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plomo particulares empleados son muy pulverulentos y por dicho

-2 -
El objeto de la presente invencidn es un procedimien
to para facilitar el moldeo en caliente de PVC asi como de mez
clas polimeras a base de PVC, en el que Jjunto con la facilidad
en la elaboracidn se alcance también une estabilidad de los o
jetos fabricados contra diferentes influjos del medio ambiente
Es conocido estabilizar cloruro de polivinilo, fabri
cedo por el procedimiento de polimerizacidn en suspensgidn o
por el procedimiento de polimerizacidn en bloque; con compues-
tos de plomo bdsicos, como sulfato de plomo tribdsico o fosfi-
to de plomo dibdsico o fosfitésulfito de‘plomo dibdsico contra]
la aceidn destructora del calor y de la luz. Ila accidn de es-
tos compusstos puede ser me jorada por adicidn de jabones metd-
licos, preferentemente estearato de plomo y/o de calcio neu-
tros o bdgicog. Normalmente se agregan, segin la f;nalidad de
aplicacidn, reblagdecedores, lubricantes, pigmentos, materia- |
les de relleno y semejantes. Egtos dan buenos z'es_ultados en
lae fabricacidn de tubos, juncos, perfiles y cables (prdcedi- )
mientos de extrusidn) asi como en la fabricacidn de accesorios
¥y piezas moldeadas (procedimientos de inysceidn). E1 sistema
estabilizante conécido N citado mugstra une buena accidn tér-
mica prolongada, no obgstante debe considerarse como un gran ig
conveniente el hecho de que no permite la obtencidn en los
cuerpos moldeados, fabricados con su ayuda, de coloraciones

iniciales claras y estables. Por otra parte los jabones de

motivo dejan que desear desde el punto de vista higidnico.

El objeto de la presente invencidn era el de encon-
trar un procedimiento para moldear PVC en caliente en el que
fuese posible obtener una mejora notabls de las coloraciones

iniciales frente a las combinaciones conocidas y ademds una
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de trimetilolpropanc econ un dcido graso con 8 & 22 dtomos de

estabilidad buena y prolongada frenté a la accidn tdrmica.

El procedimiento segin la invencidn comprende puds
el quse, enlprimer lugar, se mezclan las masas a moldear con, &
la vez o separadamepte,

a) 100 partes en peso de un dster parcial de pentaeritrita y/b

carbono, 7 .
b) 15 a 1500 partes en peso de un compuesto de Pb di, tri d te
travalente o blen de una combinacidn de dichos compuestos de
Pb,

se homogeneiza dicha mezcla y, 2 continuacidn, se extruye, in-
yecta por soplado o inyecta por colada en calisnte y se dejan
enfriar los cuerpos moldeados a temperatura ambiente.

Ios dsteres parciales ge obtienen de forma en si co-
nocida por esterificacidn de la pentaeritrita o bien del trime-
tilolpropano con dcido graso con una longitud de cadena com-
prendida entre 8 y 22 4tomos de carbono. ?ara esto pueden em-
plearse catalizadores usuales. Ia reaccidn se conduce de tal
modo, o bien se introducen los reactantes para la esterifica-
cidn en cantidades tales, que los ésteres parciales tengan un
Indice de OH comprendido entre 120 y 600, en particular com-
prendido entre 150 y 500. El producto de reaccidn representa
una mezcla de diferentes dsteres y debe tener un Indice de aci
dez inferior a 15 y, en particular, inferior a 8. Acidos gra-
g0s adecuados para la obtencidn de los dsteres parciales son
por ejemplo los deidos caprilico, caprinico, ladrico, mirfati-

co, palmitico, estedrico o behdnico. Tambidn pusden emplearse

dcidos grasos sintéticos con la longitud de cadena citada o in-

cluso dcidos insaturados, tales como dcido oldico, deido lono-;

1dico o tembidn sustituidos como deido ricinoldico o momno o d;%

¢
5
H
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- tre 500 y 800 Kp/cmz. Las temperaturas de trabajo correspon-

-4 -
hidroxiestedrico. Por motivos prdcticos se emplean mezclas de
decidos grasos, tales como las que se obiienen de grasas y acei
tes naturales.

