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"Procedimiento para la estabilizacibn de un

polimero termepléstico gque contenga cloro"

é?ﬁé%aanaw IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidaed ingle
se, reaidente en Imperial Chemical FHouse, IKillbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Este invento se refiere a composiciones -~
estabilizadas que comprendan polimeroa gue conten ~
gan c¢loro,

Ia mayorfa de los polimeros que contienen

5. cloro, tienden a decolorarse a temperaturas elevadas,

Mod. 113
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por pérdida de cloruro de hidrdgeno y formacibn de en
laces insaturados en la cadena polimera., Esta degrads
cidn va acompefiads de une formacién indeseable de co-
lor eu la resina, En los intentos para reducir esta -
coloracibn que puede presentarse durante la fabrica -
cibén del polimero a temperaturas elevedes, es corrisg
te afiadir uno o mas estebilizadores térmices a las -
couposiciones pclimeras, Los estabilizedores pueden -
ser completamente orghnicos, por ejemplo urea o un de
rivedo de la misma, © algﬁnoa compuestos epbxido o -
compuestos organo-fésforo, por ejemplo fosfitos crgé-
nicos, o pueden ser ¢ comprender coupuestos metdli -
cos; constituyen ejemplos comunes las sales u organo-
derivedos de estafio, cadmia, bario, cinc y plomo. Che
vassus y de Froutelles, eu su obra “"La estabilizecidn
de los cloruros de polivinilo" (Ediciotes Amphora, -
Paris, 1.957) phgines 89-149 citen gran nfmero de com
binaciones estebilizadorsass para cloruro de polivini -
lo., Ademas proporciona una liste de los productos de
nas de 40 fabricentes.

En la industria constituye una creeancia ge-
neral, que se refleja perfectamente por Chevassus ¥y
de Froutelles, gue los fosfitos orgénicos son efica -
ces como resultsdo de sus propiedades de guelacibn de
metales, y se han propuesto muchas mezclas diferen -
tes, de acuerdo con esta creeuncia, de estatilizadores
que contienen metales y fosfitos orglnicos. Anéloga -
mente los compuestos epoxi, se usan esencislmente co-
mo accesorios en aistemas estabilizadores que coatie-

nen metales, Otros estabilizadores y combinaciones de
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estos, los descubre Kelner eu su obra "Polyvinyl -
chlorit und Vinychlorid Kischpolymerisate" (Springer
Verlag, Berlin 1.951, péginas 131 a 134) y Verity -
Smith, Fritish Plastics XXVII, Agosto 1.954, phgidac
307-311.

Chevessus y de Broutelles, tratan con elgy
ne extensiln la teoria del sinergismo entre los esta
bilizadores de cloruro de polivinilo y proporcicnan
muchos ejemplos en las plgiunas citadas y e través -
del libro, de mezclas estabilizadoras que acusan el
sinergismo. Bu cada casc, en la mezcla se halla pre-
sente un estabilizador gue contiene metal,

En muchas circuunstancias, por ejemplo cuan-
do las composiciones fabricadas de polimero se desti
nan & ponerse en coutacto con viveres, es couvenien-
te zsegurarse de gue la composicidn del polivinilo -
es atbéxica., En tales casos, se prefiere no utilizar
como estebilizador un compuesto gue contenga un me -
tal, tel como plomo ¢ estefio, y por tanto la elec -
cibn de estabilizedor se limite. En tsles casos, es
corriente emplesr un estebilizador orghnico que con-
tenga nitrbgeno o szufre, por ejemplo K -fenil indol,
etil-P-eaminocrotoneto, difenilures o difeniltioures.
Aunque estos compuestos son estabilizedores adecuados
pera muchos fines, las composiclones polimeras que -
contienen cloro, estabilizedae con ellos, adolecen -
frecuentemente de un color bajo, después de someterse
a temperaturas elevadas, salvo en loé cas08 en que 80
porten &stes dursnte pericdos de tiempo relativamente

reducidos,
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Estcs estabilizadores, de acuerdo con Che
vassus y de Eroutelles, Kainer y Verity Smith, se -
utilizan normalmente en combinecibu con carbonate sé
dico o materiales inorglniccs anflogos de reaceiln -
alcalina, y su uso se limita esehcialmente a2 la esta
bilizacifn de polimeros de emulsibn, obtenidos  por
distintos febricantes. ‘

Ua objeto de este iavento es proporcionsr
composiciones sélidas que contengan polimeros que -
norralmente se degradan por evolucidn de cloruro de
hidrdgeno, que poseean esfabilidad mejorede 8 tempera
tures elevadas y se hallen esencislmente libres  de
estebilizadores que contengan metales. Constituye -
otro objeto de una forma maes limitada de este inven—
t0, el hecer determinedos estabilizedores nitrogena-
dos précticemente Gtiles en composicicues sbélidas de
cloruro de vinilc obteunidos por un procedimiento gra
aulsr, y por tanto, aumenter la estebilidad térmica
de dichas composiciones sflidas de polimero, a un vs
lor comperable al acusado por las composiciounes sbli
das que contienen polimero obtenidos por ua proceso
de emulsidu.

