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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pera unir a la solicitud
d e
FPATENRTE D.E INVENCIOR
formulada e 2 de febrercr de 1963, con el nt. 284.806
en
ESPANA
‘ por VEINTE afios
& nombre de CHEMISCHE FABRIK EOESCH KG, entided alemana,
establecida en. Diren/Rh 1 d., Alemania, pors
"METORAS' INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE BSTABILIZADORES
DE PLOMO LIQUIDOS*

Es sabido proteger contra la aceién del calor y
de le luz e los polimeros sintéticos halogenados, espe=
cialments poli(cloruro de vinilo) y sus polimerizados
mixtos, con estebilizadores a base de plamo.

In los estabilizadores de plamo conocidos, se fra
ta er primer lugar de sales de plamo: de &cidos orgdnicos
o inorgénicos. Debido & su elevads toxicidad y & eu pre-

cio comparativenmen te elevado, los compuestos de alcohil

. plame no han podido ger introducidos como estabilizadores

para los polimeros elevados.
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Por reglas general, las sales de plomo de écides |
orgénicos o inorgénicos mencionades sam pulverulentas o
pastosas. De las sales de plamo de cidos orgdnicos se em
plean, especialmente, lag sales de éeidos grasos, debido
& que junte a sw activided estabilizadors, actian como e~
gentes lubricantes. ,

En gensral, los estabilizadores de plomo son pro-
ductos fuertemente productores de polvo, que oxigen, en
su eleboracidn, medides de precemcién especiales para la
protecciin contra los envenenamientos por plomo. Pare evi
tar el peligro debido al polvo de plomo, so ha procedido
a empobrecer en polvo 163 estabilizadores pulverulemtos,
bien medfante adicién de algunos porcentajes de plastifi-
cantes, o canvirtiéndolos en una forma pastosa con plasti
ficantes adecuados.

' Ta humectacién con plastificantes consigue la fi-
nalidad de aglomerar congiderablemente el polvo, mante-
niendo la forma fluyente., En efecto, este procedimfento
conduce a une reduccién del polvo, pero no & evitar el
polvoe, especislmente con las seles de plomo de cidos
grasos, que a pesar de su tratemfento con de 3 a 5 partgs
de. plastificante, muesgtran todavie una produccién de pol~-
vo relativamente fuerte. El empleo de estebilizadoares de
plomo empastados con plastificantes tropieza con dificul-
tades en las instalaciones de dosificacidn automética, de
bido a su mala cepacidad de dosificacidm.

Log estabilizadores de pIome- 1fquidos, es decir
lag soluciones de altos porcentajes de sales de plomo en
disolventes sdecuados, evitarian las desventajas sefiala~

deag y, ademés, poseerien las ventajas de los estabiliza~
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dores de bario, cadmic y zinc 1{quidos conocidos desde el
punto de vista de lg susencia de impurezas.,

Es sebido utilizar el octomto de plomo y naftena~
to de plomo disueltos en dfsolventes orgénicos, por ejem~
plo como secantes, en el campo de las pinturas y barnicea.
Pero, estos productos apenas han enmcantrado utilizacién
cano- eatabilizadores para resinas halogenadas, ya que los
octoatos no proparcionan sccin Iubricante Y son esarcisl

mexrte nés caros que las sales de plomo de dcidos grasos y

écidos inorgénices, y los naftenatos, debido a su colar
propio, a sr olor y & su canposicibn varisble, sblo pueden
ser whilizadaa en cesos excepcionalee. Las irregulares pro
piedades lubricentes de los dcidos na.fténieos de diferente
procedencia, san especialmente inconvenientes para su eme
pleo camo- estabilizadores y agentes lubricantes.

Son objeto de la invenciln los estabilizaderes de
plazo X{quidos que responden a las exigencias estableci-
das pars un estabilizador de plame Ifquido, aumemdo vne
elevade activided coamo estabilizador térmico con una bue-
na actividad Iubricente y capacidad de dosificacién. Bste
resultedo se consigui$ mediente una casbingeién de varios-
conponentes que proporcionan sinergéticements wna activie-
dad egpecialmente elevada.

