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Hoja nam, |

ol Ie. presente invencidn concierne a un procedimien-
_ t0 para el tratamiento de 1oé polimeros de cloruro de vini-
lo que conduce a una mejora de su estabi}idad térmica. Ia
invencién concierne mds particularmente a un procedimiento
eh el que se someten los polimeros de cloruro de vinilo a
un tratamiento térmico en présencia de un aleohol alifdtico
inferior y de un carboxilato de metal.

Es bien sabido que los polimeros de cloruro de vi
nilo se degradan bajo la accibén del calor y que esta degra-
dacién va écompaﬁada por una coloracién mis 0 menos pronun-
-ciada segdn la temperatura y la duracién de la tensidn tér-
mica sufrida.

Io estabilidad térmica de un polimero se evalda
generalmente a corto plazo ; a largo plazo. la estabilidad
térmica a corto plazo, o estabilidad térmica inicial, es
la aptitud del polimero para resistir a la degradacién pro-
vocada por la elevacién de temperatura a la que es preciso
someterlo para incorporarle los aditivos usuales y utilizar
lo, Ia estabilidad térmica a largo plazo se mide por el
tiempo que transcurre antes que una muestra del polimero
se ennegrezca en condiciones dadas. Una mala estabilidad
térmica inicial se acusa por una alteracién de la colora-
cién de los objetos fabricados, la cual es tantc mds impor-
tante cuanto mds deficiente es la estabilidad. Una estabi-
1lidad térmica deficiente a largo plazo impone, pof otra
parte, una limitacibén de la eficiencia de las miquinas uti-~
lizadas para la utilizégién del polimero,

Para numerosas aplicaciones de los polimeros de

cloruro de vinilo, tales como por ejemplo la fabricacién

de cuerpos huecos y de hojas calandradas destinadas al em-
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- balaje, es imperioso disponer de polimeros que presenten,
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no s6lo una excelente estabilidad térmica a largo plazo,
gino también una buena estébilidad térmica inicial.

Se ha intentado ya mejorar las estabilidades tér-
micas a plazo largo y a plazo corto de los polimeros de clg|
ruro de vinilo mediante tratamientos. Asi, en la patente
francesa T70.47267 presentada el 30 de diciembre de 1970 a
nombre de THE JAPANESE GEON €O, se propone un tratamiento
que consiste en poner los polimeros de cloruro de vinilo
en contacfo con agua y/o con un alcohol alifdtico inferiof,
a una temperatura de al menos 1002C, en presencia de sales
metdlicas de 4cidos carboxilicos que contienen generalmente
de 2 a 20 4tomos de carbono y que pueden seleccionarse in-
diferentemente entre los 4cidos alifdticos, cicloalifdti~-
cos y aromidticos. Los polimeros de cloruro de vinilo que
han sufrido un tal ﬁratamiento tienen ciertamente una es-
tabilidad térmice a largo plazo mejorada. Sin embargo, cuan
do se transforman estos polimeros a las cadencias y a las
temperaturas elevadas aplicadas usualmente, por ejemplo,
para la fabricacién de botellas por extrusién-soplado, se
obtienen generalmente objetos fabricados coloreados y/o
opacificados. Un tal tratamiento es, por tanto, de efica-
cia muy limitada. '

1a Sociedad Solicitante ha encontrado ahora un
tratamiento notablemente eficaz que conduce a la obtenciébn
de polimeros de cloruro de vinilo que presentan a la vez
una estabilidad térmica a largo plazo incrementada y una
excelente estabilidad térmica a corto plazo (colorido ini-
cial).

