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Hojr num. 1

- Ia presente invencidn se refiere a un procedimien
to para la fabricacidn de objetos rigidos conformados ée po
limeros de cloruro de vinilo. Mds particularmente, se refig
re a un procedimiento de fabricacién de objetds conformados
rigidos por utilizacién de composicioneé rigidas de polime-
ros de cloruro de vinilo estabilizzdos al calor por medio
de 6xido de magnesio y un polialcohol,
| Los polimeros de cloruro de vinilo se emplean en
la fabricacidn de una maltitud de objetos rigidos muy diver
sos, por procedimientos de transformacidn qué requieren la
aplicacidén @ temperatvras elevadas, genera%mente de alredg
dor de 180 a 2009C, para llevar el polimero a un grado de
reblandecimiento suficiente. A estas temperaturas, los poli|.
meros de cloruro de vinilo sufren una degradacidn importan-
te que se traduce en una alteracidn rdpida de su color y de
sus propiecdades mecénicas. Habitualmente, pues, se utilizan
en presencia de aditivos qune mejoran su resistencia a lé,dg
gradacidn térmica, llamados_estabiliZanteg térmicos.
Para las aplicaciones gque no requieren una trané%

‘ . : -
parencia muy elevada de los objetos conformados rigidos, fg
les como la fabricacién de tubos y léminas, se recurre geng
ralmente a estabilizantes térmicos derivados‘de metales pe-
sados, tales como sales o ésteres ‘de plomo, de bario y/o de
cadmio. Ds hecho, estos compuestos constituyen estabilizan-
tes térmicos muy eficaces de los polimeros de cloruro de vi
nilo. Sin embargo, tienen el inconveniente de ser tdxicos,
de modo que su manipulacidén requiere precauciones particula
res. Generalmente, se recurre a llevar mdscaras y 2 la ins-
talacidn de sistemas de asPiraci5n especiales en las insta—r

laciones donde se les manipula, -
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L Ia presente invencién tiene por objeto la fabrica
cidn de objetos conformados rigidos de polimeros de cloruro
de vinilo, utilizando composiciones rigidas de polimeros de
cloruyo de vinilo estabilizados al calor que estdn exentas
de defiﬁados de metales pesados, tales como el plomo, bario
y/o el cadmio, |

Ia presente invencidn se refiere por tanto a un
procedimisnto de fabricacidn de objetos conformados rigidos
de poliﬁeros de cloruro de vinilo, por transformacién a tem
peratura elevada de composiciones rigidas de pélimeros de
cloruro de vinilo estabilizados al calor, caracterizado por
ntilizar composiciones que comprenden como estabilizantes
térmicos 6xido de magnesio y un alcohol polivalente alifdti
¢o saturado,
_ Por alcohol polivalente alifdtico saturado ha de
entenderse los compuestos orgénicos alifdticos saturados
que contienen al menos dos grupos hidroxilo, y como miximo

un ndmero de grupos hidroxilo igual al nimero fotal de &to-

mos de carbono,

t

E1l procedimiento de la'inveﬁcién no presenta'nin—
_gln problemz relacionado con larmanipulacién de deri&ados
deAmeﬁales pesados,

Por otro lado, se ha comprobado que el empléo dé
$xido de magnesio o de un alcohol polivalente alifdtico sa-
turado, como Unico aditivo, no mejora apenas la resistencia
a la degradacidn térmica de los polimeros de cloruro ds vi-
nilo., Por el”obntrario, de modo completamente sorprendente,
el empleo conjunto de dxido de magnesio y un alcohol poliva
lente tal como se ha definido antes, lleva-a la obtencidn

de composiciones eficazmente estabilizadas, aptas para ser
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| transformadas por todas las téenicas usuales de transforma

cidn, en objetos conformados rigidos de color claro qﬁe
muestran excelentes propisdades maoénicas. la estabiliza-
piéngtérmica de los polimeros de cloruro de vinilo con in-
tervénﬁiéu del sistems estabilizante seglin la invencidn
précede, pues, de un efecto sinérgico.

Todos los alcoholes polivalentes alifdticos satu

- rados son adecuados para la realizacidn de composiciones

segﬁn ia invencidn, Asimismo,‘estas composicionesrpueden
contener varios alecoholes polivalentes alifdticos satura-
dos. Sin embargo, en el caso en que el ndmero total de £to
mos de carbono de estos alcoholes sea muy elevado, puede
aparecer un fenbmeno secundario de sobrelubricacidéh, En ge

neral, se emplean pues alcoholes polivalentes aliféticos

‘que comprenden de'2 a 15 dtomos de carbono, y preferible-

mente de 3 2 8 4tomos de carbono, Como ejemplos de tales
aleoholes, se pueden citar los 1,3 y’1,2-propanodioles;'
2y2-dimetil-1,3~propanodiol, 2,2-dietil-1,3~propanodiol,.