Se ha comprobado gque estas mejoras en la es
tebilided térmica de los polimeros que contienen clo
ro, puede obtenerse utilizando unsa combinacién de de
terminados compuestos nitrogensdos y ciertos compues
tos organo-fbéeforo, en ausenciz préctica de estebili
zedores térmicos que coutengan metal. Se ha comprobg
do tembién gue las composiciones de compuestos fnti-

mamente relacionados con aguellos a que este invento
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dad térmica, y en algunos cssos, composiciones que -

contienen una mezcla de compuestes {ntimemente rels
¢cionados con los de este invento, escusan unsa eatabﬁli.
dad térmica inferior a composiciones estebilizedss -
con los compuestos estebilizadores separadcs, Por -
“"esencialmente libres de estsbilizadores térmicos gae
contengan metales" no se excluyeun peguefias cantidades
de por ejmplo, carbonato sbédicc u otros maferialea -
inorgéunicos de reaccibn slcaline, normalmente afisdi -
dos a polimeroa de cloruro de vinilo obtenidos por el
proceso de emulsibn, o el estearato cllcice gue se -
utilize & mesudo como lubricante para el polimerc., E1
estearato cdlcico, es un estabilizador térmico relati
vemente ineficaz., Sin embargo, se excluyen las sales
u érgano~derivados de estafio, cedmio, baric, cine o
plonmoc.

For "esinérgicemeute" me indica gue el efec~
to de estabilizacibn por uuns cantidad totel dada de
dos o mas compuestos, es superior a la obtenide por
le nisma céntidad de cade uno de los compuestos sepa~
rados,

De acuerdo con este iavento, ae proporcione
una composicibn sbélida que contiene (I) un polimero -
termopléstico que contenga cloro, que se degrada a -
temperaturas elevadas, por pérdida de cloruro de hi -
drégeno, y (II) a la vez, un estabilizedor (a) consti
tuidc como minimo por un estebilizedor térmico orgéui
cc pers dichos polimeros, elegido de la clase consti-~

tuida por ureas mono- y di-srombticamente substituidas,
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y un estabilizadecr (b) coastituido, por lo menos, -
por un estebilizador térmico de fosfito orghuico que
comprends como constituyente funico elementos carbo -.
no, hidrégeno, fésforo ox{geno y/o azufre y, Opciﬁ‘%:
nalmente nitrbgeno, en el que el fésforo se halla -

presente en por lo menos un grupc elegido de entre '

0 .-
[ 1] "‘-.
R'=0~-P-0-R";R'"-0-7P -R'-0-P-H
' \ \
0 OR® OH.

!
Rttt

y loa tio-anflogos de los mismos eun los que R', R"

y R''* son grupos hidrocarburo iguales o distintos;
la centidad total de estabilizadores (a) y (b) juntos
es de 0,1 & 5 partes por 100 partes de polimero en pe
80, ¥ la composicibn estd précticamente libre de esta
bilizadores térmicos que contengan metal.

Bl polimero termoplésticc que contenge clo-
ro, puede ser un homopolimero o copolimerc de, por -
ejemplo, cloruro de vinilo o clorurc de vinilideno.
Puede ser también un polimero cloradou, por ejemplo -
caucho clorado, cloruro de polivinilo cleoraedo, polite

no clorafo o polipropilenc clorsdo, ¢ un cloruro de
caucho. les composiciones sélidas en las que el polfe
ro termopléstico es un homopolimero de clorurc de vi-
nile, o un copolimero que contenga por lo mencs el -~
70% en peso de cloruro de vinilo, por ejemplo un copo
limero de c;oruro de viuileo y acetato de vinilo, s=on
muy adecuadas para la febricecibn de cbjetos estruotu

rales tales como planchas, inertes pera une gran vo~
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Y,
rieded de productos quimicos, y de buenas propieda ~
des pera los asgentes atmosféricos,

El estabilizedor (&) puede ser urea o tio-

urea sromdticemente substituida., Bl nlcleo aromético

puede estar substifuido, por ejemplo, por grupos al-~
kilo, halégeno y nitro. Sin embargo, se prefiere que
el nicleo aromitico sea un grupo fenilo insubstitui-
do, Asi, los compuestes preferidos son mono- y di-fe
vilurea, y mono~ y di-feniltioures. En muchas aplicé
ciones, ademfs de la estzbilidad térmica, es conve -
niente la estaebilidad contra la decoloracibu debide
8 la accibn de la luz (a continuecibn denominada "es
tebilided a la luz"). Se ha comprobado que sunque la
monofenil urea y la difenil urea tienen un buen efec
to estabilizador con reapecto a la luz, el de la di-
fenil-tiourea no es bueno. Asi pues, cuando es impor
tante la estabilidad a lea luz, las ureas substitui -
das, se prefieren a las tiocurseas substituidas. Ade -
maes, el empleo de compuestos que contenga szufre, -
por ejemplo difenil-tiourea como estabilizador (a) o
tiofoafitos como estebilizador (b) ea la composiciba,
es indeseable en loas casos en gue esta puede ponerse
en contacto con superficies que contengan plomo, aun
en reducidas trazas, ya que puede dar luger a una -~
formacidn de color indeseable. Asi pues, en general,
ge prefiere evitar el empleo de establlizadores que
contengan azufre. El estabilizador (a) preferido, es
la monofeniluree, dado gue proporciocna composiciones
de mayor estebilidad a la luz y unea mejora accesoria

en la estebilidad térmica con respectc a composicio-
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nes equivalentes que contengaun difenilures.

