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- Esta invencidn se refiere a aditivos para mejo-
rér la gptitud de las bomposiciones polimeras de cloruro de
vinilo para el tratamiento. Esta invencidn se refiere, ade-
més, a lubricantes que estebilizan las propilededes reoldgi-
cas, en particular la viscosidad en fusidn, de los polime-
ros de cloruro de vinilo fundidos. 4

Las ceras parafinices y de polietileno se emplean
convencionalmente como lubricantes pare las composiciones
polimeras de cloruro de vinilo rigidas. BEs muy conocido el
emplear estos lubricantes en combinaciéq con sgles de gci-
do estedrico o de otros dcidos grasos, que contienen de 8
e gproximsdamente 20 dtomos de carbono, para regulgr las
propiedades reoldgicas y para comunicar estebilidad durante
el tratemiento a los polfmeros de cloruro de vinilo rigidos
En gusencig de un estabilizador, los polimeros.de cloruro
de vinilo se degradan fécilmente a las elevadas temperatu-
res necesarias psra el tratamiento de estos materisles. Es-
ta degradacidén puede ponerse de manifiesto en forma de un
aumento de la viscosidad en fusidn, le cgal puede ir o no
acompafiads de una decoloracidn. Se cree que la dego}oracién
es el resultado de una serie conjugads de dobles enlaces
entre los &tomos de carbono adyacentes de las cadenas del
polimero. Las seles metélicas de los dcidos grasos pueden
ser aditivos menos deseables, cuando el polimero permenece
en estado fundido durante prolongados periodos de tiempo,
puesto que squellas contribuyen frecuentemente a un svmento

de lg viscosidad en fusidn, durante las etapas iniciales de

jo laminer en el equipo de tratamiento, podrie hacer que un

porcidén de la corriente de polimero se degradars ligersment

la degradecién del polimero. Cualquier interrupcién del flu
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-dendo como resultado un gumento ds la viscosidad en fusién
en esta poreidn del polimero. El material de viscosidad mis
baja del lado de sguas erriba de la porcién més viscosa,
que se mueve més lentemente, forzaeri{a eventuslmente su ce~
mino alrededor y a través de la porcidn que se mueve nés
lentemente, y spareceria en forma de manchas o vetas de co
lor claro en el producto configursdo finsl.

Un objeto dg esta invencidn es definir sistemas
lubricentes mejorados, que no solamente facilitan el trabta-
miento de los polimeros de clorurc de vinilo, sino gque ade-
més, funclonsn como estebilizadores dg lae viscosidad en fu-
sién y del color para estos polimeros, y son compatibles
con los estabilizadores térmicos convencionales, inclufdos
los compuestos de organoestafio y las sales de los metales

alcalino-térreos de los écidos grasos.

COMPOSICION LUBRICANTE MEJORADA PARA POLIMEROS DH
GLORURO DE VINILO '
RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencidén proporciona un aditivo mejorado
paera comunicar propledades lubricantes y estabilidad térmi-
ca a una composicidén polimers de cloruro de vinilo rigida,
congistiendo dicho editivo esencielmente en una mezcla que
comprende una cera orgénica y un compuesﬁo derivado de un
elemento metélico.,La mejora reside en: 1) dicho compuesto
que se seleccliona del grupo consistente en 6xidos e hidré-
xidos de estafio, antimonlo y los elementos de los grupos
IJa, IITa y IVb, y 2) diche cera orgdnica que se seleccional
del grupo que consiste en polietileno oxidado, copolimeros

de etileno con dcidos carboxflicos monocetilénicamente inse-
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—turados; o ésteres de éstos; y ésteres derivedos de 4cidos
monocarbox{licos y'dicafboiilicos, mondmeros u oligdmeros,
que contienen de 8 a 20 4tomos de carbono, y alcoholes que
contienen de 1 a 12 &tomos de carbono. La concentracidén de
grupos de écido carboxilico libre o de grupos éster en di-
cho aditivo estd comprendide entre 0,03 y 0,5 equivalentes
de &cido carboxflico o de éster por cada 100 g de dicho po-
limero de cloruro de vinilo rigido, y la concentrecién del
éxido o del hidréxido estd comprendida entre 0,1 y 5 partes
por cada 100 partes de dicho polimero de cloruro de vinilo
rigido. La ocantidad de 6xido o de hidréxido estd en exceso
de la cahtidad estequiométrice necesaria pars que reaccione

con dicho &cido carboxilico o éster.

COMPOSICION LUBRICANTE MEJORADA PARA POLIMEROS DE

CLORURO DE VINILO
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La nueva caracteristice de esta invencidn reside
en la combinacién de un éxido o hidrdéxido de estafio, anti-
monio o de un elemento del grupo IIs, IIIa o IVb de la Ta~
bla Periddica, con un lubricante polar que o bien es una
cera polimera que contiene grupos de Acido carboxilico libr
o de éster, o dster de wm écido graso. La cantided de
6xido o hidréxido empleada estéd considersblemente en exceso
de la necesaria para que reaccione con los grupos acido o
éster presentes en el lubricente.