2-etil-2-(hidroximetil)-1, 3-propanodiol (trimetilolpropa-

- no), 2—metil-2-(hidroximetil)—T,3—pr6panodiol (trimetiiol—

. etano), los 1,2-, 1,3~ y 1,4-butanodioles, los 1,2,3= ¥

1;2,4-butanotrioles, pentanodioles, pentanotrioles, el te-

traquis(hidroximetil)metano (pentaeritrita), los hexanodio

les, hexanotrioles, hexanotetroles, y los hexoles tales co

mo la sorbita y la manita,

Entre todos estos alcoholes polivalentes alifdii

cos saturados, se prefieren los que comprenden al menos

dos grupos hidroxilo primarios. Ios me jores resultados se
obtienen con équellos cuyos grupos hidroxilo son todos pri

marios, es decir los que contienen exclusivamente grupos
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Ias composiciones particularmente preferidaé pa-
ra la realizacidn del procedimisnto segin la presente in-
vencién comprenden, pues, como estabilizantes térmicos, Oxil
do de magnesio y al menos un alcohol polivalente alifdtico
safurado que contiens exclusivamente grupos hidroxilo pri-
marios. Como ejemplos de tales alcoholes polivalentes g6
pueden citar el 1,3-propanodiol, los 2-metil- y 2,2-dime-
$il-1,3-propancdioles; trimetiloletano, trimetilolpropano
v pentaeritrita, Entre éstos, se da preferencia al trime-
tiloletano, trimetilolpropano y pentaeritrita. Son alcoho-
les particularmente preferidos el itrimetilolpropano y la
pentaeritrita,

- Seglin un modo de realizacidn muy particﬁlarmente
preferido, se emplean mezclas de pentaeritrita y trimetilo]]
propano, Ventajosamente, éstas contienen una cantidad pre-
pondsrante de pentaeritrita,.

Ias cantidades de 6xido de magnesio y de alcohol
Polivalente presentes en las composiciones empleadas segﬁn
el procedimiento de la inveneién, no son criticas., Ta pré-
sencia de cantidades de 8610 0,1% en peso por 100 partes
de resina (pcr).de cada uno de los constituyentés del sis-
tema estabilizante térmico basta ya para mejorar la establ
1idad térmica de los polimeros de cloruro de vinilo. Ia
adicidn de cantidades mééAimportantes de 5xido de ﬁagnesio
Yy respectivamente ds alcohol polivalente permite méjorar—
las ain mds, Sin embargo, es indtil sobrépasar un conteni-
do de 6xido de magnesio o de alcohol polivalentes de alre-

dedor 1,5 pcr;

Tas composiciones estabilizadas de- la invencidn

A
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1 _ contienen, pues, en generazl, de 0,1 a 1,5 per de dxido de
magnesio, asi como de 0,1 a2 1,5 per de alcohol polivaiente
alifético. '

| E : Composlclones particularmente preferidas contle-
5 nen de alrededor de 0,2 g O 3 per de dxido de magnesio,
asi como alrededor de 0,5 a 1,2 per de alcohol polivalente
alifdtico. '

Las pr0por01ones relativas de 0f1do de magnesio
¥ de alcohol polivalente no son criticas en absoluto. Habi
10 7 tualmente, se emplean estos aditivos en una relacidn ponde
ral deréxido de magnesio/alcohol polivalente de 1:1 & 1:4.
Los mejores resultados se obtienen con relaoiones pondera~-
les de 1:2 & 1:3. 7

Por lo tanto, las oomposiéiones nuy particula:—
15 ‘mente preferidas bara~la puesta en préctica del procedi-
miento segin la invencién contienen, para 100 partes en pe
so de polimero de cloruro de vinilo; '

- alrededor de 0,2 a 0,3 partes de 6xido de magnesio, y -

fralrededor de 0,5 a 1,2 partes de una mezcla de pentaepi}

20 | trita y trimetilolpropano, empleéndose el éxido de magne
sio y la mezcla de alcoholes polivalentes en ﬁna rela-
"cifn ponderal de 1:2 & 1:3,

Tas composiciones rigidas.segdn la invencidn pug
den contener ademds otros aditivos usuales de 1los polime-
25 - .ros de cloruro de vinilo, como @or ejemplo agentes que fa-

cilitan la transformacién, agentes reforzantes, pigmentos,
lubricantes, e incluso estabilizanteé térmicos auxiliares.