Como e jemplos de estabilizadores de plomo entran en
congideracidn sulfatos de plomo di, tri y tetrabdsicos, fosfi-
1o de plomo dibdsico asi como fosfito-sulfito de plomo dibdsi-
co, eventuslmente tambidn carbonato de plomo bdsico y ftalato
de plomo bdsico. Al mismo tiempo pueden agregarse naturalmen-
te tambidn dcidos grasos neutros- preferentemente deido ested—
rico- sales de plomo y/o0 de calcio asi como jabones de plomo
bdsicos.

Despuds de que los polimeros y el resto de los aditi-
vos ¥y materiales auxiliares se han mezclado entre si, donde la
mezcla tambidn puede ser granulada, se produce el moldeo por
calentamiento o bilen por sobrecelentamiento por ejemplo por ex
trusidn a temperaturas comprendidas entre 160° y 240°C, prefe-
rentemente no obstante entre 50 y 600 Ep/cm2. En la boquilla
de la extrusore puede ascender la presidn también momentanea-
mente hasta 4000 Kp/cmz. En el moldeo por inyeccidn por coladd
o por inyeccidn por soplado estd comprendida la correspondienfa

presidn de inyeccidn entre 50 y 2500 Kp/cmz, en particuler en-

den sensiblemente con las del procedimiento de extrusidn.
Segun una forma de trabajo adecuada pueden conside-
rarge como medios auxiliares adicionales ademds dcidos grasos
libres con aproximadamente 12 a 22 dtomos de carbono, parafi-
nag con un margen de reblandecimiento comprendido entre 50 ¥ .
110°¢ eproximadaments, y/o polietilencs de bajo peso molecular '

con un punto de reblandecimiento inferior a 140°C asi como ce-

ras sintdticas o naturales. Naturalmenie pusden agregarse a %
i
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las mezclas polimeras tambidn reblandecedores usuales, tales
como ftalato de dioctilo, adipato de dioctilo y seme jantes,
asi como pigmentos, colorantes y materiales de relleno (tiza,
deido silicicq; kigelgur y semejantes). _

Por aplicacidn del procedimiento segin la invencidn
.ge obtienen productos semielaborados de policloruro de vinilo
bien estabilizadbs o tambidn agquellos de cloruro de polivinilo
eclorados ulteriormente o mezclas de polimeros del cloruro de
vinilo con un contenido pfeponderante de cloruro de wvinilo. El
valor K de los polimeros a tratar fuade estar comprendido en-
tre 35 y 80.

En general es sufieciente, para desarrollar una buena
aceidn, eleborar de 0,5 a 10 por ciento en peso, en particular
de 1 a 4 por ciento en peso de la mezecla segin la invencidn eg
tabilizador-medio'lubrificante, éon respacto al cloruro de po-
livinilo o bidn de la citada mezcla polimera.

El procedimiento de la invencidn es adecuado en prin
cipio para la faebricacidn de tuberfas, perfiles, planchas, ca-
bles y demds productos semielaborsdos en procedimiento de ex-~
trusidn, asi como para la fabricacidn de accesorios y piezas
moldeadas, botellas y recipientes por inyeccidn por colada o
por inyeccidn por soplado.

Debe congiderarse como sorprendente el hecho de que
dsteres parciales de dcidos grasos de la pentaeritrita y del
trimetilolpropano conduzecan 2 una mejora noteble de la termo-
estabilidad. El efecto sobrepasa con mucho la accidn de éste-
res parciales de la glicerina, gin que aparezcan los conocidos
inconvenientes como el agrisamiento por la accion de la luz.

|

El procedimiento segin la invencidn hace posible, conseguir

con recetas iddnticas por lo demds coloraciones iniciales notg,

i
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| I estearato de penizeritrita Indice OH 302

-f -
blemente me jores y un comportamiento al enve jecimiento nota-
blesmente me jor del sistema de estabilizacidn,

En el procedimiento de la invencidn no son nscesa-

rios estearatos de plomo téxicos y pulverulentos, en caso de

que se afiada la cantidad necesaria de dcido graso para la foj

zador primario bdsico de la receta, es decir, en caso de que
se efectde la reaccidn del dcido graso con el dxido de plomo
(II) en el agregado de mezcla o bien en la mdquina de prepara
cidn.

