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Memoria descriptiva

La presente invencién se refiere a unos perfeccionamientos
en los métodos de obtencibén de mateiales poliméricos, tales como
composiciones de cloruro de polivinilo estabilizados contra la
degradacibén por irradiacién UV. Tales perfeccionamientos tienen
por objeto obtener dichas composiciones estabilizadas contra el
desarrollo de cambios de color. Estos cambios, por formarse pun-
tos de color o por atenuarse &ste, han limitado el uso de las com
posiciones de PVC en varios campos de aplicaciones, inclufde el
de artfculos moldeados rfigidos.

Las composiciones de cloruro de polivinilo son relativamen~
te baratas, y poseen propiedades fisicas y quimicas que aconsejan
su empleo para muy diversos fines. Pero durante algln tiempo se
ha comprobado que los cambios de color son debidos a la exposicién
a la radiacién ultravioleta (ver Vol. 40, Rubber Chemistry Techno~
logy, pag. 177, 1967), y han dido objeto de considerable estudio
posibles mecanismos para producir aditivos que reduzcan al minimo
dicho efecto. '

En general, la estabilizacién por ultravioleta de los poli-
meros se basa en la disipaién de la energia luminosa antes de que
pueda iniciar la serie de reacciones conducentes a la degradacién.
La estabilizacidon mas eficaz para polfmeros, inclufdo el PYC,
supone el uso de filtros de luz o absorbedores de UV. Aunque este
enfoque es satisfactorio en cuanto a la degradacién, el mejor
estabilizador de UV puede cambiar sensiblemente el aspecto del
pol fmefo. El negro de carbén finamente dividido, entre los mejo-
res, desde luego, impide los productos pintados al pastel.

Los polimeros de cloruro de polivinilo pueden protegerse
contra los cambios de color producidos por radiacién UV incorpo-
réndo aditive de una clase de é&teres cfclicos.

De acuerdo con lo anterior, la presente invencién tiene por

objeto unos perfeccionamientos en los métodos de obtencién de
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materiales poliméricos, que consisten en preparar un material
pol imérico que comprenda al menos 50% en peso de cloruro de
polivinilo y estabilizarlo contra los cambios de coler produci=
dos por radiaciones ultravioleta mediante la accién de 1 a 20 par
tes en peso basado en 100 partes de dicho material, de al menos
un &ter ciclico que contenga al menos un &tomo de hidrégeno subs~
tituyente en posicién alfa con relacién a un oxfgeno del é&ter, el
cual se elige del grupo formado por monoéteres y diéteres de
cinco y seis miembros.

La radiacién ultravioleta se toma como luz de 2500-3200

Angstroms de longitud de onda, que comprende la porcibén inferior

del espectro solar. Tales aditivos no son corrientes, porque no

dependen de filtracién ni de absorciébn. Los aditivos modificados
por sustituyentes pueden tener absorciones propias asociadas con
un substituyente, pero la porcién eficaz de los estabilizantes
transmiten tuz ultravioleta a una longitud de onda de 250 Angs-
troms.

Los substituyentes, adem&s del hidr6geno en alfa requerido
para proteccién, son generalmente hidrocarburos aliféticos o ci-
clicos, o de otra naturaleza, salvo los notoriamente incompati-
bles o nocivos, de los cuales son ejemplo principal las aminas,
que tienden a favorecer el desprendimiento de HCL. Los citados
substituyentes, si se emplean, sirven para aumetar la retentivi-
dad del estabilizante durante la vids Gtil aumentada y/o a tempe=-
raturas de trabajo elevadas. Bajo este aspecto, es preferible
que haya al menos un substituyente que tenga un peso molecular no
menor de 50. Este requisito lo cumple facilmente un grupo de
hidrocarburos con cuatro o més &tomos de carbono.