Asi,'se'ha encontrado particularmente ventajoso
“emplear sistemés estabilizantes llamados "de calcio-zinc",

30 ~ conocidos por si mismos, en asociacidn con los estabilizan
31108 i
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sistemas calcio-zine, se pusden citar los basados en jabo-
nes de calcio y de zine, Freferiblemente, se emplean sales
de zinc y de calcio de dcidos alifdticos monocarboxilicos
saturados que tienen de 6 a 30 atomos de carbono, tales co
mo por ejemplo los &cidos estedrico, palmitico, 2~etilhexa
noico, etc, Los mejores resultados se obtienen con los es-
tearatos de calcio y de zinec, ‘

Compbsiciones nuy pérticularmente preferidas se-
gin la invencidn comprenden pues un sistema estabilizante
térmico principal, compuesto esencialmente de 6xido de mag
nesio y de un alcohol polihidroxilado alifdtico saturado,
y un estabilizante térmico auxiliar constituido por una
mezcla de estearatos de calcio y de zine, |

. Ia proporcidn ponderal del estearato de calcio
al estearato de zinc,asi como las cantidades de estearatos
de zinc y de calcio, no son criticas,

Ia cantidad global de estearatos de calcio ¥y de>
ginc estd comprendida eﬁ general entre 1 y 2% en peso, ¥
ventajosamente entrs 1,1 y 1,5% en peso, con relacidn al
polimero de cloruro de vinilo. Ia proporcidn ponderal de
estearato de calcio al estearato de zine varia generalmen—
te entre 1:0,1 y 1:0,5.

Por polimeros de cloruro de vinilo se entiende
todos los polimeros que contienen al menos 504 molar, ¥y
preferiblemente al menos 70% molar, de unidades monoméri-
cas derivadas del cloruro de vinilo, Los polimeros de clo-
ruro de vinilo convenientes para la realizacidn de las com
posiciones segin la invencidn éémprenden pues tanté los hp

mopolimeros de cloruro de vinilo como sus copolimeros que

¥
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_contienen unidades monoméricas derivadas de uno o varios co
mondmeros. o

Como ejemplos de comondmeros del cloruro de vini-
lo, se pueden citar las oiefinas, fales como el etileno,
propileno y estireno, los ésteres tales como el acetato de
vinilo y los acrilatos y metacrilatos de alcohilos, los de-
rivados vinilidénicos tales como el cloruro y el fluoruro
de vinilideno. ' '

E1 modo de fabricacién de los polimeros de cloru-
ro de vinilorpuede ser cualguiera. Por 1o tanto, se pueden
emplear indiferentemente, para la fabricacidn de las co@pb-
siciones segin la ihvencién, polimeros de cloruro de vinilo
obtenidos por polimerizacidn en masa, en fase gaseosa, en.
disolucién o incluso en emulsidn, en microsqspensiénrd en

_suspensidn acuosas. Sin embargo, se emplean preferiblemente
polimeros obtenidos por polimerizacidén en suspensidn acuo-
sa. _

Ia incorporacidn del sistema estabilizante fé?mi—
co principal, ¥y, en su caso, del estabilizante térmico adii'
1 . - . .
liar, en el Qolimero de cloruro de Vinilo no presenta nin-
gﬁh'problema particular, Los eétabiliZantes se mezclan habl
tualmente con el polimero de modo conocido per se, boy ejem
plo en el momento de la fabricacidén de la premezcla 0 inclu

so al final de la polimerizacidn, 6 5ien por introduceidn
directa en el medio de polimerizacidén cuando el grado de
conversidn deseado se ha alcanzado pricticamente, o bien
por adicidn a la torta himeda de polimero obtenidz por suc-
cionado o filtracibén de la dispersidn acuosa procedente de

la polimerizacidn.

