un ccpoiimeri2ado da CV con 18 % da

acetato vinílico en calidad de odmond- 
mera, y con en contenido da 280 ppm do 
CV monámaro, obtenido por el procedi­
miento da poUmerizscidn en cuapensidn, 

505 50,0 partea de un homapolimarizado da CV con un
contenido de 403 ppm da OV monSmarc, 
obtenido por al ptoeeditaicnta da poli­
merización sn masa,

'2, 0 partes de áster aminc-iao-crotániec, ^
SI 8 0, 5 partea de una mezcla da alcoholas grasas con

un largo da cadena de
y ae mezclan a un n&aerc da revelueionoe dal útil agitador da 
ISQS r.p.m. hasta alcanzaras una temperatura final da !4Sa C; a 
continuación ae enfria la mezcla hasta 48a C en la parta da yo 

SIS frigeración de la mezcladora# El contenido da CU residual en la 
mezcla pulverulenta so determina por vía de cromatografía can 
gasea, y ascienda a 4 ppm*
Ejemplo 12 (conforme al invente)



A loa con^onantaa dal ajaría 1 cargadoa an la mar ** 
oledora aa lea agrega ana parte da agua. Caapuéa de marclar la 
alatM que en al ejeaplo i, raaulta un contenido residual da CV 
an la aaanla da t ppm.

A la marola del ajamplo ti aa la agregan dea partea 
da agua; daapuáa da tratada del míame modo qua en al ejemplo 
tt, raaulta un contenido reaidual Re CV an la marela da 0,7 ppm,

A la marola dal ajamplo 11 aa la agregan 10 partan 
da agua. Oeaputa da tratada lo míeme que an al ejemplo ti, ra<* 
multa un contenido reaidual da CV da 0,5 ppm.
Clamólo 13 (.Jemele_de,cemoar.qldíí).

Cn una marcladora r#lda aa cargan
50.0 partea da un cppolimerlzado da CV con 10 % da

acetato vlnlllce an calidad da comond- 
maro y un contenido da 200 ppm da CV 
aondmero, obtenido por el procedimian-' 
to da pollmariracldn en euepanaldn,

50.0 partee da un bomopolimerirado da CV con un cp¡i
tenido da 400 ppm da CV mondmero, obte­
nido por al procedimiento da poliaarirg, 
eldn an maea#.

t,S partea da laurato da bario-cadmio,
0,5 partas da una mamola da alcoholaa graaoa con
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un largo de cadena da
343 y se mezclan a un número de revoluciones del étil agitador de 

1500 r.p.m, hasta alcanzarse ana temperatura final de 13Ss C; 
a continuación se enfría la mezcla hasta 48a C en le parto de 
rafrigeraclín da la mezcladora* El contenido de CU residuo en 
le mezcle pulverulenta as determina por ele de cromatografía 

ggg coa gases, y asciende a 7 ppm*
Cíemolo 16 íconforma al inventa)

4 loe componentes del. ejemplo 15 cargados en la aez**- 
cladora -se lee agrega una parte do agüe. Dospuás da mezclar dal 
mismo modo que en el ejemplo 15, resulta un contenido residual 

S5S da CU en le mezcle de 3 ppm*

A le mezcle dal ajadlo 15 se le agregan dos partee 
da agua; después de tratada lo mismo que an el ejemplo 15, re­
sulta un contenido residual do CU da 2 ppn. 

sea Cíemelo 13
4 la mezcla dal e jemplo 15 sa le agregan diez partes 

de agua; deludo de tratada lo mismo que en el ejemplo 15, rê - 
suite un contenido residual da CV de 8,7 ppm,
E íemolo 1$ (e.témalo da comoaracidnl 

565 En una mezcladora rápida se cargan
108,00 partes de un eopolimerizado por injertos an 

emulsión da CU, con un valor & de 50 y 
can 2% % en pese (con relación al CU



ó* un copólimerizadc en eauleián alastd- 
mero compuesto por 52 parte# de butadieno 
3% parte# de eetlrano y 1? partee de ee- 
tilmetacrilata, con en contenido de 250 
ppm de CU mondmero,