Ia presente invencién concierne por consiguiente




oja nam. 2
S

— a un procedimiento para el tratamiento de los polimeros de
cloruro de vinilo en el que se somete el polimero a un tra-
tamiento térmico en presencia de un aleohol alifdtico infe-
rior y de un.carboxilatoAde metal y segin el cual se efec~
tda el tratamiento térmico a una temperatura comprendida en
tre 135 y 16590 en presencia de alcohol metf{lico y de al me
nos un hidroxicarboxilato alifdtico de un metal selecciona-
do eﬁtre los metales alcalinos y alcalinotérreos;

Te Sociedad Solicitante ha hecho el descubrimien-
to sorprehdente de que, si se quiere mejorar la estabilidad
térmica a largo plazo de los polimeros de cloruro de vinilo
sin producir perjpicio alguno a su estabilidad térmica ini-
cial, es indispensable asociar la aplicacidn de temperatu-
ras comprend;das entre 135 y 1652C para el tratamiento tér-
mico con la utilizacién de alcohol metflico como alcohol
~alifdtico inferior en combinacién con un hidroxicarboxila-
4o alifdtico de metal alcalino o alcalinotérreo como sal
metdlica de 4cido carboxilico.

Es asi como, por ejemplo, cuando se efectia el
tratamiento térmico a 1602C en presencia de alcohol metili-
co y de salicilato de godio (hidroxicarboxilato aromdtico),
sé obtienen polimeros de cloruro de vinilo cuya estabilidad
térmica a largo plaio estd ciertamente mejorada, pero cuyo
colorido inicialvesﬁé.seriamente alterado en comparacién
don el de un polimero no tratado y evaluado en una formula-
ci6n idéntica. -

Los hidroxicarboxilabos alifdticos utilizados en
el tratamiento segin la invencién pueden derivarse de cual-
quier 4cido hidroxicarboxilico alif4tico que comprenda en

su molécula al menos un grupo carboxilico -CO0H y un. grupo

'




. hidroxilo ~OH como sustituyentes de 4tomos de carbono, En

40 es critica, sino igualmente la del cabién que estd aso-
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general, se utilizan hidroxicarboxilatos alifédticos que
comprenden de 2 a 10 4tomos de carbono en total. Con prefe-
rencia, se utilizan hidroxicarboxilatos que comprenden de
2 g 6 &tomos de carbono y mis particularmente todavia.de
2 a 4 &tomos de carbono. Se prefiere, por otra parte, utili
sar hidroxicarboxilatos que no comprendan ningin enlace 1n-
saturado en su molé&cula. '

Ejemplos de hidroxicarboxilatos utilizables se-
gén la présente invencién son los glicolatos, los lactatos,
los Q—hidroxipropionatos, log monohidroxibutanocatos, los
malatos, los tartratos, los mono- y los dihidroxipentanoa-
tos, los hidroxiglutaratos, los citratos y los hidroxiadi-
patos, y sus mezclas. De entre todos los hidroxicarboxila-
tos alifdticos utilizables para el tratamiento segin la
presente invencién, los mds eficaces son los que compren—
den al menos un grupo hidroxilo -OH en posicién o( con reg
pecto a un grupo carboxilico ~CO0H. A titulo de ejemplos
de tales ™ -hidroxicarboxilatos alifédticos, se pueden ci-
taxr los glicolatos, los lactatos, los malatos y los tartra
tos. Hidroxicarboxilatos alifdticos particularmente prefe-
ridos éon los glicolatos y los tartratos. La utilizaciébn
de glicolatos es muy particularmente preferida.

La Sodiedadeolicitanﬁe ha constatado que no 86—

lo la eleccidén del carboxilato utilizado para el tratamien

ciado con el mismo. Es asi que, por ejemplo, cuando se uti-
1iza un lactato de zinc como inico hidroxicarboxilato, res

petédndose todas las restantes condiciones del tratamiento

seain la invencidn, se oblienen polimeros de cloruro de vi




‘Hidroxicarboxilatos alifdticos muy particularmente prefe-
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nilo que estdn coloreados y opacificados después de su
utilizacién, Por consiguiente, es imperativo efectuar el
tratamiento térmico segin la invencidén en presencia de al
menos un hidroxicarboxilato de metal alcalino o alcalino
térreo. |

Se obtienen los mejores resultados cuando se uti
lizan uno o varios hidroxicarboxilatos alifdticos de me-
tal alcalino o alecalinotérreo con exclusién de cualquier
otro hidroxicarboxilato alifdtico de metal.

"Entre todos los hidroxicarboxilatos alifdticos
de metales alealinos o alcalinotérreos, los mis eficaces

son los hidroxicarboxilatOS alifdticos de metal alcalino.

ridos son los hidroxicarboxilatos de sodio.

