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La presente invencidén tiene por objeto un procedi-
miento para la obtencidén de composiciones plastificadas y esta-
bilizadas a base de poli (cloruro de vinilo) - PVC -, destinadas
en particular a la obtencidén de objetos conformados transparen-

tes,

Numerosos documentos mencionan composiciones a ba~-
se de PVC plastificadas y estabilizadas contra las degradacio-
nes térmicas causadas por la propia realizacidén de la composicidén

é consecutivas a un empleo a temperatura elevada.

Es conocido, segin la patente USA 2.711.401, que
el empleo de una mezcla de poliol y de sales orgdnicas de meta-
les polivalentes permite retardar el amarilleo de objetos con-

formados sometidos al calor.

Se han encontrado por lo deméds segin las patentes
USA 3.003.998, 3.003.999 y 3.004.000, estabilizantes no tdxicos
que pueden utilizarse para el embalaje de productos alimenticios,
a2 base de mezcla de sales de dcidos grasos de magnesio, cinc,
calcio con un poliol. Estas mezclas no permiten sin embargo

obtener la transparencia exigida para algunas aplicaciones.

La patente francesa 1.435.882 propone la asociacién
de una sal orgédnica de metal alcalino y de un ester cetoacético
6 del 4cido dehidroacético. Sin embargo, la estabilizacién ob-

tenida estd lejos de ser satisfactoria.

La presente invencidén se refiere a un procedimien-
to para la obtencidén de composiciones que no comprenden produc—
to téxico, que conducen a objetos conformados transparentes, sin

coloracién y cuyo tratamiento térmico a 1802C durante mds de 1

hora no modifica sensiblemente el color inicial.
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Estas composiciones se caracterizan porque compren

den para 100 partes en peso de PVC:

a) 5 a 120 partes en peso de un plastificante

usual del PVC,

b) 0,1 a 5 partes en peso de un par-de sales de

dcidos orgénicos del calcio y del cinc,

e¢) 0,03 a 1 parte en peso de un poliol lineal
oue tiene al menos cuatro funciones hidréxilo, de las cuales una

a2l menos es una funcién alcohol primario,

d) 0,05 a 5 partes en peso de un compuesto orgéd-
nico de férmula general:

R, - CO - CHR

1 p = O -R

3

en la que Ry ¥ Ry, que pueden ser idénticos § diferentes, repre-

sentan:

-~ un radical algquilo 6 alquenilo lfnezl § ramifi-

cado, que tiene hasta 36 4tomos de carbono,

- un radical aralquilo que tiene de 7 & 36 4tomos

de carbono,
- un radical arilo § cicloalifdtico que tiene me-
nos de 14 4tomos de carbono, pudiendo comprender eventualmente

los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-~carbono.

Estos radicales pueden sustituirse 6 no, por ejem-

plo por 4tomos de haldégenos 8 por radicales arilos 6 cicloalifd-
ticos, por radicales metilo 6 etilo; pueden también modificarse
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por la presencia de uno 6 varios encadenamientos ~0-, =C-0-, =CO-,
1

0
en la cadena alifdtica; pueden representar en conjunto un radical
alquileno divalente de 2 a 5 4tomos de carbono, que comprende

eventualmente un dtomo de oxfgeno & de nitrégeno.

R2 representa: - un 4tomo de hidrégeno,
= un radical alquilo 4 alquenilo,
que tiene hasta 36 £tomos de carbono y que puede comprender en-

cadenamientos -0-, ~C=0-, -GCO-
" X

° - un radical de férmula ;CO-R4,
R4 representa un radical aluilo que tiene de 1 a 36 4tomos de car
bono § un radical arilo,
- un radical de férmula ———-

_CO = Ry
representa un radical alquilo que tiene Qe

5 Neo -
CO - R,

1 a 6 4dtomos de carbono.