Los lubricantes adecuados para ser utilizados en
las composiciones de esta invencidn, incluyen polimeros de
etileno u otras olefinas adecuadas, que contienen grupos de

dcido carboxflico libre o éster. Los grupos de &ecido carbo-

W
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1 {x{lico pueden ser introducidos por oxidacidn de un homopo-
limero derivado de una olefina, tal como etilenoc. Dependien
do del grado de oxidacilbn, el polimero resultante muestrs
un indice de mcidez comprendido entre 10 Y eproximadamente
5 30. La expresidén Indice de acidez se define como el mimero
de miligramos de hidréxido potésico necesarios para neutra-
lizar un gramo del material. Alternativamente, pueden in-
troducirse grupos éster o 4cido por copolimerizacidn de
una olefina, bien sea con un dcido carboxilico etilénicemen
10 . | te insaturado, tal como dcido ecrflico 0 metacrilico, o bign
sea con un éster de wn dcido, tel como acrilsto de etilo.
Estos copolimeros se pueden adquirir en el comercio y pre-
senten Indices de acidez o de saponificacidn comprendidos
entre aproximadamente 10 y 75. Un Indice de saponificacién
15 tiene la misma definicidn que un Indice de acidez, pero se
aplica a los ésteres, en vez de a los correspondientes dci-
dos libres. También son adecuados los copolimeros de etile-
no con ésteres vinilicos, tales como acetato de vinilo.

Las ceras polimerss anteriormente mencionadas
20 muestran un peso molecular relativemente bajo, comprendido
usualmente entre 2.000 y 15.000.

Otros lubricentes polares adecuados que pueden
emplearse en lugar de las ceras polimeras, son los ésteres
derivedos de los denominados "dcidos grasos", que incluyen

25 | 4cidos monocarboxilicos o dicarbox{licos que contienen de

L)

12 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, con alcoholes qu
contienen de 1 a aproximedemente 12 Adtomos de carbono. Los

dimeros y trimeros obtenidos por la polimerizzecién regulade

de dcidos monocarboxilicos insaturadqs, son también materia:

30 les de partide adecuados para los ésteres. Estos dcidos pue

26048
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den adquirirse en el comercio y se hace referencis a ellos

como "dcidos dimeros" y "dcidos trimeros.

el lubricante polar parece ser sindrgica, porque el nivel
de viscosidad en fusidn y de estabilidad del color comuni-
cado a wn polimero de cloruro de vinilo por la combinacién,
es mayor del que puede consegulirse utilizendo el compuesto
metélico o el lubricente solos, en una concentracidén igual
e la de la combinacién. Los ejemplos gue se acompafian demug
tran que este efecto no se obtiene utilizendo ceras de +i-
po parafinicoro lubricantes convencionsles, tales como el
estearato cdleico. Estos lubricentes convencionasles pueden
ser utilizados en combinacidén con los presentes materizles
polares, pars obtener tanto las propiedades de lubricacién
deseadas, como el contenido de acidez en la formulacidén po-
1imersa. '
Las presentes composiciones lubricantes son compg
tibles con virtuslmente la totelidad de los estabilizadores
térmicos conocidos para los polimeros de cloruro de vinilo.
Una de las principeles clases de estabilizadores térmicos
son log compuestos de organoestafio representedos por las

férmulas genéricas

BEn las férmulas precedeﬁtes, R y R' son, cada uno de ellos,

un radical hidrocerbonado monovslente, usualmente slcohilo,

La combinacidn del éxido o hidréxido metsdlico con

0 0
t "
RaSn(SR')4_a, RaSn(OGR')4_a, RaSn(SR" OCR')4_a,
0 0 0 0
0 n " n "
R_Sn \SCH 04? R,Sn(OCCH=CHCO) y R Sn(éCCH=CHCOR')
a 2"\ 0R! 4_3’ 27 I 44

Q=
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—y contienen de a.j2rétomos de varbowo, y E" es un radical
alcohileno que contiene de 2 a 8§ &tomos de carbono. Prefe-
riblemente, R es metilo, butilo u octilo. R' es isooctilo

o laurilo y R" es etileno. El subindice "a" representa el

numero entero 1 6 2. Otros compuestos de organocestafio uti~
lizables incluyen los que contienen. dos o més Atomos de es-
tafio, en los cuales 1los dtomos de estafio estén wmidos wmo
con otro por azufre. Un ejemplo preferido de tal compuesto

estd representado por la férmule

0
J
Nor'/ 2
0

RS? SCH20
S
]
R“SnSCH20’;;
2 \\OR'

Los grupos R y R' son los mismos que en las fér-
mules precedentes. R" estd seleccionado del mismo grupo que
Ry pero no necegita ser ligusl que R.