La cantidad de estabilizante de &ter ciclico incorporada al
producto pol imérico depende de! uso previsto y la vida Gtil desea
da. ComGnmente varfa entre 1 y 20 partes en peso, y preferible~
mente entre 2 y 10 partes, por 100 de resina (es decir, 100 partes

de la porcién polimérica, sin plastificante polimérico). La mini
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ma sirve para la proteccién durante un corto plazo, y la méxima
para muchos afios en exteriores. Contenidos mas elevados pueden
mermar ciertas caracterfsticas del polfimero, tales como el retap
do de incendio o al fuego, etc. También se pueden incorporar
otros ingredientes inclufdos de ordinario en las composiciones

de PYC, en forma de polfmero copolimerizado o mezclade, colorante
estabilizante térmico, coadyuvante, plastificante, etc.

Aunque les perfeccionamientos de }a invencién son igualmen-
te aplicables a la obtencién de composiciones plastificadas y no
plastificadas, ofrece particular interés su empleo con formas
rigidas de polfimerecs Sin embargo, en algunos casos pueden afia-
dirse 5 partes en peso de plastificante. Estos materiales suelen
tenerse en cuenta para empleo en productos moldeados, como apara-
tos telefbnicos y otros tipo de aparatos.

A continuacién se describen ejemplos especificos de resulta-
dos obtenidos con los perfeccionamientos de la invencibn, con re-
ferencia a los dibujos anexos, en los cuales:

La figura 1, representa en coordinadas de densidad Sptica
y de longitud de onda en unidades Angstrom, dos curvas que mues-
tran la absorcién 6ptima de una muestra de control de PVC no
estabilizado, antes y después de exponerla a la radiacién UV; y

La figura 2, representa en iguales coordinadas, dos curvas
de espectros tipicos de absorcidn para una composicibon de PVC esta
bilizado, antes y después de la exposicibn a luz UV, aproximada-
mente la misma a la empleada en los datos tomados en la figura 1.

En dichas figuras: DO significa densidad 6ptica, y LO(%)
longitud de onda en ﬁ.

Los espectros de absorcién A y B de la Tigura 1 corresponden
a una muestra de control de PVC antes y después de exponerla a
radiacién UV. La curva A muestra que la absorcién por todo el
espectro visible es aproximadamente constante con una densidad
6ptica de 0,1. La misma muestra, después de exponerla en aire

306 horas a una fuente de UV de 275 vatios, andloga a la solar,
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produjo una absorci6n intensa por toda la zona ultravioleta y
algo de la mitad superior del espectro visible. Del trabajo
fundamental y de experimentos anteriores se desprende que este
espectro {curva 8) indica que la degradaci6én ha rebasado ya las
primeras fases. Aparecen polienos de cadena mds larga, reaccio-
nan con oxfgeno, v se descoloran.

Los datos de la figura 2 son similates a los de la figura 1,
la curva C representa el aspectro de absorcién antes de la irra-
diacién, y la curva D, el espectro revelado al cabo de 306 horas
de exposicién en aire a las mismas condiciones de la figura l.La
muestra, en este caso, es de PVC de iguales peso molecular, espe=
sor de pelfcula, etce que la figura 15 pero la composicidédn ha
sido modificada incluyendo alrededor de 9% en peso de un estabi-
| izante de WY, Aunque los datos particulares se basan en la
inclusién de 1,4-dioxano, la forma de fa curva P es substancial-
mente idéntica a la de las obtenidas con otros estabilizantes
ensayados, asf dicha curva D puede comsiderarse representativa
de los estabilizantes de la presente invencidén. Comparando las
curvas C y D, se observa s8lo un ligero aumento de absorcibn, 1i-
mitado en su mayor parte a la zona ultravioleta {2200-3300 Angs=-
troms). Se ha evitado substancialmente el desarrollo de color
en toda la regibn visible,

Las muestras ensayadas para la informacién del tipo expues=-
to en las figuras 1 y 2 eran pelfculas, generalmente de 0,0762 a
0,1270 mm. de espesor, y se dispusieron alrededor de un circulo
sobre una placa de aluminio. Tras pelfculas de control de PYC
se dispusieron separadas igualmente alrededor del circulo, y se
compararon para determinar la constancia de intensidad luminosa
por toda la superficie de exposicibn dei ensayo. Las muestras
procedfan de moldeo o de colada. Estas Gltimas pelfculasvse pre~
pararon en nitrégeno, y se calentaron en nitrdgeno seco para
eliminar el disolvente naturaluente retenido, hasta menos de 7%.