5

Los radicales representados por los simbolos R1
y R3 son ademds tales, que:

- para R1 ¥y R, el dtomo de carbono ligado al

3
grupo carbonilo esté exento de insaturacidn etilénica &§ carbonilo
- para R1 é R3 el dtomo de carbono ligado al gru-

po carbonilo esté exento de insaturacién aromdtica.

Uno de los radicales R1 6 R
un 4tomo de hidrdégeno.

3 pueden representar

R, ¥ R2 representan en conjunto un radical bivalen

te elegido entre los radicales siguientes:
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4,

- un radical algquileno é algquenileno, lineal 6
ramificado que tiene hasta 36 4tomos de carbono,

- un radical aralquileno que tiene de 7 a 36 4-

tomos de carbono,
- un radical arileno 4 cicloalquileno que tiene

menos de 14 4tomos de carbono, pudiendo comprender eventualmente

los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-carbono.

Estos radicales pueden estar sustitufdos 6 no,
por ejemplo por dtomos de haldégeno §, para radicales arilos 8
cicloelif4dticos, por radicales metilo § etilo.

. Los radicales anteriormente enumerados pueden tam-
bién ser modificados por la'presancia en la cadena alifdtica de

uno 4§ varios encadenamientos:

-0-,-0-0—,-00-,
"

0

El sistema estabilizante indicado anteriormente
puede ademds, contener un compuesto epoxidado como por ejemplo
aceite de soja epoxidado en una proporcidn éomprendida entre
0 ¥ 84 con respecto al polfmero. Ia adicién de este compuesto

mejora todavia la estabilidad térmica.

Por composiciones a base de PVC, se entienden
esencialmente composiciones cuyo polimero es un homopolfmero ob-
tenido preferentemente por un procedimiento en masa ¢ en suspen~
sién.

3in embargo polimeros obtenidos por otros procedi-
mientos 6 que comprenden fracciones menores inferiores por ejem~

pld al 20% de otros mondémeros etilénicamente insaturados copoli~
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merizados con el cloruro de vinilo, entran en el campo de aplica=-
cién de la invencién. Dichos comonémeros pueden ser por ejemplo:
cloruro de vinideno, ésteres vinflicos 6 maléicos 6 etileno.

Por plastificaﬁtes usuales del PVC se entiende to~-|
dos los plastificantes que son habitualmente utilizados para
plastificar el PVC. Dichos plastificantes se describen en "Ency-
clopedia of Polymer Science and Technology", voliumen 14, pdgi-
nés 396 a 400, editor: Interscience Publishers de 1.964. Son
esencialmente ftalatos, fosfatos &steres de didcidos alifdticos

6, eventualmente poliéstes.

Cuatro pares de sales orgdnicas de metales son
particularmente interesantes por su efecto estabilizante: 1las
sales de calcio 6 de bario utilizadas conjuntamente con las sales
de célcio 6 de cinc; el par bario—cadmio se considera como el
mds eficaz. Sin embargo se ha encontrado que se obtiene resul-
tados al menos equivalentes sustituyendo en las composiciones
segin la invencién, el par calcio-cinc al par bario-cadmio. Ade
méds, la ausencia de toxicidad de las sales de calcio y de cine ha

ce preferir este Yltimo par de metales.

Los aniones de estas sales se eligen preferente-
mente entre los dcidos orgdnicos alifdticos y aromdticos § los
dcidos grasos, saturados 6 no, sustitufdos 6 no. Entre las sales
corrientemente utilizadas se puede citar: 1los acetatos, diace-
tatos, estearatos, oleatos, laureatos, palmitatos, benzoatos, hi-

droxistearatos § etil-2 hexanoatos.

Numerosos polioles han sido propuestos para aumen-
tar la estabilizacién del PVC y particularmente los poliolés
que tienen mds de dos y menos de nueve grupos hidréxilos y que

tienen un punto de ebullicidn superior a 1202C, tales como gli-

col, glicerol, sorbitol, pentaeritritol (patente USA 2.711.401).