Otrees clases de compuestos que hen sido utiliza~
dos como estabilizadores térmicos pars los polimeros de clo
ruro de vinilo, son las sales de &cidos carboxilicos que
contienen de 8 a aproximsdemente 20 Atomos de carbono; con
los meteles alcalino-térreos, en particular con calcio y
bario. Estas sales pueden ser utilizedas solas o en combinar
cién con sales de los mismos Acidos carboxilicos y elementop
del grupo IIb de la Tabla Periddica, particularmente cinc y
cadmio.

Ung exposicién més completa de los estebilizadores
térmicos adecuados pare los polimeros de cloruro de vinilo

estd contenids en un texto titulado "The Stebilizetion of
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—Polyvinyl Chloride", de P. Chevasaus y R. de Broutelles.

‘céleico, hidrdéxido céleico, hidréxido birico, hidréxido de

Hoja nam. 7

Como se ha indicado previamente, las presentss composicio-
nes lubricentes deben ser compatibles con la mayoria de
estos estabilizadores térmicos, si no con todos. Como las
presentes composicliones lubricantes han demostrado que re~
trasen la aparicidén de la decoloracidén inicisl dursnte el
tratamiento de los polimeros de cloruro de vinilo fundidos/
se necesitard una centidad menor del estabilizador térmico
convencional que en las formulaciones que contienen los lu-
bricantes de la técnica anterior, tales como estesrsto cdl-
cico y ceras parafinicas. ) '

La cantidad de lubricante poler presente en la
formulacién polimere fingl depende del Indice de scidez o
de saponificacién.del lubricante. Estén presentes entre
0,03 y aproximademente 0,5 equivalentes de grupos de &cido
carboxilico 0 0

—C{OH o de grupos éster [ -C <OR"'
por cada 100 g de polimero de cloruro de vinilo. La formu-
lacién contiene también un 6éxido o hidréxido de emtimonio
0 de un elemento de los grupos IIa,VIIIa 0 IVb de la Tabla
Periddica, en una concentracién comprendida entre 0,1 y 5%,
con relacién sl peso de polimero de cloruro de vinilo. En—
tre los compuestos basicos preferidos para ser utiliéados

en las presentes composiciones lubricsntes, estdn el xido

estroncio, hidrdéxido de zirconio, hidrdxido de aluminio y
tridxido de antimonio. Los 6xidos de cinc y de plomo no son
adecuados, porque sfectan perjudicielmente a lg estabilided

térmica de los polimeros de cloruro de vinilo y, por lo ten
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- t0, no serien uhilizebles.en las condehtradsones neceseriap

n a

para obtener la;e§¥abiliééé me jorada que caracterize a las

presentés composiciones lubricentes.

(=4

Tal como se utiliza en esta memorias, la expregiél
"polimero'de cloruro de vinilo" incluye homopolimeros yvég
polimeros de cloruro de vinilo, en los que el componente
principal es el cloruro de vinilo y el resto es uno o més
cémpuestos etilénicamente inséiurados, que son copolimgpif
zables con éi'éloruro de vinilo. Los comondmeros utiles in+
cluyen el cloruro de vinilideno, el acetato de vinilo y
los désteres de écidos carboxilicos etilénicamente insatu-
redos, tales como los écidos gerilico y metacrilico.

Los siguientes ejemplos representan realizaclones
prefgridas de las presentes composiciones lubricantes, y nd
deben interpretarse como limitadores del slcance de la in-
vencidn definiaa en las reivindicaciones que se acompafian.
Todas las partes y porcentajes estdn en peso, a menos que

se indique de otro modo.
BJEMPLO 1

Este ejemplo demuestra la mejora de la estebili-
zacién de le viscosidad en fusidn, en relacién con los lu-
bricantes de la téenice anterior, que puede conseguirse utl
lizando las presentes composiciones lubricentes. Los datos
contenidos en este ejemplo y en,todos los ejemplos subsi-
gulentes, a menos que se especifique de otro modo, se obtu-
vieron utilizando un redmetro de par ‘de torsién de Braeben-
der(R). Le oémars mezcladora se mantuvo g uns temperaturas
de 2002C, y la velocidad del movimiento rdpido de las dos

hojas mezcladoras, fue 60 revoluciones por minuto. Cada
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-muestre pesabe-62; gramos:’’ SRR

Lg viscosidad en fusién de las musstras se midid
en términos del par de torsién (en gramo-metros) aplicado
por el motor para mantener la hoja mezcladora anteriormente
méncionada, a2 una velcc%dad constante de 60 revoluciones
por minufo. Se sacaron @uestfas del polimero a intervalos
de 2 minutosg, para evalﬁaeiones del color.