El modeo consistid en mezclado en seco, troceado y fundicién.
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El estabilizante que ha de incorporarse al PYC es un &ter
cfclico qﬁe, aunque puede tomar diversas formas, tiene que poseer
una determinada caracteristica,es decir, debe presentar al menos
un hidrégeno unido a un miembro del anillo de carbono el cual es
a su vez adyacente a un oxfgeno del anillo de &ter ciclico. Se ha
indicado en general que puede haber mis de un oxfgeno en el anillo
puede haber m&s hidrSgenos en alfa, por ejemplo, hasta cuatro
adyacentes a un oxigeno particular, y, aparte los oxfgenos, el
anillo de &ter puede contener solamente carbono. Las anteriores
caracterfsticas se han determinado por via empirice, y en cada
caso se cuenta con bastante informacién experimental para mostrar
sin duda que es notable la pérdida de eficacia cuando la estruc~
tura molecular se cambia mas all4d de estos lfmites. Por los
ejemplos enumerados se advierte que los anillos pueden ser de
cinco o seis miembros, y contener una jlimitada variedad de
substituyentes adicionales, ciclicos o alif&ticos, saturades o
insaturados (los substituyentes ciclicos pueden ser aromésicos o
no). En realidad, los Gnicos substituyentes que han resultado
nocives son los notoriamente rechazables por su actividad quimica
respecto a otros componentes de fa composici6n, en primer lugar
estdn los substituyentes amino que aumentan la degradacién del
PVC por desprender JCL.

Los substituyentes no lLiidr6genos pueden asumir muy diversas
formas, o faltar por completo, en principio. La actividad depen~
de solamente del citado hidrbgeno en alfa (atn el deterioro del
polfmero mejorado por un substituyente amino no se cree que afec-
te al mecanismo fundamental de proteccién). Es preferible incluir
material substituyente distinto de hidrégeno en la composiién
esual, Para uso ordinario, en que puede esperarse que las tempe~
raturas alcancen niveles de ambiente usuales, y se pretende evitar
durante afias el deterioro iniciado por radiacién, los substituyen
tes quedan sometidos a ciertas restricciones. La retencibn de

estos materiales requiere que hay al menos un substituyente, cfcli
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co o alifatico, con peso molecular no menor de 50, y preferible~
mente de 100. En la situacién usual, con todos los substituyen-
tes carbonosos, esta condicibén se cumple con un substituyente que
contenga al menos cuatro o méis &tomos de carbono, mejor ocho.

Como ya se ha dicho, los estabilizantes son éteres ciclicos
que contienen uno o dos oxfgenos en el anillo, y el resto son
carbonos. Para logs expertos, los éteres ciclicos son general-
mente estructuras aromiticas. Por lo general, el anillo de é&ter
es saturado, aunque a veces ciertas estructuras tienen enlaces
no saturados. Los monoéteres cfclicos son generalmente saturados
por hidr6geno u otros substituyentes apropados. Quimicamente,las
categorfas as{ definidas son tetrahidrofurano, 1,3-dioxolano,
tetrahidropirano y los dos dioxanos isoméricos (con sus derivados
modificados por los substituyentes)., Este grupo comprende todos
los é&teres ciclices permitidos que en su anillo contienen oxfgeno
y carbono solamente, y todos los miembros descritos en su forma
no substitufda. Otros substituyentes no sélo se permiten , sino
que se aconsejan, como ya se explicé,