Las mezclas de compuestos pueden utilizar-
se tanto para el estsbilizedor (2) como pera el este
bilizador (b). Por ejemplc, el estsbilizedor (a) pue

5. de eatar coustituido por une mezcla de fdifenilurea
y monofenilurea.

Cualquiera o todos los grupos R' yR" y -~
R''', si se hallan presentes, en el estabilizador -~
(b) que contenga fosfitos, pueden ser monovalentes,

1C. por ejewplc alkilo, alcarilo, cloroalquilo, arilo o
arelquilo, o di~ o pclivalentes, por ejemplo alquile
no o erileno tal como, por ejemplo en el compuesto.

CH CHE O

2 2\

P——OCHch 0--F
13- \ ocﬂzcnzo /
Como verisante, algunos ¢ todos los grupos
R' y R", o R', R" y R''"', juntos, pueden former un
grupo di- o poli-velente, si se desea, como por ejem
20, plo en los 2-glcoxi-l,3,2-dioxafosforanos fosfito, -
trimetilol jpropano.
Dichso grupos d4i~ o poli~valentes pueden -

distribuirse entre dos o mas grupos

0 0
u L]
25. R'* «0~FP~-0~-R"${)R' = 0~P~H O6R"-0-P-H
' t !
¢ CR" CH

1
RN

3c. como antes se indica y, por tauto, actuar como puen-
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te o enlece entre dichos grupos, como por ejemplo en
el difosfito de glicol tri-etilénico, cuye férmuls
se indica anteriormente, o en los difosfitos de diel
kil (u otro hidrocerburo)pentaeritritol, los difosfi
tos de tetra-alkil (u otro hidrocerbure) glicol al,;
aquilénico, los poli-fosfitos de glicerol, lo los te-
trafosfitos de octe~alguil (u otro hidrocerburo) pen
taeritritol, o los tiofosfitos correspondientes. Consg
tituyen ejemplos de fosfitos en los que el féaforo -
eaté presente en un sistema anuler los que se mencio
.nan ea las Nemorias norteamericanas N¢ 2.893.961, -
3.000.850, 3.010.941 y las liemorims Briténicas a®
857.798, 855.484, 889.338, 907.877, 934.988, ¥
943.731.

Se prefiere que los grupos hidrocarburados
RY, R" y R''' sean insubatituidos y cade uno conten
g2 por lo menos 5 &tomos de carbono, dado que los es
tabilizadores (b) son en este caso relativamente in-
volétiles, Por otra parte, aquellos eu los que los
grupos hidrocerburados ceatienen cads uno mas de 20¢
dtomoa de .carbono, pueden ser indeseables econbmica~
meante, Constituyen ejemplos de fosfitos adecuados:
fosfito mono- o di-laurilo, fosfito tribehéx{lico, ~
fosfito trihept{lice, fosfito tricctilico, fosfito -
tri-isooctilico, fosfito tri-2-etil hex{lico, fosfi~
to trinonilice, fosfito tri-iscdecilico, fosfito tri
laurilico, fosfito tri-cetilico, fosfitc triestesri-
lico, fosfito trifenilico, fosfito neopentil di-iso~
dec{lico, foafito difenil 2-etilhexilico, fosfito fe
nil di(2-etilhexilice), fosfito di(nonilfenil) 2-eti)
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hexilico, fosfito difenil isodecilico, fosfito di-isg
decil feuflico, difosfito di-isodecil pentaeritritel,
2-iscdeciloxi~5,5-di-isodecil~1,3,2-dioxafosforano y
Tosfito tris(nonilfenflico). Se comprenderé, de acucyr
do con los principios establecidos, que parsa aplicéq—
ciones no-téxicas, el estabilizador (b) no debe conte
ner residucs arométicos que puedan former fécilmente

fenoles ni residuo eromético alguno de los gue contep
ge ha de hallerse a un gredo tal de alkilacibn, que
los fenoles formedos del mismo por hidrflisis counstim
fuyan un serioc peligro. ’

Lz combinacidén preferida de estabilizedores
(a) y (b), es una mezcla de monofenilurea y de fosfi-
to tri-isodecilico.

En general se ha comprobado gue, pars ser -
efectivo, se requieren 0,05 partes del estabilizador
(a) por 100 partes de resina y, andlogemente, por lo
menos C,05 partes del estabilizador (b) que contiene
féaforo. Gencralmente se utiliza de 0,05 a 1 parte -
por 100 partes de resina, de cada aditivo, y no se op
gerva eh realidad sumento ulterior en muchos casos -~
por la utilizacibn de mas de 1 parte de estabilizador
(a) o 2 partes de estabilizedor (b), por 10C partes -
de resina.

Para loa mejores resultados en ccmposiciones
de polimero de cloruro de vinilo, se ha observadoc que
deben utilizserse de 0,25 a 0,75 partes de estabilize-
dor (a) y de 0,5 a 1,5 partes de estebilizador (b).Se
prefiere utilizer los estabilizadores en relaciones -

de (a) a (b), comprendidas entre 1l:1 y 1l:3, especiel-
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mente de 1:1,2 & 1:1,8. Una relacidn muy adecuada es
de 1:1,5,

Cusndo la resina termopléstice es cloruroc -
de polivinilo, se ha comprobado en general que los -
productos de polimerizacidn en emulsida proporcicnen
compeaiciocnes de mejor color que las que contienen -
los productos de polimerizacibn graaulsr.