Cada una de las formulaciones contenia 100 partes
en peso de un homopolimero de cloruro de vinilo, 3 partes
de carbonato cdleico recubierto con una delgadarpelicula
de &cido estedrico, una parte de didxido de titanio; une
parte de una cera parafinica (punto de fusién 1652C) y 0,6
partes de S,St-big~(mercaptoacetato de isooctil)dlbutllestg
fio, un establlizador tgrmico eficaz y conocido. Las varia~
bles en lg formulécién, junto con las lecturas del par de
torsién, tomadas a intervalos de 3 minutos desde un grafi-
co;registrador; se exponen en las siguientes tablas. Las

muestras 1, 2 y 3 son testigos.

Ingredientes (partes . : .Formulacién N2
Estearato célcico 0%4 ___%‘N” 7.%‘ ) %
Polietilenocoxidado® 0,2 0,4 0 0,4
Hidréxido cglcico o - Q‘ ‘6,2 O;ﬁyﬁﬁ

0,93 g/em3,
200 centipoises

¥ Indice de acidez = 15, densidad

viscosidad & 140°C (Brookfield)
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_Sigmpo de permsnencia en-él > Par, 8. toreién Sen gramo+
edmetro de par de %orsidn’ o ~metros
(minutos) ' l' 2* 3 Z
0 2260 1890 2980 1760
3 2100 1780 2380 1720
6 : 1880 1690 2160 1690
9 1720 1630 2110 1650
12 ” . 1750 1690 2190 1650
15" 1780 1695 2280 1650
e 1800 1700 - 1655

* La decoloracidn se produjo antes que en las mues-

tras 1, 37 4.

Los tiempos (en minutos) necesarios para que ca-
da una-de las formulaciones funda y se reticule, junto con
el periodo durante el cual el par de torsidn necesario pa-
ra mezclar el polimero fundido permanecid constante, se re-

sumen en la sigulente tabla.

Formulacidn N¢

1 2 3 4
Tiempo de fusidén (minutos) 3,0 4,8 1,3 5,2
Tiempo de reticulacién (mi-
. nutos) 13,0 16,9 10,0 21,0
Periodo de par de torsidn -
constante (minutos) 10,0 12,1 8,7 15,8

Los‘datos precedentes demuestran que la formule-
cién 4, la dnica que contenis hidréxido cdleico y polieti-
leno oxidado, mostraeba la mds baja viscosidad eni fusién y
la mejor estabilided o largo plazo.

EJEMPLO 2

La eficacia de las presentes composiciones lubri-
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ro de vinilo, en cbhbihaéién con tm ‘sstabilizador de diorgano
estafio convenciongl, el S,S'-bis—(mercaptoacetato de isooc
£11)dibutilestafio, se determind utilizando un redmetro de

par de torsidn de Braebender(R) ¥ las condiciones de operad

cién descritas en el Ejemplo precgdente. Bsta valoracidn
se llevd a cabo anotando el color de las muestras que se
gacaban a intervelos de 2 minutos. La formulacidn de base
e;a idéntica a la emplesdsa en el sjemplo 1, & excepcidn de
que }a cera parafinica esﬁaba presente en una concentracién
de 0,5 partes. Las variables de cada una de las tres formu-
laciones ensaysdes se exponen en la sigulente tabla, junto
con el color de las muestras obtenidas durante el ensayo
de estebilidad térmica.

. Pormulgeidn N |
1 2 -3

Ingrediente (partes)

Polietileno oxidado (Ejem- = SR
plo 1) 0,7 0 0,4
Hidréxido célcico 0 0,7 0,3
Tiempo de exposicién al
celor (minutos)™
.0 blanco . blanco blanco
2 emarillo amgrillo’ amarille ™"
claro - claro
4 emarillo amarillo semarillo
ogecuro -
6 tostado tostado gamarillo
oscuro  oscuro
8 pardo . pardo tostado
10 pardo pardo pardo
oscuro oscuro claro
12 . pardo - pardo
oscuro

* Medido a partir del momento de la fusidn inicial.

o vrlr o .
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térmica anterior, demuestran que la combinacién de un lu~-
bricante polar e hidréxido cdleico, no solamente mejors la
aptitud pare el tratemiento de los polimeros de cloruro de
viniio, sino que también mejora significativamente la estg
bilided térmica de estos materisles, reduciendo de este mo
do la concentraciép delestabilizador térmico necesaria pa-
ra la formulacidn.- '