Los substituyentes adecuados inclufdos en el anillo pueden
ser alifdticos, tales como alquilo, alquilo substitufdo con halé-
geno, hidroxiéter, carbonilo, alcohol, é&ster, &cido, etc. También
es Gtil incorporar diversos substituyentes ciclicos, los cuales
pueden incorporarse como substituyentes en miembros del anillo
simple, a través de un puente de metileno u otro tipo, o en forma
de esbructuras en anillo mezcladas de alfa-beta. En los ejemplos
descritos después, se mencionan diversos tipos de oompuestos subg
tituyentes.

No es esencial el material de cualquier conductor revestido.
Los conductores comGnmente usados son de cobre y aluminio, o de
sus aleaciones. Suelen estafiarse conductores a fin de facilitar
su soldadura, y este procedimiento habitual no acarrea complica-

ciones.
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En los presentes perfeccionamientos, el polfmerc de base
empleado es clorure de polivinilo (PYC). El uso del homopolimero
proporciona la méxima resistencia a la abrasién y al calor. Sin
embargo, pueden utilizarse sin apreciable efecto adverso compues-
tos poliméricos comerciales de PVC que contengan hasfla 50%, o
mejor hasta un miximo de 30% en peso, de mondmeros u otro material
pol imérico mezclados, como modificadores de impacto. Esos com-
puestos poliméricos se mencionan en esta descripcién de diversos
modos: "porcibn polimérica”, "resina de PVC”, etc., y se describen
en ASTM 1784-69, clase 00000. Para ciertos fines, el compuesto
de PYC puede ser una composicién apropiada para uso como aisla-
miento eléctrico. De acuerdo con Ja norma de ASTM para 1966, se
pueden clasificar resinas adecuadas dentro del rango de GP2-00003
a GP8-00003 inclusive. Estas clasificaciones se definen en la
norma ASTM como D1755-66; en pocas palabras, GP designa una resi-
na de aplicacién general. Los primeros nameros (entradas 2 a 8)
representan el peso molecular de un polfmero en concepto de visco-
sidad de su solucién, y la Gltima cifra 3 indica el grade de pre=-
ferencia usual para una conductividad elé&ctrica menor de 6 mhos.
por cms por gramo. Naturalmente, esta caracteristica elé&ctrica no
es requisito bdsico en cuanto a las ensefianzas de la invencién.
Las cuatro cifras de las designaciones indican que las propiedades
de tamafio de partfcula, densidad masiva aparente, absmrci6én de -’
plastificante y fluidez en seco pueden adaptarse a cualquier nivel
de ASTM, por ejemplo 1-9, y por ello no son esenciales para los
fines de la invencién. En otras aplicaciones no asislantes, se
permite que la conductividad llegue al valor ASTM de 6 (>18 mhos.
por Cm. por gramo).

Los materiales rigidos importantes obtenidos con los perfec~
cionamientos de la invencién pueden no contener plastificante,pero
&ste suele incluirse para dar flexibilidad a otros, y su naturale-
za depende en cierto modo del uso previsto. Por ejemplo, los plag

tificantes monoméricos como ftalato de dioctilo y fosfato de tri-
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cresilo producen un gran efecto en la flexibilidad, pero no
pueden ser retenidos durante una vida Gtil larga, sobre todo a
temperaturas elevadas. Ademds, por encima de ciertos niveles,
dicho material monomérico es algo disolvehite, y puede destruir el
acabado de muebles delicados. Las plastificantes poliméricos
(que no se consideran de ordinariec parte del "compuesto poliméri-
co”), como sebacato de polietileno y adipato de polipropileno,
son algo menos eficaces por unidad de peso en cuanto a flexibili=
dad, pero duran m&s, por ser menos vol&tiles. Algunas composi-~
ciones muy esmeradas contienen ambos tipos de plastificantes.
Muchas estructuras de hilo conductor, como el cordén retréctil
del aparato telefénico, contienen 71 partes de pjastificantes
mezclados por 100 de resina. En la mayorta de los casos, si
interesa un producto flexible, se afiade plastificante en la mini~
ma proporciébn de unas 25 partes. Por lo general, no se incluye
nenca plastificante en cantidad mayor de 90 partes; el lfmite
superior se deriva de consideraciones tales como pérdida del
retardo al fuego o incendio, pérdida de propiedades mecénicas,
como resistencia a la abrasién, etc.