Las composicicnes sblidas de este invento,
pueden contener tambiéu otros ingredientes tales com§
otros estabilizadores térmicos no-metdlicos, estebili
zadores pare rayos ultravicleta pigmentcs tales como
didxido de titenio, tiuntes, lubricantes, agentes an®i
-estéticos, plastificantes, cargas y syudas pers el
tratamiento. Si se desea, puden también hallarse pre-
sentes otros materiales polimeros.

Se ha comprobeado, que coun objeto de mejorar
el mayor grado le estabilided de las composiciones yo] )
re le luz, es counveniente afiadir uba pequeiia cantided
de 6xido de megnesio. Ias cantidades adecuadas son del
orden de 0,1 a 10 partes por 100 partes de polimero, -
en peso, y.en especial son Gtiles proporciones del or-
deu de 0,4 a 5 partes por 100 pertes de polimeroc, en -
pesc,

Puede lograrse uns mejora todavia superior -
en le estabilided para la luz, sfiadiendo uns pequeha -
proporeidn de estearatc de magnesio, que sdemés de ac-
tuer como agente de mejora de la estabilidad pare la -
~luz, actua como lubricante de modo aundlogo al egsteara
to céleico pero, como éate, tiene una accibn estabili

zadore térmica muy pequefia o nulz. las cantidades -
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adecuedas de estearato de magnesic son del orden’ de
0,25 a una parte por 100 partes de polimero, en pesc.
8i la cantidad de estearato de magnesio se eleva por -
encime de 1 parte por 100 partes de polimero, ea peso,
en lugar de mejorar le estabilidad pera la luz, se -
deteriora.

Los polimeros de cloruroc de vinilo obtetiw
dos por polimerizacifn en erulsidn, contienen con frg
cuencia y preferiblemente cerbonate sbdico u otro me~
terial inorgénico de reaccifa alcalina, como estabili
zedor, gue con prefersncia se sfiade en forma de la -
tex.

Constituyen estabilizadores adicionsles es-
pecislmente eficaces para los polimeros de cloruro de
vinilo obtenidos por polimerizaciln granular, los -
epoxi-compueatos, por ejemplo esteres epoxidizados de
fcidos grasos y saturados, por ejemplo sceite de semi
lla de soja epoxidizado, 0 epoxi-estearatc de butilo,
u otros epoxi-compuestos wencionados por Chevassus ¥y
de Froutelles, Kainer o Verity Smith., kediante el em—
pleo de estos epoxi-compuestos, el color de dichos po
1imeros puede mejoresrse hasta sproximarse al de los -
polimercs obteanidos por polimerizacidn en emuisibn. -
Eato constituye un resultado de gran valor. la canti-
dad de epoxi~compuesto utilizada, ha de mantenerse lo
mas reducida posible, con preferencia ianferior al 2,5%
para reducir al minimo la accibn de reblandecimiento
de estos compuestos sobre el polimero.

Las composiciones sblidas, puedea prepararse

de cualquier modo adecuado. Por ejemplo los estabiliza
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dores pueden afiadirse al polimero después de la poli-
merizaecibn, y antes de secar éste por pulverizacida o
rociado, o pueden mezclarse cou el polimero en seco -
en un mezclador de gran velocidad, o pueden afiadirase
con el polimero ea un mezclador Bambury, o en unm no. -
lino.

Bn algunos casos, puede ser convenlente afig
dir los estabilizadores antes de la polimerizacibn o
durante ella. Por ejemplo, cuande el polfmero es de -
cloruro de vinilo, los estabilizadores, en algunocs ca
sos, pueden afiadirse o ihyectarse en el autoclave ©
recipiente de polimerizacibn, antes de eata o duranie
ella. Sin embargo, algunos compuestos inhiben o retar
dan la polimerizacibu y por tanto solo han de afiadir-
se al final de la misma. Por ejemplo, el fosafito de
tri-igodecilo, obataculiza el curso de la polimeriza-
cibn de cloruro de viaile, y puede afiadirse conveaien
temente al recipiente de reaccibn despuds de terminar
dicha polimerizacibn, e inmediatamente antes de que -
el polimero se retira del recipiente. La ventaja de
afiadir los -estabilizadoresen esta etapa y de este mo-
do es que se dispersan mas {antimemente a través del
polimero y sirven ademls para estabilizar éste duran-
te las etapas posteriores de secado y la molturacidn
inicial o calendrado de dicho polimero.

Las composiciones preparadas de acuerdo con
este inveuto, sou especlalmente dtiles psra le prepa~
racidn de artficulos en forma de léminas o planchas, -

Por ejemplo las composiciones obtenidas de polimeros

de cloruro de vinilo soun de uso especial para la ob -
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tencidn de materisles eu planchs para el chepeado o
revestimiento en edificios.