Segin un modo de realizacién preferido de la pfg
;ente invencién, se gfectﬁa asl pues el tratamiento en pre
sencia de un hidroxibarboxilafo alifdtico seleccionado en
tre el glicolato, el lactato, el ﬁalato ¥y el tartrato de
sodio. ) ¢

Ademds de la maturaleza quimica del carboxilato
utilizado conjuntamente con el alcohol metflico, la canti
dad de carboxilato a utilizar es critica si se quiere ob-
tener un resultado 6ptimo. Ia Sociedad Solicitante ha ob
servado, en efecto, que si la utilizacidén de hidroxicarbo
xilatos alifdticos es una condicidn'indispensable para la
mejora de la estabilidad térmica a largo plazo y del colo
ridorinicial de los polimeros de cloruro de vinilo, aquélla
no hasta pér si sola para garantizar en todos los casos
los mejores resultados.

Ia cantidad 6ptima de carboxilato a utilizar se
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&in el procedimiento de la invencién depende principalmen
te de la naturaleza del hidrpxicarboxilato aliféfico Se~
leccionado, asi como de la temperatura aplicada para el
tratamiento térmicé. Aquéila se determinard, asi pues,
ventajosamente por via experimental en cada caso particu
lar. En general, se utiliza una cantidad exactamente su-
ficiente para neutralizar el 4dcido clorhidrico gue se des '
prende en el curso del tratamiento térmico como consecuen
cia de la degradacién cuidada y controlada del polimero.
Para ffjaf lag ideas, estas condiciones de neutralizacidn
corresponden generalmente a la instauracién de un pH de
aproximadamente 4 a 6, y mds particularmente a 4,5 a 5;5.

Ta utilizacidén de cantidades de carboxilatos netamente in

feriores a la cantidad 6ptima conduce a una alteracibn de

la coloracién inicial, y la utilizacién de cantidades ne-
tamente superiores a la cantidad Sptima a una alteracién

del colorido inicial y de la estabilidad térmica a largo

plazo.

A titulo indicativo, las cantidades 6ptimas de
glicolato de sodio a utilizar durante el tratamiento tér
mico en presencia de alcohol metiiico con temperaturas
gque van desde 135 a 1652C soh de aproximadamente 1,25 a 2
partes en peso por éada 100 partes en peso de polimero se-
gin la temperatura apiicada.

Como se ha explicado antes, es importante efec—
tuar el tratamiento seaun la invencién a una temperatura
comprendidé entre 135 y 1659C. La utilizacién de tempera—
turas inferiores a 1359C aproximadamente no produce pric-
ticamente ningin efecto sobre el colorido inicial y la eg

tabilidad térmica de los polimeros de clorurc de vinilo.
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. Ia utilizacién de temperaturas superiores a aproximadamen=

- tienen aproximadamente 10 a 30% en peso de agua y, con pre

. chos carboxilatos en una cantidad exactamente suficiente
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te 165¢C no mejora generalmente los resultados del trata-
miento y presenta por otra parte riesgos desde el punto
de vista de la coagulacién del polimero. Ventajosamente,
se eféctﬁa el tratamiento térmico a una temperaturs com-
prendida entre 140 y 1609C, y mds particularmente compren
dida entre 150 y 1602C.

En este campo de temperaturas, la utilizacidn de
alcoholes alifdticos distintos del alcohol metilico condu
ce en todos 1os casos a la obtencién de pollimeros pardus-
cos que son imutilizables enmmerosos campos de aplicacidén
de los polimeros de cloruro de vinilo. ‘