Los estabilizantes utilizables comprenden estabilizantes
térmicos de PYC del tipo usual destinado a evitar el desprendi-
miento de HCL. Ejemplo de esos materiales.son sales b&sicas de
plomo, como el sulfato tribisico de plomo y el ftalato dibésico.
de plomo. Otros estabilizantes disponibles contienen compuestos
de alquilo y estafio, o bario y/o cadmio, La inclusién suele man~
tenerse dentro del marco de una a diez partes en peso por 100

partes de resina.

Pudden incluirse cargas tales como carbonato de calcio y
stlice, en proporciones hasta de 30 partes sobre la base citada,
para (1) dar rigidez al producto, sobre todo si lleva plastifi~
cante, y/o (2) para reducir el coste.

Aunque ciertos usos la importancia comercial de los polime~

ros a base de PVC se debe en parte a su propiedad de retardo al
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fuego o incendio, un empleo muy riguroso puede aconsejar la
inclusién de un retardante adicional. Para este objeto, pueden
incluirse hasta 3 partes en peso los materiales de costumbre; el
mas comin de todos es el 6xido de antimonio. No es apenas bene=
ficioso rebasar este |limite méximo indicado,

Puede afiadirse cera u otro lubricante en proporcibn haska
de 2 partes en peso, en general para servir de coadyuvante. En
ciertos aislamientos, la ventaja puede ser mayor, pues el empleo
de este aditivo tiende ademds a feducir la adhesiédn entre el ais-
lamiento vy el conductor.

Otro ingrediente normal en muchos casos es el colorante
afladido con fines de aspecto o de identificacién. Llos colorantes
pueden ser orgé&nicos o inorgénicos, e incluirse en proporcién
hasta de una parte en peso, poco m&s o menos. Es bien sabido
que en ciertos casos se prefieren compuestos colorantes particu-

l ares.
EJEMPLOS.

Los siguientes ejemplos se relacionan segGn el desarrollo
de color, y el procedimiento de ensayo geguido en la memoria
detallada. En cada caso, se expusieron peliculas fundidas o mol~
deadas a la luz de una l&ampara solar, con la distribucién espec=-
tral estudiada de la intensidad incidente. Con Tines de compara-
cién, todos los ejemplos se tuvieron expuestos 306 horas a luz UY
en el aire. Al desarrolfo de color siguié espectroscopia UVwvisi=
ble por toda la zona de longitudes de onda entre 2000 y 7000 Angs-
troms. Los datos sobre absorcién se ajustaron al espesor, de modo
que los valores de absorbencia registrados aparecen en concepto
de &4, donde X es el espesor de la pelfcula en centimetros. Estos
datoé se consideran directamente aplicables para espesores igua-
|es o mayores que unos 10_2 CMa

Aunque se hicieron ensayos con PVC virgen, modificado sélo
mediante adicién del estabilizante, tambi&n se efectuaron otros

similares con muestras que presentaban variaciones de los aditivos
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corrientes, normalmente contenidos en férmulas comerciales.

Tales ensayos han bastado para establecer que virtualmente no se
altera la naturaleza de la protecci6én conseguida con las adiciones
de la invencién.