Ios estabilizadores de plame Iiquide de acusrdo
con la invenciln para poli(cloruro de vinile) o polimerocs
mixtos de poli(cloruro de vinile), cansisten en un alco-
hi} fenol ¥, pér 1o menos, un compueste de plomo soluble
en alcohil fenol, de umo 0 varios de los siguientes gru-
poss
a) Sales de plamo de dcidos grasos epoudados
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b) Sales de plamo de écidos carboxflicos aliféticos sin
t§ticos de cadena ramificads

¢) Sales de plome de 4cidos nafténicos

d) Alcohil fenolatos de plamo.

En diversas combinaciones esteabilizadaras, los al
cohil femoles, como: por ejemplo 2-isopropil fenol, 2-me=
tile4=propilo terciario-fenocl, 2,4-dimetilfencl, 2,5-dime
tilfenol ,p~nonilfenel, actuin ya por sf mi=mos en wn gre-
do suficiente como dfsolventes. La actividad de los este-
bilizedores de plamo l{quidos de acuerds cam la invenoi&n
pusde frecuentemente ser eleveda sinergéticemente todavia
més, mediente un contenido en digolvemte orgénico. Coame
dfsolvemtes orgénicos se emplean aqui, preferentemente,
plastificantes o estabilizadores para poli (clorurc de vi
nile) o pera polimercs mixtos de poli(cl_.or&rd de vintlo).
También son muy adecuedos camo disolventes organicos los
1lamados aceites minersles extendedores, egpecialmente
aquéllos que tiemen un elevadc eontanidd en naftencs y pa
rafinas. ) ‘ ‘ ' |

E1 primer grupe de los compuestos de plomo emrplea”
dos de acuerdo con la invencifm, las sales de plomo de &-
cidos grasog epexidadog, tiaren frente a las seles de plp
mo de dcidos grasce satursdces ¢ no saturados, la ventsja
de une sclubilidad esemcislmente meyor en elcchilfencl y
en otros plastificantes o digsolventegs compatibles con log
polimeros helogenados. Camo consscuearcia de egta P pus~

.den preparar soluciones de eltos porcemntajes de sales de

plano de écidos grasosx epaxidsdos. Mientras que ol estea~
rato de plomo, por ejemplo, 8610 6s soluble hasta wn 1 §
en la mezcla técnica de 2,4 y 2,5~ dimetilfenol, o1 epo-
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xi egtearate de plamc es soluble hasts un 1%,

Para la preparacién de las ssles de pIomo de dci-
dog grasos epoxidados empleadog en ¢l marco de le presen=
te invencifm, son edecuados log écidos grasos epoxidados

' que se ocbtienen segin métodos cemocides, por epoxidacién

del compuesto etiléniceo o de los compuestos etilénicos de
dcidos grasos no saturedos natursles, cano por ejemplo
dcido oxéico, scido pelmitolédico, &cide ricineléico, dci-
do Idnocléieo. _ .

En el gegundo grupo de los campuestos de plamo ue
ti11zables en los estabilizadores de plamo 1fquidos de a-
cuerdo con le invencim, se irata de las sales de plama
de écfdos carboxflicos alifdticos de cadena ramificade, es
decir, por una parte de acidos carboxflicos alifdticos &l

'fa~ 0 beta=ramificados con 5 a 7 4tomos de carbono em ls

cedena recta, camo por ejemplo deido alfa—etﬂhexanoico;

dcido alfe-metilheptencico, 4cido alfe~-metilvaleridnico o
loa corregpamdientes écidos bete-remificados, y, por otra
parte, de las sales de plame de &cides carboxilicos alifd