¥
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La Patente Francesa 1.435.882 pone de manifiesto,
especialmente segin el cuadro 6 resultados, gue el empleo conjun-
to de un estabilizante orgdnico tal como un éster cetoacético y
de un poliol tal como manitol, sorbitol, pentaeritritol, depen-
taeritritol 6 tripentaeritritol, conduce a una mala estabiliza-

cién térmica del PVC.

Ahora bién se ha encontrado que se obtenfa un
aumento muy importante de la estabilizacién térmica afiadiendo al
sistema estabilizante: par de sales metdlicas - compuestos {3-di-
cétonicos, de 0,03 a 1, y preferentemente de 0,1 a 0,25 partes
por 100 partes en peso de PVC, de uno de los tres polioles si-
guientes: D-Xilitol, D-Sorbitol, D-Manitol. Ia eleccidn de la
cantidad de poliol es crucial y depende de la cantidad de cbm—

puesto ﬁ—dicet6nico ¥ el par calcio-cine utilizados.

La adicidén de estos polioles no colorea los obje-
tos conformados obtenidos y prolongz considerablemente la esta=-
bilizacién térmica impidiendo el amarilleo. Ademds, estos polio-

les no son téxicos.

Todos los compuestos f}-dicetdénicos que responden a

" la definicidn anterior pueden convenir adnque se utilicen solos

6 en mezcla. IEntre los compuestos que presenten un interés mds
particular, se pude citar: benzoil acetona, lauroil benzoil me-
tano, miristoil benzoil metano, palmitoil ‘benzoilmetano, estearo-
ilbenzoilmetano, behenoil benzoilmetano, dilauroilmetano, dimiris
toilmetano, dipalmitoilmetano, diestearoilmetano, dibehenoilme-
tano, lauroilmiristoilmetano, lauroilpalmitoil metano, laurciles-
tearoilmetano, lauroilbehenoilmetano, miristoilpalmitoilmetano,
miristoilestearoilmetanc,miristoilbehenoilmetanc, palmitoilestea~-
rilmetano, palmitoilbehenoilmetano, estearoilbehenoilmetano, fe-

nil-1 triacontanediona-i-3, acetiltetralona, palmitoiltetralona,



10

15

20

25

Te

esteariltetralona, palmitoileiclohexanona, estearoileciclohexanonal,

(parametoxibenzoil) estearoilmetano.

Estos compuestos son utilizados en proporciones
comprendidas entre 0,05 y 5% en peso con respecto al PVC y prefe-|

rentemente entre 0,1 y 1%.

Diversos adyuvantes pueden afiadirse en las compo-
siciones como por ejemplo antioxidantes, estabiligzantes "luz" §
0V, aditivos que facilitan la realizacidn como los lubricantes.
Hey gue tener una gran ateﬁcién en la eleccidn de estos adyuvantes
para no correr el riesgo de perjudicar la estabilidad térmica.
Asf pués se ha comprobado que los lubricantes que comprenden ra-
dicales hidrdéxilos libres no presentardn efecto nefasto frente
a la estabilidad térmica: se preferird compuestos del tipo mono-

estearato de glicercl 6 de propilenoglicol.

La preparacién de las composiciones segin la in-
vencién puede hacerse por cualquier procedimiento conocido. Los ‘
diferentes estabilizantes pueden mezclarse al plastificante ya
sea individualmente 6 bién despuéds de haberée mezelado entre si,
Yy después incorporados en el polimero. Todos los métodos usua-
les conocidos en este campo pueden resultar convenientes para

realizar el mezclado de los ingredientes. 3Sin embargo la homogen

T

zacién de la composicién puede ser hecha ventajosamente por me-

dio de un mezclador de rodillos y se puede operar a una temperatu

ra tal que la masa sea flufda, lo que facilita el mezclado.