EJEMPIOS _

Ia gocidn de las combinaciones estabilizadoras fud
engayada en peliculas laminadas,'determinéndose para ello la
llamada termoestabilidad estadfstica. Para ello se prepard
la probeta en una laminadora de laboratorio de 450 x 220 mm
(Fa. Berstorff) a una temperstura de laminacidn de 170°C y
ung velocidad de laminecidn de 12,5 r.p.m. en marcha homogé-
nea. Después se observd la variacidn de color en un armario
secador (Heraeus FT 420R) con 6 bandas de aluminio rotativas y
g2 une temperatura de 180%C. Cada 15 minutos se tomaron prue-
bas y se calificaron.

En las tablas siguientes 1 a 7 se dan, en dependen-
cia con el dster parcial empleado, eﬁ primer lugar la colora-
cidn inicial y despuds el tiempo tras el cual se observd una
clara variacidn de la coloracidn inicial. Finalmente se da el
momento en el que se suspendid el ensayo debido a una fuerte

coloracidn.

Se emplearon los gsiguientes ésteres parciales:

II oleato de pentaeritrita Indice OH 156
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III oleato de pentaeritrita

v

caprilcaprinato de pentaeritrita

¥ hidroxiestearato de pentaeritrita

Vi

propano

EJEMPIO 1

Se
100 partes
3 partes
0,3 partes

2 partes

.VII estearato de pentaeritrita

fndice OH 198
indice OH 238
Indice OH 394
monohidroxiestearato de trimetilol-
indice OH 470
Indice OH 425

ensayd la siguiente mgzéla:

en peso PVC de suspensidn (valor K 60),
en peso de sulfato de plomo tribdsico,

en peso de estearato de calcio,

en peso de dster parcial.
TABLA 1

Ester parcial | Coloracidn inicial |Variacidn ng | Pérdida
table de la |de 1la es
coloracidn tabili-
inicial dad

Sin adicidn amarillento claro 60! 180"

I muy amarillento 120! 270!
c¢laro
II " 120" 240"
III " 120! 270
v " 120! 240-270"
v " 120! 2701
VIl " %' 270"
EJENPIO 2

Se fabricd una mezcla respectivamente con 100 partes

en peso de PVC de suspensidn (valor K €0) y 3 partes en peso de

sulfato de plomo tribdsico y cantidades variasbles del dster

parcial I.

i
I
1
t
[
i
1
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Para comparacidn se agregd un medio lubrificante de

aceidn reoldgica parecida (dster de cera tdenico, longitud de
cadena media C-31).

Ios resultados estédn dados en la tabla 2 siguiente.
TABL A 2

Partes en peso | Coloracidn Variacidn nota- | Pérdida

del dster par- | inicilal ble de la colo- |de la es-

cial , racidn iniecial |tabilidad

sin adicidn amarillento 30! 165"

claro

2 partes en pe- | muy amerillen

s0 40 claro 135! 235!

1,5 partes en casi blanco 120! 210!
Peso

1,0 partes en casi blanco €0 195"
peso

2 partes en casi blanco 45' 180"

peso en &g
ter de ce-
ra téenico

BJEMPIO 3
Se prepard una mezclz a partir de
100 pertes en peso de PVC de suspensidn (valor X €0),
2 paries en peso ds sulfato de plomo tribdsico,

0,3 partes en peso de estearato de calcio, y

diferentes partes en peso del éster parcial I.
Para comparacidn se agregd un medio lubrificante dé

accidn reoldgica semejante (dster de cera tdcnico, longitud de
cadena media C-31). ) é
Bn la tabla 3 siguiente eztdn dados los resultados

sncontrados.
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TABLA 3
Egter parcial Coloracidn inicial | Variacidn no |Pdrdida
‘ table de la |de la
coloracidn estabili
iniecial dad
gin adicidn amarillento claro 60! 135!
1,0 partes en muy amarillento 90! 165"
peso ¢laro
2,0 partes en casi blaneo 135" 180"
peso ,
2,0 partes en muy amarillento
peso de dg | claro 75! 165!
ter de ce-
ra tdenico
BJEMPIO 4

Se prepard una mezcla a partir de
100 partes en peso de PVC de suspensidn (valor K 60)
1 parte en peso de sulfato de plomo tribdsico.