EJEMPLO

Se llevd a cabo una veloracidén pare determiner
el efecto de variar las concentraciones del éxido o hidré-
xido metdlico y del lubricante polar. Los estudios en el
redmetro de par de torsidn a 2002C y 60 revoluciones por
minuto, utilizando muestras de 6é gramos, se utilizarén pa-
ra valorar formulaciones que contenian 100 partes de homo-
polimero de cloruro de vinilo, 3 partes de carbonato célci-
co tretado con dcido estedrico, uma parte de didxido de ti-
tanio, 0,5 partes de cera parafinica y 0,6 partes de 5,8'-
~big-(mercaptoacetato de isooctil) dibutilestafio. Las can-
tidades de hidréxido célcico y de polietileno oxidado pre-
gsentes en cada ung de las formulsciones, junto con los co-
lores observados durente el ensgyo de estabilidad térmica,
gse reglstran en las siguientes teblas. El momento en el
cugl funde inicialmente la formulacidn, se emples como:.pun-
to de referencia (0 minutos) para el ensayo de estabilided
térmica. El momento de la fusién iniciel es aquel punto de
lg curva de par de torsidn frente el tiempo, para el cual
el par de torsidén alocenza pfimeramente un valor de estado

estacionario, el cual aumenta graduaslmente a medida que tieg-
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Ingrediente -

(pertes) 1
Polietileno
oxidado s
(Ejemplo 1) 0,7
Hidréxido
celecico
Tiempo de expo
sicion al ca-
lor gminutos}
0 blanco
2 gmarillo
claro
4 amarillo
tostado
8 pardo
10 pardo
oscuro
12 pardo
oscuro
14 -
16 . —
rediente
artes
[} 1
Hidréxido
célcico 0,3 0,3
Polietileno
oxidedo
(Ejemplo 1) 0,0 0,1

|_ne lugar la degga@agiép del polimepp;,dapdg;como resultado

la reticulacién’y un aumento de la viscosidsd en fusin.

Hoja nGm. 13
Formulacidn Ne
2 3 4 2
0,7 0,7 0,7 0,7
0,1 0,3 0,8 1,2
gmarillo amarillo amarillo amarillo
claro claro claro claxno
amgrillo amarille amarillo amarilllo
“tostado amarillo amsrillo emarillo
claro ogcuro
pardo  togtado amarillo gmarillo
claro escuro
pardo pardo tostado tostado
oscuro claro claro claxrd
pardo pardo tostado tostado
oscuro  oscuro
- —— togtado toshado
- - pardo tosﬁaﬁqg o
Formulacidn N
8 Trg 100 1
0,3 0,3 0,3 0,3
0,4 0,7 1,0 1,2
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posicién a1  © . - %710 Formvlaoidn N2

celor (minu- o x
t08) 6 7 & 9 10 u
0 blanco blenco dblanco blanco bdblanco dlenco
2 gmgri~ amari-~ amarl~ gmeri- amari- amari-

1lo 1llo 1llo 1lo 1llo llo
claro eclaro claro claro

4 gmari~ amari- amari- ameri- amari- emeri-
. 1llo llo llo 1llo 1llo 1llo
ogcuro oscuro -

6 ~ pardo  ‘tostedo ameri- amgri- amari- smeri-
: 1lo 1lo,  1llo  1lo
ogcuro oscuro ogcuro oscuro

8 pardo perdo toste- tosta- tosta~ tosta-

oscuro do do do clg do clad
: ro ro -

10 pardo pardo pardo pardo tosta~ toste~
ogsecuro oscuro claro claro do do

12 pardo pardo pardo pardo pardo pardo
oscuro ogcuro oscuro

14 - - - - pardo pardo

oscuro

La velocidad de decoloracidn se reduce smignificed
tivamente por la presencias de incluso cantidades secundarigs
de polietileno oxidado o de hidréxido cédleico, en las formy.
laclones que contienen el segundo componente de las presen-—
tes composiciones lubricentes. Los datos demuestran tembién
que el 8xido o hidréxidormetélico es eficaz en el margen ée
aproximademente 0,1 a 1,0 partes por cada 100 partes de po-
limero de cloruro de vinilo, siendo el margen preferido en-
tre 0,1 y 0,5 partes. No existe mejore del retreso de la
decoloracidn y solemente ﬁna mejora marglnal de la estabi-
lidad térmica & largo plazo, para concentraciones por enci-
me de 1,0 partes.

¥l lubricante polér es eficaz a concentraciones

comprendidas entre 0,1 & 1,0 partes por cada 100 partes de
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_polimero. Para -goacentracionss superiores,lgs excesivas prg
piedades lubricantes Herfan que la ciﬁpﬁsicién_polimera fug

ra diffcil de tratar o harfen que perdiera coherencisa.