ticos ciclicos o muy ramificades, sintéticos, con 9 a 19

dtanos de carbono, especislmente de 9 a 11. Bstos dcidos
eintéticos, denominados tembtén &cidos de Kock por su deg
cubrider, se obtiemem por sdiecién de mméxido de carbmo
Yeguz a olefinas superiores; se describem, por ejemplo,
en la patente alemena 942.98;[ o en "Fett, Seifen, Anstri
chmittel™ 59, (I95'i) > 4-9‘3—498. Las sales de pIlano de eo=
tos dcidos ﬁltimanen‘ée menciongdos se ceracterizan, igual
que las seles de plomc de gcidos grasos epoxidados, por
una elavada solubilidad en plastificantes, disolventes o
editivos de los polimeres helogenados. Poseen también una
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solubilidad esencialmente mayor que el octoatc de plamo
conocido. Asf{, el octoato de plamo se disuelve por ejem-
plo en cloroparefina con 40% de cloro, hasta wn 204, la
gal de plomo de un acido de Eoch de €, - Cyq» DOr €1 com-
trario, se disuelve haste un 90%. Una ventaje especial de
las sales de pIomo de estos dcidos sintéticos de cadenms
corta, regide en la posibilidad de elevar todavia més su
golubilided en cambingciln con las sales de plamo de éci-
dos grasos epoxidadog. Correspondientemente, la viscosi-
dad de una combinaciln epoxi de estearatc de plamo y de

la sal de plomo de un &cido sintético de cadena corts, no

- aleangg el velor medio de los ecompenentes individuales,

gino que es inferior. La viscosidad de una solucifn de
epoxi-estearato de plamo el 70f en la mezcle téenica de
2,4= y 2,5=-dimetfloIfenol, es de 5.710 Cp, la de una solu
cifn el 70f de Ia sal de plamo del dcido de Koch Cg - Cpy
es de 1598 Cp. La viscosidad de la mezclz de ambos compo-
nentes en proporcidm de 1:1 ssciende, sin embargo, sblo a
1496 Cp. Todos los velores gse midieron en un viscosfmetro
de rotacitn para una velocidad de girc de 8I revoluciomes
/minuto.

FingImente, se pueden emplear los naftenatos de
plomo y alcohil fenolatos de plamo conocidos camo campueg
tos de plamo en cambinacién con los alcohil fenoles mencio
nados. Los alcchil fencletos de plomo proceden canvenien-
temente de los alcohil fenoleq iguales, que sirven camo
componentes I{quidos bésicos de 1os estabilizadores de
plomo de acuerdo con le invencidn.

Ia propard én adecuada entre los diferentes com-
puestos de plame, slechil fendles y, eéventuslmente, ade-
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mds otros sditivos orginicos, se determina con ayuda de

experimentos diagraméticds pare las cambinaciones congls-

tentes en 2, 3 § mds canponentes. Ia realizacitm de estos
experimen tos Vd:l.agraméticos g0 describe en la patente espa
%ola n8. 272.506. Una vez determingda sobre lg bage de eg
tos: experimehtos 1a proporcién dptime de los campuestos
de. plamo con respecto a los alcohil fenoles o a otros adi
tivos, se puede fijar le viscosidad degeada mediante ‘la.
adicién de disolvéntes- adecuadds compatibles con el poli
(cloruro de vinilo) ¢ con los polimeros mixtos de poli(clg
ruro de vinilo).
A las cambinaciones de acuerdo con la invencién.
ge les pueden afindfr todavia pars eumentar las propiede~
des estabilizadoras, diversos campuestos alifdticos hidro
xilados, como por ejemplo polialeoholes alifdticos satura
dos y no saturados o aIcanoIéminas can por lo menos dos
grupos hidroxilc, sus esteres o §teres parciales con por
10 menos un grupo hidroxilo libre, como glicol, glicerine,
nenooleate de glicerina, &tor glicol dietflico, propilén-
-glicol, hexilénglicol, hexinodiol, trietanclemina. Como
adicidn son también adecuedos, ademds, campuestos epoxi de
glicéridos o de otros esteres de dcidos grasos no sasturae-
doa, por ejemplo aceite de soja e;boxidado. Para aumentar
lag propiedades estabilizadoras de la combinacidn de acuer
do con la invemcién, son adecuados ademds los campuestos:
de fosfito conocidos, camo por ejemplo los iriesteres no
voldtiles de los &cidos fosféricos de la férmula general
. <8

en la cual R pueden ser restos alcohilo ¢ arilo, por ejem

-1- 284800



10

15

20

25

30

plo fosfito de trifemilo, fosfito de monooctil-difenilo
fostito de trioctilo, fosfito de monooctilo y propilén-gli
col.