Este iavento se aclara por los ejemplos si
guientes en los que todas las partes oun ponderales,
salvo indicacibu eu contra. Cada iable contiene ensg
yos realizados en una masa de polimero. A causa de
las inevitables variaciones entre una masa y otra, -
no es desde luego posible comparar los resultados de
una serie de ejemplos con loa de otra. '

En todos los ejemplos se proporciona una

cifra que representa el color de la plaucha compriﬁi/

da y el cbdigo o clave se indica a continuacién.

Paje palido 1
Paia

Amarillo pélido
Amarillo

Marrbén amarilleuato

Yarrén

~1 O VI » ow N

Negro

EJEMPIOS 1 & 5.~

En cada uno de los ejemplos siguientes, se
preparb una lénina de los ingredientes identifica -
dos a continuacibn moliendo la resina y los demfs -
componentes en un molino de dos rodillos, a 155/
1502C durante 30 miautos y preunsando avcontinuacién
el érepé resultante, a 1758C durante 15 minutos. ILa
eficiencia del sistema estabilizador para cada fér-

mula, se determiné a continuacibn examinando el co

. 1955,



lor de la lémina resultante. Se observerd gue tanto -

el periodo de molturscibn como el de prensado soun iau
gitadamente prolongados y, por tanto, las condicionss
constituyen un enérgico ensayo del sistema estabiliza

5. dor,

Ejemplo u® 1 2 3 t | 5

Polimero + 100 400 100 100 100
partes|partes|partes |partea |partes

Batearato célcio 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5

partes|partes|partes |partes |partes

Bstabilizaedor:
difenilurea 0.5 - - 1.25 | 0.5
partes partes |partes
fosfito de triiso-~
decilo. 0.75 1.25 - 0.7%
parte |partes parte
Cédigo de color 6 5 4 T 1

4+ El polimero era un homopolimero de cloruro
de vinilo preparado por un proceso de emul

gibn y con un valor K de 56 + 1.

EJEMPIOS 6 & 9.~

Los Ejemplos siguiehtes, se refieren s
varios foafitos. Bn cada caso se prepard una 1é-
mina por el método descrito en los Zjemplos 1 a
5, de 100 partes de un homopolimero de emulsién

de cloruro de viailo coun un valor K de 56 + 1, -~
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0,5 parte de difeuilurea, 1,5 partes de estearato -

de calcio, 0,5 parte de estearato de sodio y 0,75 ~

parte del fosfito.

Ejemplo N2 Tosfito Cédigo de co-

lor
6 Ninguno 6

7 Fosfito de trinonilfe-
hilo. 3

8 difosfito de di-isode~
cil pentaeritritol 2

9 fosfito de tri-isode -
cilo. 1

EJEMPLOS 10 a 14.-

En cada uno de los Ejemplos siguientes, se

prepard una lémina con los ingredientes a continua-

cibn inidicedos, utilizando el procedimiento descri

to para los ejemplos 1 a 3. La eficiencia del siste

me estabilizador se dedujo del exfmen del color de

la lémina obteaida,
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Ejemplo ne 10 11 12 13 14
Polimero 1 100 100 100 100 100
partes| partes | partes | partes| partes |
Estearato de cal-
cio, 1.5 1.5 15 1.5 1.5
peartea|partes | partes | partes | partes
Polietileno 1 1 1 1 1
parte |[parte |parte | parte | parte
Estabilizador :
difenilurea 6.5 0.5 0.5 0.5 0.5
perte [parte parte parte parte
fosfito de tri-
isodecilo 0.75
parte
fosfito de difenil
isodecilo 0.75
parte
fosfito de trio-
nil fenilo 0.75
parte
difosfito de di-isg
decilo pentaeritri-
trol. 0.75
parte
Codigo de color 6 3 3 4 3




10.

15.

1 - El polimeroc era un homopolimeroc de euulsidn
de cloruro de vinilo, con un valor K de 56
+ 1.
2 - Polimero de etileno con un peso molecular -
medio de 1500,
EJENPIO 15 a 24,~

En estos Ejemplos, se preperaron una sgerie
de composiciones moliendo 100 partes de cloruro de -
polivinilo de un valor K igusl a 56 & 155/1502C, du~
rante 30 minutos, en un molino de dos rodillos, con
1,5 partes de estearato de calcio y varios estabili—A
zadores. El crepé resultante se comprimié a 17592C du
rante 15 minutos, y la eficiencie del sistema eétabi
lizador se dedujo del exémen del color de la lémina
resultente. Los estabilizadores usados en los Ejem =
plos 17-23 fueron una serie de ellos Intimemente pa~
recidos a los de este invento. Los resultados figu -

ran en la Tabla sigulente,



Ejem- | Establlizedor nitrogesado|Estabilizador que contiene | Codigo de
plo fosfero color de
a8 Tigo Centidad Tipo Cantided | la 14ndne
' (partes) (vartes)
15 difenil urea 0.5 - 0 6
16 - 0 fosfifto de tri-
isodecilo 0.75 5
17  |melamina 0.5 id 0.75 5
18  |octadecil urea 0.5 ia 0.75 5:
19 tri~-igopropino-
lamina 0.5 ig 0.75 5-6
20. |difenil urea 0.5 fosfito de di=-2~
cloroetilo 0.75 7
21 n n 0.5 tri-p-dimetilami
no-fenil-fosfina 0.75 1
22 " " 0.5 triep-butil=£og~-
fina, 0.75 T
23 " t 0.5 etil diclorofos-
fina. 0.75 7
24 " " 0.5 fosfito de tri-
isodecilo 0.75 1