A esta mezcla se agregaron diversas partes en peso
del dster parcial I.

Para comparacidn se agregd un medio lubricante de ac=
cidn reoldgica seme jente (dster de cera téecnico, longitud de
cadena media 0;31).

Los resultadog encontrados estdn indicados en la ta-

bla 4 siguiente.

T ABIL A
Peso de dster Coloracidn ini- | Variacidn nota-| Pérdida
parcial cial ble de la colo~| de la eg
racidn iniecial | tabili-
dad
sin adicidn muy amerillento 15! 75"
claro
2 partes en muy amarillento 30! 120!
paso claro
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TABLA 4 (Continuacidn)

- 10 -

Se prepararon diferentes mezclas a partir de

100 partes en peso de PVC de suspensidn (valor K £0)

Peso de dster Coloracidn ini- [ Variacidn nota- |Pdrdida
parcial cial ble de la colo- |[de la
racidn inicial |estabi-
lidad
.1 1,5 partes en | muy amarillento 30! 105’
peso claro
2 partes en
peso de " 151 75!
dster de
cera tde-
nico
EJEMPIO

1 parte en peso de sulfato de plomo tribdsico

0,5 paftas en peso de estearato de plomo dibdsico

2,0 partes en peso de 4ster parcial.

En la tebla 5 sigulente estdn dados los resultados
obtenidos en dependencisa con_los difersntes dsteres parciales.

Todas las pelfculas ensayadas tenfan una coloracidn iniciel 1i

geramente smarillenta.

TABLA 5

Partes en peso
del dster par-
cial

Variacidn notable
de la coloracidn
inicial

1idad

Pdrdida de la estabi-~

sin adicidn

2 partes en pe=
80 de I

2 partes en pe-
so de II

2 partes en pe-
so de III

60!

105"

90!

90'

120
135"
135!

135°
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TABLA 5 (Continuacidn) .

Partes en peso del Variacidn notable de la |Pdrdida de
éster parcial coloracidn inicisal la estabi-
lidad
2 partes en peso de IV 0! 135!
b partes en peso de V 90! 150!
2 partes en peso de VII 90! 135!
EJEMPIO 6

Se prepararon mezclas a partir de
100 partes en peso de PVC de suspensidn (valor K )
30 partes en peso de ftalato de dioetilo
1,5 partes en peso de sulfato de plomo tribdsico
0,5 partes en peso de estearato de plomo dibdsico )
En la tabla 6 siguiente estdn dados los resultados

sncontrados en dependencia con el éster parcial empleado.

TABLA 6
Ester parcial Variacidn nota | Pérdida
1,5 partes en | Coloracidn inicial | ble de la colg | de la
peso respecti racidn inicial | estabili
Vamente dad
gin adicidn ligeramente amari- R 300!
llento
I muy asmarillento 180 360!
amarillento
Iv casi blanco 150" 360-390"
VI mwy ligeramente
amarillento. 180! 380!
casi blanco

EJEMPIO 7

Se prepararon mezclas a partir de
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100 partes en peso de PVC de suspensidn (valor K 65)

0,3 partes en peso de estearato de calcio

0,15 partes en peso de parafina (punto de solidificacidn

105°¢)

0,15 partes en peso de deido estedrico.

sustitucidn del estearato de plomo dibdsico por adicidn del g
ter parcial I sin que quede disminuida la termoestabilidad de