0,5 partee de difcniltlaurea,
2,0 partee de ozoquarita

y as mezclan e un nómara de ravolucionoe del dtil agitador de 
tSOO r.p.s. hasta alcanzarse una temperatura final de 9Ss C; a 
continuacián aa enfria la mezcla harta 40$ en la parte de refr^ 
arraclán de la mezcladora* 51 contenido de SV residual en le 
sarcia ae determina por uia de crometografia. con gasea, y as- 
ciénde a 50 pps¡*
Hémelo 20 (conforme al invento!

A loe componentes del ejemplo 19 cargados en la maz- 
ciadora aa lea agrega una parte de agua. Oeapuáa de mezclar lo 
sismo que an al ejemplo 19# resulta un contenido residual de 
CV en la mezcla de 30 ppm.

A la mezcla del ejecplo 19 ae le agregan dos partea 
de agua; derpuáa de tratada lo sieso que en el ejemplo 19, ra* 
salta un contenido residual da CU de te ppst,

A la mezcla del ejemplo 19 as le agregan diez partee 
de agua* Caspuás da tratada lo sismo que en el ejemplo 19, ra^



25 **

595

603

585

618

613

aulta un contenido residual da CU da 6 ppm*
8 C 1 U 1 H 8 I C A C 1 0 K C S

1}.- Procadlmionto para preparar mezclas puivarulentaa liataa 
par# su trensformímión, a baca da polimarizadoa da cloruro da 
viRilo CU, con un contenido da CU monóasro reducido aapilamsK 
te en cooptación con ai polifaorizada da CU empleado, pracadi- 
miento an el púa el polimerizado da CU, aventualmenta lento con 
loa aditivos usuales, aa remueva intonsamente por vía mecánica 
y se calienta con ello al mismo tiempo, caracterizado porque 
el material do la mezclo se caliento hasta una temperatura fi­
nal de por lo manos 70s c, agregándose agua entos do alcanzar­
as la temperatura final.
2).*- Procedimiento do acuerdo con la reivindicación 1, casaste 
rizado porque el material da la mezcla ee calienta hasta una 
temperatura final de 98 a 160B C.
5)+** Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque se agregan a la mezcla 8,2 hasta 20 % en 
poso de agua, con relación al pol&aerlzado de CU.
4) *— ProcediNisato de acuerdo con las reivindicaciones t a 3, 
caracterizado porque se agregan o la mezcla 1 hasta 18 % en pe 
so do agua, con relación el palimorizado da CU,
5) -,—' Procedimiento de acuerdo con los reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el proceso de la mezcla aa repite una o 
varice veces despu&a de enfriar y de agregar en cada caso a la
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'Wwzela nuavamanta agua en cantidades da 0,2 hasta 28 % an paao, 
con ralacidn ai polimsrizado da CV̂

t20 6)^ Procedimisnto da acuerdo can la* raivindicaeiones i a S.,;
caracterizado porgue se ampia* pclioerizado' da Oí? Meado como 
consecuencia de su obtancidn &n auspanaidn acuosa# teniándoaa 
en cuanta la cantidad da agua contenida ya an ai pollmarizado 
paca la cantidad daegaa que ha da aar agradada*

$25 ?)#** Procadlmianto da acuerdo con l.*a raivindioadionaa t a 6,
caracterizado porgua ai caldeo del material da la mezcla tiene 
lugar principalmenta o re^sctivamsnta an su totalidad mediante 
la añórela conferida por al útil agitador al matarla! da la 
awzcla*

$30 8).- "PROCE8IKIENTO PARA PREPARAR ÍBE2CLAS PULVERULERTAS LISTAS
PARA SU TRANSfORtMCIOM, A BASE DE PQLH3ERI1A08S DE CLORURO 8E
RIRILy

Esta memoria cañeta da .2$ hojea foliada# y macaneara 
fiadas per un s31o lado da sus caraa^.

Hadridy ? da Novíambra da 1#9?8
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