Los distintos estabilizadores utilizados

en los Bjemplos 17 a 23 sou clésicos de los tipos

que se han propuesto como estabilizadores térmi -

cos eu la técnica anterior., Estos Ejemplos mues -

tran que las combinaciones de estos estabilizedores




no proporcionan la estabilidad térmica mejorada que

demuestran las composiciones de acuerdo con este in

vento (Ejemplo 24). Desde luego se observa que log

estebilizedores que contienen fésforo usado en los -

5. Ejemplos 20 a 23, cuando se utilizan coajuntamente

con difenilurea, proporcionan composiciounes que tig

nen estabilidades térmicas inferiores a2 las composi

cioues preparadas utilizando difenilurea solamente.

EJENPIOS 25 & 28.-

1C.

Ba estos Ejemplos, 100 partes de un clorurc

de polivinilo de vaelor K igual 56, se molieron coun

0,5 parte de 6xido de magnesio y 1,5 partes de estea

reto cédlecico, a 155-1502C, durante 5 minutos, el -

crepé resultante, se transformd en liminas por com-

15.

presibn a 1758C, durante 30 minutos.

El cblor de las muestras resultantes se -

compard y los resultados se indican en la Tabla si-

guiente,

Betabilizador que contienJ Ccoédigo

Ejem {(Eatabilizador nitrogenado
plo fésforo de colo
ad Tipo Cantidad Tipo Centided| de la
(partes) (partes)| lémina
25 |difenil urea 0.5 fosfito de tri-
nonilfenilo 0.75 1
26 jurea 0.5 " 0.75 7
27 Jurea 0.5 - 0 6
28 |difenil urea 0.5 - 0 5




En eatos ejemplos se observa que las coemposi

ciones que contienen urea insubstituida junto cou fog

fito, ofrecen una estabilided térmice inferior a las

composiciones gue solo contienen urea,

5e EJENPLOS 29 a 34.-

En estos ejemplos, se investigd la estabili-

ded a la luz, de las léminas obteuidas de las composi

ciones, ademés de le estabilided térmica. Los ingre -

dientes especificados en la table siguiente se molie-

10, ron en un molino de dos rodillos, durante 5 miuutos,
a 150-1602C,
: |
Componente Ejemnplo n?
29 30 31 32 33 34
Cloruro de polivinilo 100 100 100 100 100 100
(Valor K, 56) partes |pertes | partes|partes | partes | pertas
Estearato célcico 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
(lubricaate) partes |partes | pertes|pasrtes |partes |pertes
Estearato magnésico 0.5 0.5
(lubricante) perte |parte
oxido magnésico 0.5 0.5 0.5 c.5
parte parte |parte |parte
fosfito de tri-isocde~ 0.75 [0.75 .75 .75 0.75 C.75
cilo parte [parte |parte |parte |[parte |parte
difenil ures 0.5 0.5 0.5
parte |parte parte
monofenil ures 0.5 0.5 0.5
parte |[parte parte
dibxido de titanio 10 10 10 10 10 10
(carga blanca) partes [partes |partes|paries |partes |partes
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Parte del crepé resultante se comprimié a
continuacifn durante 5 minutos a 175¢ para la forma
cibn de lémines planas. Las léminas se gometieron -

luego continuamente a la luz emitlde desde un tubo

5. fluorescente de 40 watios lazda "Uaiversal', sepa~
rado 152,4 mm de la lémina. Se midié el periodo ne-
cesario pera la decoloracibu de las léminas; los rg
sultados figuran en la tabla siguiente,

Ejemplo [Estabilizador nitro |Centidad de 6xidd Tiempo para decolo
genado de magnesio rar
(partes)
29 difenil urea 0 3 dfes
30 difenil ures 0.5 No se habia decolor
do después de mes dj
208 dias de ensayo.
31 monofenil urea 0 6 dfias
32 monofenil urea 0.5 No se habia decolorg)

do después de mas de

208 dies de ensayo.

10,

i5.

La muestrea del Ejemplo 29, asdemas de decolorarse se
cubrié de particulas de polvo obgcures al cabo de 3
dias de exposicibn., Siu euwbargo, con la muestra del
Ejemplo 31, aungue se notd algo de decoloracibn al
cabo de 6 diams, no se observaroun particulas de pol-
vo oscuras despuéds de 14 dias de exposicibn. Las -
muestras de los Ejemplos 30 y 32 no se decoloraron
nl acusaroa particulas obscuras de polvo al cabo de

mas de 208 dfas de empezar la exposicida.



5

Otras muestras de crepé se traansfcrmaron
en léminas comprimiéndolas duraute 45 miautos a -
1702C, Se observé el color de las léminas resultan
tes. A causa del efecto protector de la cerga blen
ca, no puede utilizerse el cbdigo o clave de colo-
res antes lndicedo, en estos Ejemplos. Los resultg

dos se indican en la tabla siguiente,

Ejemplo [Estebilizador nitrogenado|Color de la lémins preunsade

33 difenil urea crema muy palido

34 mouofenil urea bleanco

10,

15.