EJEMPLO 4

Este ejemplo demuesﬁra que los lubricantes pola-
res con indicgs de acidez comprendidos entre ; y 40, son
adecuados pera ser utilizados en las presentes composicio-
nes lubricantes. Cada una de las formulaciones contenia 10Q
partes de homopolimero de cloruro de vinilo, 3,0 partes de
carbonato céicico tratado con dcido estedrico, 1,0 partes
de didéxido de titanio, 0,5 partes de una cera parafiniéa
y 0,6 partes de §,S5'-bis-(mercaptoacetato de isooctil) di-
butilestafio. Se empled bidréxido ¢dleico en una concentra-
cidn de 0,3 partes; en combinecién ch ceds wno de log si-
gulentes lubricantes: ;

1) polietileno oxidado que tenia un indice de aci
dez de 15 y una viscosided en fusidén (Brookfield) de 200
centipoises a 1402C. .

2) Un copolimero de etileno y un dcido carboxili-

co etilénicamente insaturado (asequible como AC-540 de

(Brookfield) = 500 centipoises a 1402C.
3) un polietileno oxidado que presentaba un indi-
ce de acidez de % ¥ una viscosidad en fusidn (Brookfield)
4) wne cera de polietileno no oxideda (indice de
gcidez = 0) asequible como Epolene N-14 P de Eastmen Chemi-
cal Products, Inc.

Les ceras se identifican por su correspondiente

Allied Chemicsl Corp.), indice de acides = 40, viscosidad ‘[~
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|_ntmero (1=-4) en. la.siguiente Tabla. ﬁas formulaciones ge
veloraron utilizanao wn réémetro de’ par de’ torsién de
Braebender(R) que funcionaba en las condiciones descritas

en el precedente ejemplo 1.

Composieién ) Partes de lubricante
lubricante 1 2 3 4 5 (testigo)

i 0,7-. 0,7 = - -

2 - - 0,4 - -

3 - - - 154 -

4 - - - - 0,7
Hidrdéxido o . . .
Tiempo de
calenta~
miento .

(minutos) Color de la formulacién
0 blanco  Dblanco blanco blanco blanéo
2 emori- amari; gnari- amari- amgri-

llo 1lo 1lo 1lo 1llo
claro claro claro c¢laro claro
4 gmari-  amari- amari- eamari-~ smari-
1llo 1llo 1lo 1llo 1llo
ogouro
6 tostado amari~ emari- amari- tostado
llo 1llo 1llo
OBCUr0 0SCUro
8 pardo tostado tostado tostado pardo
. ¢claro
10 pardo perdoc pardo tostado pardo
' ogscuro . claro ogcuro
12 © pardo perdo pardo pardo pardo
oscuro oscuro oscuro oscuro

# Medido a partir del momento de fusidn inicial

El comportamiento relativamente malo de la formu-

lacién 5, una muestra testigo que contenia un lubricente no
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_ﬁolar (polietil eno no ox1dado), demuestra«la mejora sinér-
glce de la estanilidad termiea que se con51gue utilizando
las presentes composiciones lubricentes. '

EL efecto del lubricante scbre les propiededes’
reocldégicas de la com@osicién polimera fue demostrado por
le observecidén del tiempo neéesario para que la formulscidn
fundiers y el velor del par de torsién de equilibrio (el
valor del par de torsidén del polimero fundido entre la fu~
sién inicial y la iniciscidén de la degradacién, como 1o po
ne en evidencis el sumento del valor del par de torsidn).

Tiempo de fusidn Par de torsidn de e%ug

Formulacidn (minutos) librio (gramo-metro
2 4,3 1900
5 5,9 : 2020
BEJEMPLO 5

Este ejemplo demuestra la‘mejora de estgbilidad
térmica obtenida utilizando éxidos e hidréxidos metélicos
representativos dentro del slcance de este invencidn, en
las .formulaciones de polimero; de cloruros de vinilo que
contienen un lubricante polar;

Las valoraciones de estabilidad térmice se efec-

der(R). Las condiciones de operacidén se describen en el

Ejemplo 1. Cada une de las formileciones contenia 100 parte

—&—

de homopolimero de cloruro de vinilo, 3,0 g de carbonato
céleico tratedo con dcido estedrico, 1,0 g de diéxido de
titanip; 0;5 partes de un lubricente de cers, parafiniea y
70;6 partes de S;Sf-bis(mercaptoageﬁatq de isooctil) dibuti-
lestefio. Bl resto de los ingredientes de ceds una de las |

dieciseis formulaciones enseyades y los colores observeados

uaron utilizendo un reémetro de par de: torsién de Brasbend ™
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- dursnte el ensayc‘de estabilidad tanmica, sé exponen en la
siguiente tabla. Del reémetro de par de torsién se sacaron
muestras de cada una de las formulaciones, a intervalos de

dos minutos, después de la fusidn inicial de la formulaciéi.