Si bien es posible utilizar sin inconveniente el
alcohol metilico en estadorpuro (no diluido), se prefiere
generalmente utilizar el alcohol metilipo en mezcla con
agua para efectuar el tratamiento segin la invencién, ILa
cantidad de agua que interviene en la mezclacalcohol/égua
puede variar dentro de limites bastante amplios. Habitual

mente, se utilizan mezclas alcohol metilico/agua que con-

ferencia, aproximadamente 25% en peso.-

Sezin un modo de realizacidn muy particularmente
preferido de la presente invencidn, se someten, asi pues,
los polimeros de clofuro de vinilo a un tratamiento térmi
co a una temperatura de 150 a 160¢C en presencia de una
mezcla de alcohol metilico y de agua que contiene aproxi-
madamente 25% en peso de agua, asi como al menos ﬁn.hidroxi
carboxilato alifdtico seleccionado entrg el glicolato, el

lactato, el malato y el tartrato de sodio, empledndose di




66,668

Hoja nfim, 8

[y

_para neutralizar el dcido clorhfdrico que se desprende en
el curso del tratamiento térmico.

La cantidad de alcohol met{lico o de la mezcla
alcohol metilico/agua no es critica. Sin embargo, con el
fin de asegurar un intercambio térmico eficaz en el seno
de la masa sometida al tratamiento, se utilizan general-
mente al menos 100 partes en peso de alcohol metilico o
de mezcla alcohol metflico/agua por cada 100 partes en
pesb de polimero a tratar. Habitualmente se utilizan apro
ximadamente 120 a 150 partes por cada 100 partes en peso
de polimero. |

Ta duracibén del tratamiento segin la invencién
no es critica. En la préctica, al cabo de 1 o 2 horas, se
obtienen ya resultados. Prolongando la duracién del trata-
miento, se mejoran todavia estos resultados. Sin embargo,

Lpasadas seis horas de tratamiento la ganancia en colora-
cién inicial y en éétabilidad térmica a largo plazo es in
significante. Habitualmente se someten por tanto los poli-
merogs de cloruro de vinilo al‘tratemiento gegin la inven-
cién durante 2 a 6 horas y, con preferencia, durante apro
ximademente 5 horas,

El tratamiento se realiza con preferencia en me
dio lfquido. Por consiguiente, la presibén es con preferen
cia al menos igual a la presidn neceéaria para mantener
el alcohol metf{lico y eventualmente el agua en estado 1{-
quido a la temperatura del tratamiento. '

El tratamiento puede efectuarse de cﬁalquier ma
nera apropiada. Habitualmente, se.efectﬁa en un'depésito

cerrado provisto de una doble envolvente en cuyo interior

se hace circular un fluidoe portador de calor tal como el
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- agua para llevar el medio (polimero, alcohol metilico, hi-

drokicarbokilato vy eventualmente agua) a 1a temperaturas de-
seada y mantenerlc a la misma duraﬁte todo el tiempo del
tratamiento. Se recomienda particularmente efectuar el tra-
tamiento bajo agitacién a fin de garantizar un intercambio
térmico eficaz en el seno del medio y evitar todo sobreca-
lentamiento local excesivo del polfmero. Si bien ello no se

ha revelado indispensable, habitualmente se evacia una par-

“4te del aire presente en el depbsito antes de proceder al ca

lentami enfo del mismo.

El orden de introduccién del polimero, del alcohol

met{lico y del hidroxicarboxilato no es critico. Habitual-
mente, se introducen en un orden cualquiera en el depdsito
destinado al tratamiento an%es del calentamiento del mismo.
Generalmente, se introduce el alecohol metflico (y eventual-
mente el agua) en su totalidad desde el comienzo. El carbo-
xilato puede introducirse en su totalidad deéae el comienzo
o tambidén de modo continuo o por porciones a lo largo del
tratamiento. Sin embargo, es indispensable que una parte al
menog del hidroxicarboxilatovse ponga en contacto con el po

1{mero antes del calentamiento.

Por otra parte, es posible sintetizar el hidroxi-}

carboxilato in situ por reaccidén del 4cido hidroxicarboxili
co correspondiente con un hidréxido de metal alcalino o al-
calinotérreo, con éreferencia el hidréxido de sodio, emple-
4ndose el Acido hidroxicarboxilico y el hidréxido en canti-
dades estequiométricas.