Las composiciones pueden ser puestas en prédctica
segin todas las técnicas habitualmente utilizadas para trabajar
las composiciones de PVC plastificadas, por ejemplo por extrusidén,

por inyeccidén, por calandrado, por moldeo, por rotacién, por im=-

pregnado ¢ por depdsito sobre un soporte antiadherente é no.

[}
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Ia asociacién del par estabilizante calecio-cine,
de un compuesto ﬁ-cetdnico y de sorbitol, manitol & silitol pre-
senta una actividad estabilizante muy importante, lo gue permite
disminuir las cantidades puestas en juego de estos diversos pro-
ductos. Se limitan as{ los riesgos de coloracién inicial 6 de
fendémenos que perjudican la transparencia. Ademds se puede tra-—
bajar en ausencia de adyuvantes corrientemente utilizados en
las formulaciones plastificadas de PVC como por ejemplo los fos-
fitos 6 las mezclas epoxidadas de ésteres de 4cidos grasos (acei-
te de soja epoxidado). Bs gsi posible, por una eleccidén juicio-
sa de los productos utilizados, oﬁtener composiciones muy esta~

bilizadas y que pueden obtener el consentimiento alimenticio.
. Los ejemplos siguientes ilustran la invencién.

EJEMPLOS 1 a 6 : _ d

Se mezcla en un triturador de bolas:

-~ 2.000 g de PVC en polvo que tiene un Indice de
viscosidad de 95 (normas NPT 51 013) obtenido por polimerizacién
en masa y vendido bajo la denominacién comercial LUCOVYL GB 9 550

- 1780 g de ftalato de dioctil

- 10 g de estearato de calcio,

- 5 g de estearato de cinc.
Se deja girar en rodillos durante 15 horas.

3

En 6 contenedores de 250 em”, gue contienen algu—
nas bolas de porcelana, se cargan:

~ 70 g de la mezcla obtenida anteriormente
- 0,25 g de estearoilbenzoilmetano.
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- Yy respectivamente 0,07 - 0,10 - 0,15 y 0,20 g
de xilitel, 0,10 g de D-Sor-
bitol 0,1 g de D-Manitol.

Se deja girar en el mezclador de rodillos durante
15 horas y se obtienen asi las composiciones homogéneas B, C, D,
E, 7y G.

A partir de estas composiciones asi como de la comr
posicién A, se prepara por medio de una calandria calentada a
1609C (tiempo de contacto a esta temperatura: 3 minutos) placas

de 2,5 mm. de espesor.
Se cortan en estas placas probetas rectangulares
de dimensiones 10 x 20 mm cue se colocan en estufa ventilada a

180¢C durante espacios de tiempo variables.

Se determina la coloracidn de las diferentes mues-
tras segin la escala Gardner con ayuda de un disco Lovibond.

3e obtienen los resultados siguigntes:

Indice de coloracién al cabo de
Composiciones ' X mn

0 7 15 25 35 45 . 55 65
A 0 3 8 negro
B 0 0 0] 1 1 2 6 10
Cc 0 0 o] 1 1 2 2 3
D 0 0 1 2 3 4 4 5
E 0 0 1 2 3 4 4 4
F 0 0 o 1 1 1 1 2
G 0 0 0 0 1 1 2 2
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Se comprueba que la adicién de 0,5% de estearoilbeg
zoilmetano y de 0,27 de uno de los tres polioles reivindicados
permite multiplicar por 10 aproximadamente el tiempo de tratamien
to térmico a 1802C para obtener muestras que no estdn mds que
débilmente coloreadas en amarillo.

5i se aumenta la cantidad de poliol (composicio-
nes C y D), 6 si 1a cantidad de poliol es demasiado débil (com-
posicidén B), se desarrolla una coloracién despuéds de 30 minutos

de tratamiento térmico.

EJENPLO 7

i s s s st s
. . S o o o o S

Se prepara una composicién habitualmente utiliza=-
da para la obtencién de perfilados semi-rfgidos destinados & la

decoracién.