Los ejemplos se exponen en forma tabular. La columna 1 in-
dica el estabilizante; la columna 2, la proporcién en peso de tal
estabilizante basada en la resina; las columnas 3 y 4, el recorte
de contraste y el sometido a exposicién (borde de absorcién de la
longitud de onda, expresada por la mayor longitud de onda a la que
la densidad 6ptica desde la exposicién llegd a la unidad); y la
columna 5 indica el desarrollo de puntos de color en el espectro

visible.
TABLA

ESTABILIZANTES DE ULTRAVIOLETA PARA EL PVC

Compuesto Peso # Recorte de Recorte Absorcién yisible
(%) control a expuesto 3500-7000 A
0o 1,0 a DO 1,0
1~ PVC 2200 2530 1’ - Moderada
3500-6000
2« Tetrahidrofurano 8, 5¢c 2120 2150 2/~ Ninguna
3~ 1,3~Dioxolano 7.3¢ 2130 2150 3= 0,01 DO a 3500
4~ 1,4~Dioxano 9, 5¢ 2180 2240 4’= Ninguna
5= 1,3=Dioxano 9,2¢c 2150 2190 57~ Ninguna
f= 3-Hidroxi<Tetra= 5,4m 2170 2490 6’~ Moderada
hidrofurano 3500-4900
7- Tetrahidropirano 5,3m 2160 2280 7'~ Escasa
-2~-metanol 3500-5100
8« 2-(Tetrahidrofur 4,9m 2180 2640 87~ Moderada
furiloxi)~tetra- 3500-4900
hidropirano
9~ 2-(2-Cloroetoxi) 6,0m 2170 25,0 97~ Moderada
~tetrahidropirano 3500~4600

¥ C = pelfecula en caja.

m = pelfcula moldeada.

DO = densidad 6ptica
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N O T A

Se reivindica como objeto de esta Patente de Invencién:

l.= Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de
materiales polim&ricos, caracterizados por preparar un material
pol imérico que comprends al menos 50% en peso de cloruro de poli-
vinilo y estabilizarlo contra los cambios de color producidos por
radiaciones ultravioleta mediante la accién de 1 a 20 partes en
peso basado en 100 partes de dicho material, de al menos un &ter
ciclico que contenga al menos un &tomo de hidrégenc substituyente
en posicidén alfa con relacién a un oxfgeno del &ter, el cusl se
elige del grupo formado por monoéteres y diéteres de cinco y seis
miembros.

2.~ Perfexionamientos en los métodos de obtenci6én de mate=-
riales poliméricos segin la reivindicacidn 1, caracterizados por
substituir un &tomo de hidrégeno de dicho éter mediante un subs-
tituyente de peso molecular no inferior a 50.

3.= Perfeccionamientos en los métodos de obtencidn de mate~
riales poliméricos segin la reivindicacién 2, caracterizados por=~
que dicho substituyente es principalmente carbonoso y contisne
al menos cuatro atomos de carbono.

4.~ Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de mate~
riales pol iméricos segln la reivindicacién 1, caracterizados por
elegir dicho éter ciclico del grupo formade por tetrshidrofurano,
dioxilano, tetrahidropirano y dioxano, tanto substitufdos como no
substitufdos.

54~ Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de mate-
riales poliméricos segin la reivindicacién 4, caracterizados
porque la intervencién de dicho é&ter déilco es de al menos dos
partes en peso.

6.~ Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de mate-
riales poliméricos seglGn la reivindicacién 4, caracterizados por

elegir dicho tioéter del grupo formado por tetrahidrofurano,
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hidroxitetrahidrofurano, dioxolano, dioxano, tetrahidrofurfuriloxi
tetrahidropirano, hidroximetilbenzodioxano y tetrahidropiranoc.

7+~ Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de mate-
riales pol iméricos segin la reivindicacién 1, caracterizados por-
que, con ayuda de 5 partes en peso de un plastificante, dicho ma-
terial se moldea en un articulo de forma rfgida.

8.~ Perfeccionamientos en los métodos de obtencién de mate-
riales pol iméricos.

Esta memoria consta de trece hojas escritas por una sola

Caras

imzmmn, y 6 ch: >
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