El procedimiento segin la invencién se aplica in-
diferentemente a todos los polimeros de cloruro de vinilo

obtenidos por todos los procedimientos clédsicos de polime-




66.868

1loja nGm. 10

| pizacién tales como la polimerizacién en masa, en fase ga~

seosa, en solucidén o inclusgo en emulsibén o en suspensidn
acuosa. En el caso de los polimeros obtenidos por polimeri
zacién en masa o en fase -gaseosa, se puede aplicar sin in
conveniente el tratamiento segin la invencién al polimero '
que procede directamente de la polimerizacién. En el caso
de los polimeros obtenidos por polimerizacién en el seno
de un medio dispersante (suspensién y emulsién acuosa) 0
disolvente, se recomienda separarlos previamente al trata
miento de la mayor parte de dicho medio, tal como por ejem
plo por filtracién con succién.

Por el término "polimero de cloruro de vinilo",
18 Sociedad Solicitante entiende designar todos los polime
ros que contienen al menos 50% en moles, ¥y con preferencia
al menos TO% en moles de unidades mondmeras derivadas de
cloruro de vinilo, Los polimeros de cloruro de vinilo a
los que es aplicable el tratamiento segin la“invencibn com
prenden asi pues, tanto los homopolimeros de cloruro de
vinilo como sus copolimeros que contienen unidades mondéme
ras derivadas de uno o de varios comonbémeros. Estos copoli
meros pueden ser copolimeros estadisticos, copolimeros en
blogue o incluso copolimeros injertados sobre un tronco
cualquiera. Como ejemplos de comondmeros de cloruro de Vi
nilo, se pueden citar las olefinas tales como el etileno,
el propileno ¥ el estireno, los &steres tales como el ace
tato-de vinilo y los acrilatos y los metacrilatos de alco

hilo, asi como los derivados vinilidénicos tales como el

. eloruro y el fluoruro de vinilideno;

Sin embargo, la invencién se aplica con preferen

cié a los homopolimeros del cloruro de vinilo.
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TLos polimeros del cloruro de vinilo de estabilidad
térmica mejorada obtenidos segin el procedimiento de la in-
vgncién son aptos para ser uéilizados por todos los procedi
mientos cldsicos de transformacién de las materias plédsti-
cas. Estos polimeros se prestan particularﬁente bien a la
fabricacién de hpjas y de cuerpos huecos-frascos, botellas
y otros recipientes~ destinados al epvasado de liquidos y
de sélidos. Aquéllos son muy particularmenfe convenientes
para la fabricacién de botellas para el acondicionamiento

de liquidoé destinados a la alimentacién tales como por

con ayuda de miquinas que funeionen a cadencia elevada.

Como se ha mencionado arriba, el tratéﬁiento de
ls invencién mejora la estabilidad térmica a corto y a lar-
g0 plaiés de los polimeros de cloruro de vinilo. De ello re
éﬁlta que es posible(reducir notablemente la cantidad de es
tabilizadores térmicos requerida para su utilizacién, sin
perjudicar la coloracién de los objetos fabricados, lo cual
constituye una ventaja econdmica aprcciable. Ademds, los
objetos fabricados con un contenido reducido de estabiliza-
dores térmicos presentan menos probiemas desde el punto de
vista de la toxicidad y de la migracién de dichos estabili-
zadores en los productos envasados.

Los ejemplos que siguen ilustran la invencidn sin
limitarla, no obstante. ‘

En todos 1los ejemplos se ha utilizado como polime-
ro de cloruro de vinilo un poli(cloruro de vinilo) de mime-
ro K (medido en la ciclohexanona a 250C) igual a 58 oﬁteni—
do por polimerizacidén en suspensién acuosa. .

Ta estabilidad térmica de los.polimeros se ha eva

)
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. Juado a partir de las composiciones siguientes, expresdndc

se los contenidos en partes en peso.

Pormilacidn A  Formulacién B

~ Poli(cloruro de vinilo) 100 100

-~ Aceite de soja epoxidado 4 1,600
~ Ebilhexanoato de zinc 0,14 0,056
-~ BEstearato de calcio 0,20 0,080
~ Dodecil-&~-fenilindol 0,45 0,180
- Pigmento azul 0,04 0,04

Ia coloracién inicial se evalia sobre laminados
obtenidos por amasado de las composiciones a 2000C (amasa
dora de dos cilindros) durante 1 minuto.