Las solucicnes de jabones metdlicos altamente con
centradas de acuerdo con le invenciln se preparan, prefe-
rentemente, disolviendo laa sales de plomo de &cidos org_é
nicos utilizadas en log alcchilfenoles y calentando haste
aproximadamemte 100 & 1308C, Degpués de terminado el pro-
ceso de disolucién, se afiaden los restentes companentes de
la mezcla. Los siguientes ejemplos pretenden servir para
iTustrar la preperacién de soluciocnes de jabones metdlicos
y de su actividad en Ilas masas de poli(cloruro de vinilo).

Los estabilizadores de plemo 1{quidos se premre~
ron de la manera siguientes

Los compementes sélidos se calavtaron con el alco
hil fenol, ag:lta:ido- lentamente, hagta 1208C aproximadamen
te, se afiadid en porciones el resto de la centidsed de 1i-
quido y se continué calentando hests disolucién completa.
Para la separacién de los componentes no disueltos, camo
hidréxido metdlico o carbmnato y semejantes, se filtrd la
solucién a 508€¢ aproximademente, & través de un tamiz de
malls fina.

Ejemplo 13 8 partes de epoxiestearatc: de plamo

4 partes de sal de plomo:de &cidos de Koch con

Cg — Oy
8 partes de 2,4; 2,5«~dlmetilfenocl
, Contenido de Pbs 18,4% Viscosidad 996 cp (208C)

Ejemplo é-, 1,6 partes de sal de plomo de acidos de Koch

‘ con 09 - C"

0,4 partes de 2,4~; 2,5-dimetilfenol

Contenido de Pb: 20§ V_is.coaidad: 6921 cp (20e¢)

7 4 SO
-8 = !
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Ejemplo. 33

Ejemplo 43

Ejenplo bs.

Ejemplo 63

emplo

13,8 partes de octoato de plame
3,2 partes de 2,4; 2,5-dimetilfemol.
4,25 parteg de Mobilsol L.
Contenido de Pbs 28,8% Viscosided: ;18. cp (208C)
1,6 partes de naftenato de plamo SZ 180
0,4 partes: de 2,4-; 2,5=-dimetilfenocl
Contenido de Pbs 20,3 Viséosidad: 357 cp (2080)
8 partes de epoxiestearato de ploma:
4 partee de naftenato de plama (32 180)
8. partes de nonilfencl
8,55 partes de Mobilsol L
Contenido de Pbs 11,%% Viscosidads 1.220 cp
(20aC)
8 partes de epoxiestearato de plamo
4 partes de octoato de plamo: .

- 8 partes de 2,4=; 2,5-dimetilfencl

Contenido de Pbs 18,1¢ Viscosidad: 1,416 cp
(208eC)

2.66 partes de epoxiestearato de plomo

1.33 partes de sal de plomo de dcidos de Koch

. oo Cg =Cyy

5,33 partes de naftenato de plame

4,11? partes de octoato de plomo

5,06 partes de 2,4-; 2,5-dimetilfencl

1,33 partes de Mobilsol L

Contenido de Pbs 22,3 Viscasidads 639 cp
(20aC)