En un megzclador rdpido se introducen:

- 11,245 Xg de PVC en polvo que tiene un fndice
de viscosidad de 80 (norma NF T5 1013)

- 0,104 Xg de estearato de calcio

- 0,039 Kg de estearato de cinec

- 0,026 Kg de estearoil benzoil metano

- 0,026 Kg de sorbitol.

Se hace girar durante 5 minutos a 500 r.p.m.

Después se introducen 0,949 Kg de fialato de dioc-
tilo en 3 minutos. Se deja girar todavia 5 minutos a 500 r.p.m.
Después se aumenta la velocidad de agitacién a 1.000 r.p.m. y

se deja girar a esta velocidad el tiempo necesario para que la

temperatura de la mezcla ascienda a 115~122C, es decir aproxima-
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damente 15 minutos. Se obtiene un polvo seco con el que se ali-
menta une extrusionadora monotornillo giratorio a 50 r.p.m. gue
tiene un didmetro de tornillo de 40 mm y una longitud de 80 mm.

La temperatura es regulada de modo 2 tener las temperaturas si-
guientes: 1509C a la entrada, 1559C en el centro del tormillo,

1609C al final del tornillo y 1659C en la cabeza de la extrusiong
dora que estd equipada de una hilera y un sistema que permite el

corte de los bastones que salen de la hilera en granulados.

A partir de estos granulados, se realiza por lami-
nado entre cilindros calentados a 1802C, una 14mina de algunos
milimetros de espesor en la que se corta pastillas que se colocan
en estufa ventilada calentada a 1852C durante tiempos variables.

Se marca el tiempo al cabo del cual la pastilla

se vuelve negra: son precisos 75 minutos.

Se efectda, por lo demds, el ensayo al rojo Congo
segin la norma ISO R 182 que permite determinar en condiciones
normalizades el tiempo empleado por un papel impregnado de rojo
Congo para virar de color rojo la acecidn del 4cido clorhidrico dég
prendido durante la degradacién a 1802C de la muestra. Se tiene
un tiempo de: 81 minutos.

v TN 4 P ot e s s
ottt g

Se realiza una composicidén destinada a la obtencidn
de calzados. Se opera como se indica en el ejemplo 1 con los si-

guientes productos:

- 3,9 Eg de PVC en polvo que tiene un fndice de
viscosidad de 140.

- 1,95 Kg de PVC en polvo gue tiene un Indice de
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viscosidad de 79.
- 0,078 Kg de estearato de calecio.

- 0,039 Kg de estearato de cinc.

- 0,039 Kg de estearoil benzoil metano.
- 0,026 Kg de sorbitol.

- 2,000 Kg de ftalato de dioctilo.

No se deja subir la temperatura en el mezclador
rdpido por encima de 1052C y las temperaturas de la extrusio-
nadora son de 1259C, 130eC, 1359C y 140¢C.

Se obtiene en el ensayo al rojo Congo un tiempo

de: 157 minutos.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven~
to, as{ como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto n& alteren

su principio fundament=zl.
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REIVINDICACIONES

l.- Prccedimiento para 1ls obtencidén de (co)polimeroJ
a base de cloruro de vinilo estabilizados térmicamente por
reaccién de dicho polfmero con 0,1 a 5 partes en peso de un
par de sales de 4cidos orgdnicos de calcio y de cinc, en
presencia de 5 a 120 partes en peso de un plastificante usual
de policloruro de vinilo, y con 0,05 a 5 partes en peso de

un compuesto orgénico de férmula general:

en la que R; ¥ R3, que pueden ser idénticos o diferentes, re-
presentan:

- un radical alquilo o alquenilo lineal o ramifica-
do, que tiene hasta 36 4tomos de carbono. 7

- un radical aralquilo que tiene de 7 a 36 4tomos
de carbono,

- un radical arilo o cicloalifdtico que tiene me=
nos de 14 4tomos de carbono, pudiendo comprender eventualmente‘
los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-carbono,