Ia egtabilidad térmica a largo plazo se determi~
;a por la medida de{_tiempo que trahscurre antes que el la
minado sometido a un'amasado continuo a 2002C se ennegrez
ca.

Los ejemplos 1 a 4, Ty 8 se realizan seglin la

invencién. Los ejemplos 5R, 6Ry, 9R ¥y 10R se den a t{tulo

comparativo.

Bjemplos 1 a 9R

Se utiliza un depésito de acero inoxidable de
300 litros de capacidad, provisto de una doble envolvente

en cuyo interior circula agua caliente y de un agitador de

paletas.
Se introducen sucesivamente en el reactor 80 kg
de poli(cloruro de vinilo), 120 kg de una mezcla de alco-

nol metflico y de agua (proporcién pénderal 75:25) y una
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eantidad variable de hidroxicarboxilato. Se pone el agi-

‘en el depésitq (2 20 mm de mercurio absolutos) y, entre

mestran, adewds, que la utilizacidn conjunta de alcohol

oo 13
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tador en marcha. Se hace a continuacidén dos veces el vacio

las.dos Operaciongs, se barre el depbsito con nitrdégeno
(a2 600 mm de mercurio absolutos). Se calienta el medio de
tratamiento (suspensién) hasta la temperatura deseada, a
la velocidad de 29C por minuto. Se mantiene la suspensién
a esta temperatura durante el mimero de horas especifica-
do en la Tabla I mis adelante. Se enfria y se recupera el
polimero por filtracidén con succién seguida por secado,

¥y se observa el color del polimero.

Ta Tabla I siguiente especifica las condiciones
operatorias del tratamiento, y la Tabla II proporciona 10s
resultados de la evaluacidn de los polimeros tratados.

El ejemplo 10R se refiere al poli(cloruro de
vinilo) no tratado uﬁilizédo en los ejemplos 1 a 9R.

Estos ejemplos demuestran que el tratamiento tér
mico del poli(cloruro de vinilo)en presencia de alcohol
met{lico solo (ejemplo QR) mejora fuertemente su'estabili
dad térmica a largo plazo, pero que esta mejora se logra
con detrimeﬁté del color del polimero-y de su estabilidad

t6rmica inicial (ejemplos 9R y 10R). Dichos ejemplos de-

metilico y de hidroxicarboxilatos alifdticos de metales al
calinos (ejemplos 1 a 4, 7 y 8) en cantidades apropiadas,
conduce a la obtencilén de polimgros blancos que presentan
a la vez un excelente colorido‘inicial vy una estabilidad
té&rmica a largo plazo netamente inerementada (compirese

el ejemplo 10R), en tanto que la utilizacién de un hidro

wicarboxilato aromitico de sodio o de glicolato de zinc
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| conduce a polimeros‘cuya estabilidzad térmica inicial estd

alterada (cjemplos SR y 6R). Conviene precisar aqui que
la cantidad de salicilato de sodio utilizada en el ejem-

plo 5R y la de lactato de zine utilizada en el ejemplo 6R

CO.,

corresponden a las cantidades minimas necesarias en las
condiciones del tratamiento para obtener un polimero blan

Ia comparacién de los ejemplos 7, 8 y 10R de~
muestra por otra parte que se puede reducir fuertemente

la cantided de los estabilizadores térmicos utilizados en
la fabricaci&n de los polimeros tratados, sin perjudicar
el colorido inicial. En el caso determinado, una reduc-
cién del 60% de la cantidad de los estabilizadores térmi
cog ha conducido a la obtencién de un colorido inicial y

de una estabilidad térmica a largo plazo equivalentes a
los de un polimero sin tratar.
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" las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado por el hecho
p -

//gg que el hidroxicarboxilato alifdtico no comprende nin-
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REIVINDICACIONES

Los pﬁntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tenté de Invencién en Espaila, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

' 2,- Un procedimiento para el tratamiento de los
polimeros de cloruro de vinilo en el cual se sométe el po
1imero a un tratamiento térmico en presencia de un alcohol
alifdtico y de un carboxilato de metal, cafacterizado por
el hecho de que se efectda el tratamiento térmico a una
temperatura comprendida entre 135 ¥ 16520 en presencia de
alcohol metflico y de al menos un hidroxicarboxilato ali-
fitico de un metal seleccionado enfre los metales alcali-
nos y alcalinotérreos.