BEn la tabla siguients se ilustra como es posible la

- 12 -

la pieza. Se consiguid incluso me jorar la coloracidn inicial.
TABLA T '
kr. Componentes de la mez | Coloracidn [Variacidn notg [Pérdidsl
cla adicionales inicial ble de la colg |de la
racidn inicial lestabi-]
lidad
1 11,0 sulfato de plomo gmarillen- 15! 135"
tribas. ta
1,0 estearato de plomo
dibas.
0,8 dster de cera tdec-
nico
(longitud de cade~-
na media C-32)
2 {1,5 sulfato de plomo
tribas.
0,8 dster de cera tdg
nico casi blancd 15! 120
(longitud de cade-
na media C-32)
3 11,5 sulfato de plomo
tribas.
muy amarillen 60! 135
0,8 éster parcial I £0
0,5 dcido estedrico
Con las

logia.

mezclas 1 a 3 se efectuaron ensayos adicionales de reg:
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TABLA 8
'& . de Fbmenﬁo de| Potencia |Salida|Tempera | Presidn de la ma=-
e mez [torsidn de recep |g/min.|tura de | sa Kp/cm2
cla nKp cidn/Amp. le masa Zonas:
{vapor)
oC 1 2 3
1 7,2 5,.7 37 207 275 | 422 270
2 9,8 5,8 44 203 | 261 | 400 | 260
3 8,5 5,7 42 203 265 | 445 282

-1

En una extrusora de lsboratorio mono-hugillo (Troester)
(Husillo: D= 0 mm &, 1 = 25 D, compresidn: 1:2) se extruyd
une pelfoula de 20 x 1 mm. ILos datos reoldgicos estan dados
en la tabla 8.

Temperatura del cilindro: 150/160/170/175/165 en °C
Temperaturs del producto: 160/160/160 en °C
Velocidad angular: 40 r.p.m.

Los extruidos de las 3 mezclas tienen un acabado su-
perficial comparable, no obstante los de las mezclas 2 y 3 son
notablemente mds claros. Se ensayd adicionalmente la termoes~
tabilidad de estos perfiles de banda plana, cuye realizacidn
fud descrita al principio. ILos resultados obienidos estdn da-
dos en la tabla 9 siguiente.

)

TABLA 9
Perfil de| Coloracidn ini- | Iigero oscure|Notable | Pérdida
la mezecla| cial cimiento de ogscure~ |de la
la coloracidn{cimiento | estabili
treas de la co | dad
loracidn
trag
1 amarillo, ligera 60! Q! 210!
mente pardusco
2 emarillo claro 60! Q0! 180!
3 amarillo 60! 150! 210! i




ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

- 14 -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

congtar que las disposiciones anteriormente indicades son sus—

principio fundamental.
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. con, a la vez o separadamente, &) 100 partes en peso de un dg

REIVINDICACIONES
1#,- Procedimiento para facilitar el moldeo en ca-
liente de PVC y de mezclas polimeras a base de cloruro de vi-

nilo, asi como para estabilizar tales polimeros, caracteriza-

do porque se mezclan lag masag a moldear en una primera etapa

ter parcial de pentasritrita y/o de trimetilolpropano con un
deido graso con 8 a 22 dtomos de carbono; b) 15 a 1500 partes
en peso de un compussto de Pb di,.tri d tetravalente o bién
de una combinacidn de dichos compuestos de Pb, se homogeneiza
dicha meacla y, a continuseidn, se extruye; inyecta por gopla-
do o se inyecta por colada en caliente y, finalmente, se en-
frian a temperatura ambiente los cuerpos moldeados.

28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque como éster parcial de pentaeritrita y/o de tr%
metilolpropano se mezcla uno que tenga un Indice de OH com-
prendido entrs 120 y 600, en particular comprendido enire 150
¥y 00 y un fndice de acidez inferior a 15, en particular infe-
rior a 8.

3¢,~ Procedimiento para facilitar el moldeo en ca-
liente de PVC y de mezclas polimeras a base de cloruro de vi-
nilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-

te Memorisa.

Esta Memoria consta de 15 hojas, escritas a mdquina

or uma sola cara. - ;
P MRV (171
Madrid

NEYNABER CHEMIE GmbH.
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