- un radical arilo o cicloalifédtico que tiene menos
de 14 4tomos de carbono, pudiendo comprender eventualmente
los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-carbono,

- pudiendo estar estos radicales sustituidos o no

por ejemplo por 4tomos de haldgeno o por los radicales arilos

0 cicloalifédticos, por radicales metilo o etilo; pueden ftam—
i

bién modificarse por la presencia de uno o varios emcadenamien=-
tos =0=, =C-0-, -C0-, en la cadena glifatica; pueden repre-
" ,

0 [

sentar en conjunto un radical alquileno divalente de 2 a2 5

édtomos de carbono, que comprende eventualmente un 4tomo de
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oxigeno o de nitrigeno,

- R, represerta: - un dtomo de hidrégeno

- un radieal alquilo alquenilo,
que tiene hasta 36 4tomos de carbono y que puede comprender
encadenamientos:
=Qu, -S—O—, =00~
0

- un radical de férmula -cO-R4, R4 que representa

un radical alquilo que tiene de 1 a 36 Atomos de carbono o

un radical arilo,
,CO—Rl

\, ?
- R5 representa un radical alquilo

- un radical de férmula -R5 ~CH

que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono,
siendo los radicales representados por los simbolos Rl’ R2 y
33 tales que:

- para By ¥ R3, el dtomo de carbono ligado al grupo

carbonilo esté exento de insaturacién etilénica o carbonilo

- para R é R3, el 4tomo de carbono ligado al gru-
po carbonilo esté exento de insaturacidén aromdtica,

- uno de los radicales Rl o R3 puede representar
un 4tomo de hidrdgeno,

- Rl N R2 representan en conjunto un radical biva-
lente elegido entre los siguientes radicales:

- un radical aralquileno que tiene de 7 a 36 dtomos
de carbono, ‘

- un radical arileno o cicloalquileno que tiene
menos de 14 dtomos de carbono, pudiendo comprender eventual~
mente los radicales cicloalifdticos uniones dobles carbono-
carbono,

- egtos radicales pueden ser sustituidos o no, por
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ejemplo por 4tomos de hzalégenos o, para radicales arilos o
cicloglifditicos, por radicales metilo o etilo,

= los radicales anteriormente enumerados pueden
también ser modificados por lz presencia en la cadena alifi-
5 ' tica de uno o varios de los encadenamientos:

-0~,—C—0—,-c0")
H

0

caracterizado porque la estabilizacidn térmica se completa por
10. reaccién entre el polimero y 0,03 a 1 parte en peso de un
poliol lineal que tiene al menos 4 funciones hidrdxilos de
las cuales al menos una es una funcién alcohol primario, pudien-
do trabajar a una temperatura tal que el sistema esté en esta-
do fluido.
15. 24— Procedimiento segin la reivindicacidﬁ.l, carac-
terizado porque se homopolimeriza cloruro de vinilo antes de
la formacidn del sistema, en masa o en suspensidn.

3¢= Procedimiento semin una de las reivindicaciones
'1 6 2, caracterizado porque el plastificante a) comprende uno
20. 0 varios compuestos orgénicos elegidos en la familia consti-
tuida por los ftalatos, los fosfatos o los ésteres de diidcidos
alifdticos.

4 .- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque el sistema se forma con 0,10

25. a 0,25 partes, por cada 100 partes en peso de FVC, de un po-

liol c¢) elegido en la familia constituida por D-Xilitol, D-Sor
bitol, D-Manitol.

5.~ Procedimiento para la obtencidn de (co)polimeros
a base de cloruro de vinilo estabilizados térmicamente, tal

30. "y como queda sustancialmente descrito en la presente Nemoria.
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Esta lMemoria consta de 16 hojas escritas a médquina

por una sola cara.

Madrid, ~B v, 178
RHONE-POULENC INDUSTRIES.
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