28 .~ Un procedimiento seain la reivindicacién 14,
caracterizado por el hecho de gue el hidroxicarboxilato
alifdtico comprende de 2 a 10 dtomos de carbono.

32,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 22,
caracterizado por el hecho de que el hidroxicarboxilato alil
fatico comprende de 2 a 6 dtomos de carbono.

42 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 38,
caracterizado por el hecho de que el hidroxicarboxilato
alifdtico comprende de 2 a 4 dtomos de carbono.

52 .~ Un procedimiento segin una cualquiera de
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| gin enlace insaturado en su molécula.

6% .- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 58, caracterizado por el hecho

;de que el hidroxicarboxilato alifdtico comprende al me-
nos un grupo hidroxilo -OH en posicién & respecto a un
grupo carboxilo -COOH.

72 .~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el he
cho de que el hidroxicarboxilato alifdtico se gelecciona
entre los glicolatos, los lactatos, los malatos y los taxr
tratos.

' 88, Un procedimiento segin la reivindicacibn T8,
caracterizado por el hecho de que el hidroxicarboxilato
alifdtico se selecciona entre los glicolatos y los tartra

tos.

[Q
98, Un procedimiento segin la reivindicacién 8z,

caracterizado por ei hecho de que el hidroxicarboxilato .alj
f4tico se selecciona entre los glicolatos,

102.,~ Un procedimicnto segin la reivindicacién
18, caracterizado por el hecho de que se efectia el trata
miento térmico en presencia de una mezcla de hidroxicarbg
xilatos alifdticos que comprenden al menos un hidroxicar-

boxilato alifdtico de metal alcalino o de mefal alcalino

térréo;

118 .~ Un procedimiento segin la reivindicacibn
18, caracterizado por el hecho de que se efectia el trata

miento en presencia de al menos un hidroxicarboxilato all

X \\\\\\ f4tico de metal alcalino o alcalinotérreo en ausencia de

;,hidroxicarboxilatos aliféticds de otros_metales.
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122 .~ Un procedimiento segin una cualguiera de
las reivindicaciones 12, 102 y 11%&, caracterizado por el
hecho de que el metal alcalino o alcalinotérreo es un me
tal alcalinotérreo.

"138.- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12, 102 y 11é, caracterizado por el
hecho de que el metal alcalino o alcalihotérreo es un me—~
tal alcalino. |

142 .- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 138, caracterizado por el he-
cho de que se utiliza una cantidad de hidroxicarboxilato
alifdtico justamente suficiente para neutralizar el 4cido
clorhidrico que se desprende en el curso del tratamiento.

158 .~ Un procedimiento segin una cualguiera de
las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado por el hecho
de que se efectﬁa el tratamiento térmico a una temperatu-
ra que va de 150 a 1602C.

168 .- Un procedimiento segin una cualquiera de
1as reivindicaciones 12 a 158, caracterizado por el hecho
de que se efectda el tratamieﬁto térmico en presencia de
una mezcla de aleohol metilico y de agua.

172 .- Un procedimiento segin la reivindicacién
168, caracterizado ﬁor el hecho de gue la mezcla de alco
hol metilico y de agué contiene de 10 a 30% en peso de
agua.. 7

182 ,~ Un procedimiento segin una cualgquiera de
las reivindicaciones 12 a 178, caracterizado por elrhecho
de que se efectia el tratamiento en medio lIguido.

198 ,~ Un procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 18 a 182, caracterizado por el hecho
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de que el mismo se aplica a los polimeros de cloruroc de
vinilo que contienen al menos T70% en moles de unidades

monémeras derivadas del cloruro de vinilo.

. 202 ,~ Un procedimiento para el tratamiento de

10s polimeros de cloruro de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la llemoria que an

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

miquina por una sola cara.

Madrid, 25.0C11977

P.A.
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