BJEMPLOS 35 y 36.-

En estos ejemplos se preperaron lémianas

por el procedimiento descrito pare los Ejemplos 1

2 3, de 100 partes de un polimero identificado a
continuscibn, 1,5 partes de estearato célcico, 0,5
partes de difenilurea, y 0,75 perte de fosfito de

difenil isodecilo.

Ejemplo n® Pélimero Cédigo de color
35 cloruroc de polivinilo
erulsidn 2
36 cloruro de polivinilo

granular con valor de
K=55 4

Une muestra, andloge al Ejemplo 36, pero
sin fosfito presente proporciond un grado de color

6 del cbdigo.
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BJEEPIOS 38 & 52.-~ 5 @ 8'8 1 @

Se obtuvieron mejoras relativeas anélOgaa

cuando las 1,5 partes de estearato cdlcico de 1los
Ejemplos 3 a 5, se substituyeroun por:
(a) Bjemplos 38 a 40: 1 parte de estearato de estaari]
(v) " 41 a 43: 1 ¢ " "
y 0,5 parte de estearato sbdico
(¢) ZEjemplos 44 a 46: 0,5 parte de estearato sb-
dico
(d) EBjemplos 47 = 49: 1 parte de polietileno de -
bajo peso molecular
(AC 617 A, Allied Chemicals).
(e) Ejemplos 50 a 52: 1 parte de palmi-ato de etilo,
EJENPLOS 53 a2 57.~

Por el procedimiento descrito para los ~
Ejemplos la 3 (excepto que el tiempo de moltura -
cibn fué de 45 minutos en luger de 30) se preperd
una lémina de 100 pertes de cloruro de polivinilo
con un valor K de 55 obtenido por polimerigzacibn -
granuler, 1,5 pertes de estearato célcico 0,5 par-
te de difeail-urez, 0,75 parte de fosfito de iri-
isodecilo, y otros aditivos como se iundica a conti
nuacibn.

El cédigo clave de color no es el ubili-
zado en los primeros Ejemplos, dado que las mues -
tras de polimero granular eraan turbias u opacas, y
las tonalidades diferian de las observadas con las
muestras claras de polimero de emulsibaoj.

El n¢ 1 corresponde a un amerillo muy pd

lido, y el 5 a un amarillo medio,



- 25 -

Ejemplo n® Epbxido 4 Cbédigo de color

53 ninguno - 5

54 estearato butiloepd-
xido 1 4
55 " " 2 1

56 aceite demillas soja
epoxidisado 1 2
57 |} " 2 3

N O T A

10,

15.

30-

Descrita suficientemente le naturaleza del in
vento, asf{ como ls manera de realizarlo en le précticsa
debe hacerse conster que las disposiciones anteriormen
te indicedas son susceptibles de modificaciones de de-
talle, en cuanto nc alteren su principio fundamental.
Tembién se hace conster que el invento corresponde &
una sclicitud de patente presentada en Inglaterra con
fecha 27 de enerc de 1.964 bajo el u? 3357/64 acogién-
dose, por lo tanto, a los beneficios‘que conceden los
Convenios Iaterunacionales en vigor y siendo lo que cong
tituye le esencia del referido invento y por 1o que se
solicita Patente de Invenciln por 20 afios, en Espafia -
"Procedimiento pare le estebilizacidn de un polimero -
termopléstico que conteunga cloro', cerscterizéndose por
lo siguiente:

12 .~ "Procedimiento para la estabilizecibn de
un polimero termoplésticc gue contenga cloro" gue se -

degrada a temperatura eleveda por pérdida de cloruro -

de hidrdgeno, ceracterizado porque ae emplean a la vegz,




1C.

15,
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36-

un estabilizedor (a) constituido por, como minimo, un -
estebilizador térmico orghnico pare dichos polimercs -
elegido de la clase constituide por uress mono- y di-ero
méticemente substituidas, y tiouress mono- y di-eroméhi
camente substituidas, y un estabilizedor (b) constitui-
do por lo menos, por un estebilizedor térmice de fosfi-
to crghnico que comprende como constituyente Gnico ele-
mentos carbono, hidrbgeno, fésforo, oxigeno y/o azufre
ys opcionalmente, nitrdgenc, en el que el fésforo se ha
lle presente en, por lo menos, un grupo elegido de en -

tre

0/{ 0
1] [{]
R'~0=-F-C-R"; R'=0~-F ;R -C-P-§H

t

)
OII
° " OH
Rl'l

¥y los tio-zndlogos de los mismos, siendo R' y R" y R'!!
si se hallan presentes, grupos hidrocarburo iguales o
distintos; la cantidad total de estsbilizadores (a) y
(b) juntos, es de 0,1 a 5 partes por 100 partes de po-

limero en peso; y la composicibn estd précticemente 1i
bre de estabilizadores térmicos que contengan metal.

28 .~ Procedimiento segln reivindicacibn 1%,
caracterizado porgue se emplean por lo menos G,05 par-
tes de estsbilizedor (a), por 100 partes en peso de po
1i{mero.