Se observé tambien el color de laz formulacién en el moment

de la fusién, y se reglstra como el color observado a 1os

0 minutos de tiempo de celentamiento.




04BIPTYOUOW OP BWIOF UH ¢

(oFt3seg) owoTd ep OPTX0

I — (0oFT389%) OUTZ 8P ODTXO

Hoja nam. 19

- - OTUOWEJUS 8P OPTXQTIL S

:

- l. m OTUTUNT® 6P OPTXOIDTH
- -,  OTuOOATZ Op ODTXQIDTH .m
- - ' ,00TIBq ODTXQIDTH _m
- - , o..wodo.upmm op OPTXQIPTH
- - , 0OTOTBO OPTX0D

€f0 €0 - 00TeoUIBW OPTXQIPTH
- €% 00 TOTBO-OPTXOIPTH
L'0 L0 (L otdwely)

-l opBPTXO OUSTTIOTFTIOL

g vt esuerpessul

10 .

30

25
260487




P-

RN -l

Q
(8]
g oIno g0 oxnogo
H opaad —_ opaad - opasd - opasd opxad
- oTBTO OIBTO oxBTo oxBTo
opaed —_— opaad - opxsd —_— opJxed opred
, - 0aANO80 oxno S0 ox8BTO  0JNOBO
- ope3soq opxed opB31s03 opxsd opxed opaed opB4S03 0pPBLEOL
e m&mﬂo oanoso 0XBTO oanoso | oo 80
. OpEL80 opaBd oTTTIBWB opasd opPBL80, opasd oOTTTIBWB OTTTIBWB
oanoso
. OTT OTT oxeTo ,
| ~TIBWE ~EJI8W8 OTTIIBWE OTTLIswe OTTTIBWE  OPBLS04 OTTILBWS OTITIBWS
__ahmﬁo
.o OTT oTT 0IBTO oOXBTO oIBTO oIBTO
"'SpIBwWe  ~FIBWB OT[TIBWE OTTTI8uUB OTTEIBWE OT[FIBWE O[TIIBWE OTTTIBWS
00UWBTQ O0OUWBTY OOUBIQ OOUBIQ OOUBTQ = ODUBTQ OOUBTQ OOUBTqQ
8 L 9 [ 4 3 4 i (So3nutu) 40180 18
- . . uotorsodxe ep odweTy
Bajeonu B1 9P 4A0[0D
1
-~ n . QO (& 0 (@]
T - Ql [aV} (2]

26048



o
m oxnoso “ 0INOS0 ) .
: opasd —-— opasd - - - opxed - -3l
m- - .
0JINO S0
oaﬁ@ﬁ —~—  0PB3SO1] e opaad - opxad —— ol
Ioe, OXBTO 0dn080 oaIno =0 0INO S0 ohiso
opasd ~— 0pBILOY opasd opxed opaad 0pB1E0]. ouﬁwm e
”w,oh 0anoso
~noso oTT e OIBTO oxBTO
sSTI? oJgdeu —TJIBWB opxed op81s03 opasd 0pB1.803 opasd 9
\ oxeTo : S
st oTT OTT oOJInoso
 HTIS -[JBWE ~[JIBW8 0PB3E04 OTTTIBWE  OPBLEO] OTTTI8Ws opBLsoy 1
Jm.m oOIBTO OI8O
ST o1TT o1T OTT OJIBTO oJ8To
“§TAS ~JIBUB -~TJIBUB ~TIBWES OTITIBWS OTTTIBWS OTTII8WE8  OT[TI8us 2
gTIS oouUBTQq OOUBTQ OOUBTQ OOUBTQ oouUBTY 0oUBTA 0ouBTq 0
P ) 1R £ - Y ol ) (sojnutu) J0TBO 1B
, _ ugTorsodxe ep odwoIg
Bay50nT 8T 9P I010D |
i
. " o ! " o %
[V}



T e,
o B

10,

15

20

25

30
26048

tHoja nam. 22

—

Esenciglmente la totalldad.de los: éxidos metdli-

cos o© hidréxidoé‘ﬁétélicbb; a exéepbiéﬂ de las muestras

mo tipo de mejora sindrgice de la estabilidad térmica con

el lubricante poler, que con el hidréxido céleico. La pre-
matura decoloracibén observada con el 6xido de zinc es ce~

racteristica de los compuestos de zine en las formulacio-

nes de polimeros ae cloruroc de vinilo. Este mismo tipo de

efecto,‘pefé'éi un menor gredo, se Observe con los coﬁéu;é-
tos de cadmio. Los éxidos o hidrdxidos de estos dos mete-
les serign utilizables solemente en concentraciones muy bed
ja8 y, por lo tanito, no formsn parte de la presente inven=
cibn.