Los estabilizadareg de acuerdo con Ia invencidn se

incorporan el poli(cleruro: de vinilo) o polimeros mixtos

de cloruro de vinilo, de la maners carriente y en

centie
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ded de 0,5 a 10 partes, especialmente de 0,5 a 2 partes
por cada 100 partes de polfmero. Dos partes de las combi-
naciones estebilizadoras 1{quidas menciomedas en los pun~
tosl a 7, en una mezcla de ensayo que consiste en 100
partes de poli(clorurc de vinilo) en suspensién, de un va
loxr de hﬂo, ¥ 50 partes de ftalato de diocctilo, se elabo
re ¥ plastifica en el espacio de 10 minutos en une laminag
dors mixte e 1708C, se estira después en hojas y se tra-
ten respectivements probetas individuales en una estufs
de secado c:an corrimte de aire natural a 1808C para de-
mogtrar su activided estabilizadora. Retirando las probe-
tas a intervalos de 10 minutos se determind el tiempo que
tardeba en aperecer una coloracitn que va desde incolora
hasts pardo-emerillemta.

Las nismes mezclas fusran sometides en une lamina
dora con direcctém igusl de los rodillcs, s 1708C, a un
lemingdo de large duracién, determinindose medfarte la to
ma de probetas a intervalos de 10 minutes, 61 tiempo hss-
ta Ia_apancién de una adheremcies a los rcdﬂios de Iz lg
mingdora ¢ de un coleoreamiento. E1 tiempo transcurrideo
hegta 1z smriciln de la sdheremcia a los rodillos, es
una medida de la propiedad lubricante de ls mezcla.

Ejemplo Egtebilided térmica Estebilidaed al leminado

1 60 35
2 70

3 65

4 70 38
5 5Q 29
6 55 35
7 60 | 18

'-10.. 2848@@



-~

10

15

20

30

La presente solicitud que correspaﬁde a 1z presen
tada en la Repiblice Pederal Alemans, el 26 de Febrero de
1962, bajo el nimero C 26335 IV 4/39 b, se acoge a los be
neficios del srticulo 5I del vigente Estatuto sobre Pro-
piedad Industrial.

R OTA

Log puntes de invencién propia y nueva que se rre
senten para que ssan chjeto de esta solfcitud de Patemte
de Invenciém en Espafia, por VEINTE afios, sdn los siguien~
tess _ .

'1.- Mejaras introducidas en la preparacién de es-
tebilizadores de plama lfquidos de grem ectividad pera po
1i(cloruro de viniloe) o copolimercs de poli(cloruro de vi
nflo), carscterizadas porque los mismos consisten en wm
alcohflfarol y, por 1o mencs, un empuesto de plamo solu~
ble en el alcohilfanol de una ¢ mis de 108 grupos gigatfen
tes: sales de plomo de dcidos grasos epoxidados; sales de
plamo de defdes carboxflicos alifdticos sintéticos de ca-
dena ramificade; sales de plemo Ge Acidos nafténicos; al=-

cchil fenolsto de ploma. }6
2.~ Mejoras segin el punto 1, Zrﬁm” pOr-

que los estabilizadores contienen un dfsolvente arganico,
3o= Mojoras segin los puntos T y 2, caracterizadas
porque. como disclventes argénicos se emplean plastificen-
tes o estabilizadores para poli(cloruro de vinile) o copo
1imeros de poli(clorure de vinilo).
4.~ Mejoras segin los puntos 1 y 2, caracterizadas

-1I =
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porque como disclventes argénicos se emplean extendedores
de aceite mineral con un slevada contenido en parafinss y
nafienos. | |

5.~ Hejorae ssgin los puntos 1 & 4, caracterize-
dag porgue came sales de plame se empleen sales de plomo
de dcidos carboxflices elifdticos sintdticos de cadeng ra
mificeds de dcidos carbax{lices alifdticos muy ramifice-
dog o cfclicos obtenidos por adicibm de CO y H,0 & olefi-
nas saperiores, com 9 a 19, de preferencie 9 a 1t Stamos
de carbma,

6.~ Mejoras introducidas en ls preparacién de es-
tabitizedares de plame Yfquidos.

Tal y como se ha descrito en Ia Memoria que ante-
cede y para log fines que se han especificado.

Este Memoris consts de dore hojas escrites a mé-
quire por uns sola cara.

medria, 5 ABA. 1969
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