32.- Procedimiento segln reivindicescibn 12
ceracterizadc porque se emplesn por lo meunos G,05 par-
tes de estabilizedor (b), por 100 partes en pesc de po
limero,

A2 .- Procedimiento segln cualquiera de las
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g > By
reivindicaciones 12 z 328, caracterizado porque se em -
plea menos de 1 parte de eatabilizador (a) por 100 par
tes en peso de polimero.

58.~ Procedimieato seglin cuslquiera de las -
reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porque se e~
plean menos de 2 partes de estabilizador (b) por 1@0
partes ean peso del polimero.

62 .~ Procedimientc segfn reivindicacibn 28 ca
racterizado porque se emplean de 0,25 a 0,75 partes de
estabilizedor (a) por 100 partes en peso del pclimero.

78 .~ Procedimiento segln reivindiczcibn 32 ca
racterizado porque se emplean de C,5 a 1,5 partes de ~
estabilizador (b) por 100 partes ea peso de polimero.

82.~ Procedimiento segin reivindicacidn 12 cg
racterizado porque se empleaun de 0,25 a C,75 partes de
estabilizador (&) y de 0,5 a 1,5 partes de estabiliza-
dor (b) por 100 partes en peso de polimero.

98,~ Procedimiento seglun cualguiera de las -
reivindicaciones 18 a 8% caracterizado porque la rele-
cibn ponderal de estabilizador (&) = estabilizador (b)
en la composicidn, es de 1:1 a 1:3.

102.~ Procedimiento segin reivindicacibn 92
ceracterizadc porque la relacibn ponderal de estabili-
zador (a) a estebilizador (b) en la composicibn, es de
1:1,2 & 1:1,8.

11l2.~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 10% caracterizado porgue el ea-
tabilizador (a) es monofen{lica ures.

122.~ Procedimiento seglin cualguiera de las -

reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porgue el ¢s-
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tabilizedor (2) es urea difenflica.

132,- Procedimiento segln cualquiera de lag -
reivindicsciones 12 2 108, caracterizado porque el eg-
tebilizador (a) es tiourea difenilica.

148 .~ Procedimientc sezfin cuslquiera de lag -
reivindicaciones 12 2 132 caracterizado porque el esie
bilizeder (b) es un fosfito orgénico en el que los fui
cos elementos constitulivos son carbono, hidrégeno,féﬁ
foro y ox{geno.,

158.,~ Procedimiento segln cuslguiera de lags -
reivindicacicnes 12 2 148, ceracterizado porque cade -
uno de los grupos hidrocarburados R' y R" y R''!, ei
existen, countienen de 5 a 2C &tomos de carbono.

168 .- Prccedimieunto segln cuslquiers de las -
reivindicaciones 12 a 158, csracterizado porque el -
fosfito orgénico contiene solo un Atomo de fosforo por
molécule.

178 ,~ Procedimiento segin reivindicacibén 162,
caracterizedc porque el fosfito es un fesfito trial -
quilico.

182 .- Procedimiento segln reivindicacidn 172,
caracterizado porgue el fosfito es fosfito tri-isode-
cilico.

192 .~ Procedimiento segln reiviandiceciba 1782,
ceracterizado porque el fosfito orghnicc es fosfito -
tri-nonil~fenilico.

208 ,- Procedimiento segln cualguiera de las -
relvindicaciones 12 a 192 caracterizado porgue el poli
mero termopléstico que coantiene cloro es un polimero

de cloruroc de vinile,
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212.- Procedimiento segln reivindicacibn 20; -
ceracterizado porque el polimerc ccntiene por 1o menos
T0% en peso de unidsdes derivadas de cloruro de vinilo.

228 .~ Trocedimiento seglin reivindiczcién 20¢ g
218, caracterizado porgue el polimerc de cloruro de vi
nilc se obtuvo por un proceso de polimerizzcidn en ..
exulesidn.

238,- Procedimiento segia cusalquiera de las -
reivindicaciones 202 a 222, caracterizadc porgue el pu
limerc contiene tambien carbonatc sbdico.

288 ,- Procedimiento seglin cuslquiera de las =
reivindicaciones 202 & 232, caracterizado porgue el go
1imero contiene también estearato célcico.

258 .~ Procedimiento segln cusalquiera de las -
reivindicaclones 208 a 242, caracterizado porque el po
l1imero contiene también 6xido de magnesio.

268 ,~- Procedimiento segln reiviandicacibn 252 -
ceracterizado porque el polimerc contiene de 0,1 a 10
pertes de 6xido de magnesio por 100 partes en peso de
polimero. '

278 .- Procedimiento seglu reivindicsecibn 26g,
carecterizado porgue el polimero contieune de G,4 a 5
partes de 6xido de magnesio por 1CO partes de peso en
polimero,

208 ,~ Procedimiento segln cualquiera de las -
reivindicacicnes 208 & 278, caracterigzado porque el pg
limero contiene también estearato mognésico.

298 .~ Procedimiento segln reivindicaciln 288
caracterizado porque el polfmerc contiene de ¢,25 a 1

parte de estearato magnésico por 100 pertes de polimero.
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308.- "Procedimiento para la estabilizacibn de
un polfmero termopléstico que contenga clorc"; tal y -

como gueda substancialmente descrito en la preseante le

morisa.

Esta memdria condta de treinta hojas escritas

a méguina por una
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