-El color gris comunicado a la formulecién que
contenia éxido devp;qmo; es el resultado de una reaccién
entre el 6xido.y el azufre ppesep$es en el compuesto de Or-
ganoestaﬁo; para dar sulfuro de piomo. Desde luego, gual-
quier 6xido o hidréxido metélico eltamente coloreado, actug
ré como pigmento y comunicard su color respectivo a la for-
mulacidén. La estabilidaed del compuesto quedars me jorada,
pero pare un nivel dado de pigmentecién.

Ia reaccién entre un 6xido o hidréxido metdlico
y un estebilizador térmico particuler, tal como el compues-—
to de orgenocestefio anteriormente mencionado, puede eliminar

se cambisndo el estebilizador.

testigo de 6xido de zinc y éxido de plomo, mostreban el mi%
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencién en Espafin, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,- Un método pars preparar .una composicidn de
polimero:. de cloruro de vinilo, que exhibe cardcter lubri-

cante y estabilidaed al calor mejorados, consistiendo él-mé-

"todo en las siguientes operaciones: a) cambinar 100 paftes

en peso de wn polimerofde cloruro de vinilo rigido, uné?ég-
ra orgénica que contiene de 0,03 a 5 gguivalehtes de g;u-
pos de dcido carboxilico o de éster carboxilico por-caﬂé
100 partes de poiimero de cloruro de vinilo y de 0,1 &5 -~
parteé de un material bdsico seleccionado de los 6xiddéf§'
hidréxidos de estafio, antimonio, y los‘elementqs de 1los .-
grupos ITa, ITTa, y IVb de la Tabla periddica de los ele—

nentos, en donde dicha cera orgédnica se selecciona del gru

po que consiste en polietileno oxidado, copolimeros de efl ... .- -

leno y 4cidos carbox{licos monoetilénibéﬁéﬁte insaturados
o sus &steres, y ésteres derivados-de un 4cido monocarbo-
x{lico que contiene de 8 a 20 étomos de carbono y alcoho-
les que contienen de 1 a 12 4tomos de carbono, y la canti-
d de materigl bdsico presente estéd en exceso de la can-
tidad estequiométrica requerida para reaccionar con 1a to-
talidad de los grupos de 4cido carboxflico o de éster pre-

sentes en la cera orgédnica, y b) calentar la mezcla resul-
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1 tante guficientemente para fundir la totalided de los in-
gredientes y formar une composicién homogénea.

28,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
18, en el cusl el materisl bésico estd-seleccionado del
5 grupo que consiste en hidréxido céleico, éxido eédleico,
éxido masgnésico, hidréxido de estroncio, hidréxido biri-
co, hidréxido de zirconio, hidréxido de aluminio y trid-
xido de antimonio...

32.~ Un m&todo de acuerdo con la reivindicacidén
gt 18, en el éﬁé la cera orgénica es un polietileno oxidado
o un copolfmero de etileno con un 4ecido etilénicamente in-
saturado. ‘7

42,- Un método de acuerdo con la reivindicaci&ﬁ"'
18, en el cual dicha composicién de polimero de clorurdh?:
15 de vinilo contiene uma cera parafinica como 1ubricante“éw;
xiliar. t

52,— Un método de acuerdo con la reivindicacidén- 18,
en el cual dicha composicién de polimero de cloruro de~vi-
nilo contiene un estabiliz;dor térmico convencional para-
20 polimeros de cloruro de vinilo. L

68,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
5&, en el cual dicho estabilizador térmico es un compues-
40 de organoestafio,

72.- Un método de acuerdo coﬁ la reivindicacién

25 62, en el cual dicho estabilizador térmico estéd represen-

tado por la férmulas

SCH c/O'

7, RaSn 5 6
0 Nor' | 4-a

[
RaSn(SR" 00R')4—a , donde R y R' estén seleccionados indi-

30 vidualmente del grupo consistente en alcohilo que contiene
100778
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de 1 a 12 4tomos de carbono, R" es alcohileno que contiene
—de 2 & 8 4dftomos de carbono y a es 1 6 2.
82,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
18, en el que dicha composicién de polfmero de cloruro de
vinilo contiene un carbonato de metal alecalino térreo, co-
mo cargs de dicho polfmero de cloruroc de vinilo.
9&,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
12, en'el cual dicha composicién de polimero de cloruro de
vinilo contiene un pigmento.
102,- Un método de acuerdo con la reivindicacién
98, en el cual dicho pigmento es didxido de titanio, ’
118,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn
12, en el cual dicho polimero de cloruro de vinilo es un
homopolimero,
128,~ Un método para prepafar wma composicién de po-
1fmero de cloruro de vinilo.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante~
cede y con los fines que se han especificado, B
Egta Memoria consta de VEINTICINCO hojas escritas
a miquina por una sola cara.
Madrid, 2% JUL 1978
P.A,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