M

‘En los dos Ultimos casos,- se recomienda emplear
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el o los estabilizante(s) térmico(s) en forma de una disper
sibn acuosa, para favorecsr su incorporacidn homogénea'al
polimero de cloruro de vinilo.

f Ias composiciones rigidas estabilizadas al calor
segin 1é invencidn son adecuadas para su empleo por todos
los procedimientos cldsicos de transformacién de las mate-
rias pldsticas., Bstas composiciones son adecuadas para la
fabricacidén de objetos conformados rigidos, y muy particu-
larmenté para la fabricacidn por extrusién de tubos, tube-
rias y perfiles rigidos,

Tos ejemplos que siguen ilustran la invencidn, pe

ro sin limitarle,

Eijemplos 1 a 8

En todos los ejemplos, se ha empleado como pélimg
ro de cloruro de vinilo un poli(clofuro,Qe vinilo) de nime-
ro K = 65 (medido en ciclohexanona a 25°C) obtenido por ho-~
mopolimerizacidn en suspensidn acuosa de cloruro de vinilo,

En todos los casos,Ael alcohol polivalente aliféé
tico saturado emplezado estaba consfituido por una mezclag de
péntaeritrita ¥y trimetilolpropano que-contenia alrededor de
60% en peso de pentaeritrita, en adelants denomiﬁada abre-
viédamente‘"poliol". 7

En los ejemplos 1 a 6 y 8 se han evaluado cdmposi
ciones que corresponden a la formulacidn A; en el ejemplo 7

se ha evaluado una composicidn que corresponde a la formula

cién B, expreséndose los contenidos en partes en peso:
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N Formulacidn 4 Formulacidn B

Politcloruro de vinilo) 100 100
Parafina sélida : 0,30 . 0,30

Cera mineral . 0,30 0,80
| Esteariﬁa | - - 0,15

Esfabilizantes'térmicos: Oxido de magnesio
pollel =~ Véase tabla I
Bstearatos de cal

.cio y.de zinc

Ios ejemplos 1 y 2, segin la invencidn, ilustran
composiciones que contiensn cantidades variables de 6zido
de magnesio y de "poliol",

Los ejemplos 3R, 4R y 5R, de referencia, ilustran
composicionésrque contienen, o bien 8xido de magnesio'(éjeg
'plos 3R y 4R), o bien "Poliol" (ejemplo,jR).

Los ejemplos 6, 7 y 8, igualmente segin la inven-

cidn, ilustran composiciones que contienen cantidades varig

| bles de 6xido de magnesio y de "poliol", asi como esteara-
) 0¢ magne 3 A%

tos de calcio y de magnesib.
] . . .

Las composiciones segin los ejemplos 1 a 7 se hen | -
.preparado. segin la técnica de premezcla, De modofmés conereg
to; se han mezclado t0dos los ingredientes de la composi-
cidn /comprendido el poli(cloruro de vinilo)7 durante 10 mi|
nutos en un mezclador lentory no calentado,

La composicidn segin el ejemplo 8 se ha preparado
por pulverizacidn, sobre la torta obtenida por filtracién
con succibn de la suspensién acuosa de la polimerizacidn,
de una dispersién acuosa de todos los aditivos, Ia torta im
pregnada se ha secado después en las condiciones usuales,

es decir durante 2 horas y 30 minutos a 65°C,.
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Ia coloracidén inicial (o estabilidad térmica =

corto plazo) de las composiciones se ha evaluado sobre cre-
pés de un espesor de 1,5 mm, obitenidos por malaxado (moli-
no de dos c¢ilindros) a 2009C, Bl tiempo que ha sido necesa-
rio en cada caso para formar completamente el crepé estsd in
dicado en la tabla I anexa, En este momento preciso, consi-
derado como tiempo to, se evalda el colorido del crepé.

Ta estabilidad térmica a largo plazo, también eva
lunade sobre el molino de malaxédo a 2009C, se determina por
la medida del tiempo, contado a partir de to, que transcu-
rre hasta gue el crepd (mentenido a 200°C) se ennegrece.

En la tabla I anexa se indican los resultados de
la evaluacidn,

Ia comparacién de los resulitados de los ejemplos
1y 2.con los de los ejemplos 3R, 4R y 5R muestra suficien-
temente el efecto estabilizante sinérgico resultante del em
pleo combinado de dxido de magnesio y un poliol alifdtico

saturado,

Ia comparacién de los resultados de los ejemplos
6, 7y 8 con los de los ejemplos 1 y 2 muestra la mejora sg
plementaria aportada por el par de estearatos de calcio y

de zinc.
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Tos puntos de invencidn propia ¥y nueva gue se pre
seﬁtan para que sean objeto de esta solicitud de patente de
invencidn en Dspafia, por VEINTE afos, sbn log que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Un procedimiento de fabricacién de objetos
conformados rigidos de polimerés de cloruro de vinilo, em~
pleando a temperatura'elevada composiciones rigidas de poli
meros de cloruro de vinilo estabillizadas frente al calonr,
caracterizado por emplear composiciones que comprenden, coO-
mo estabilizantes térmicos, Jxido de magnesio y un alcohel
polivalente alifdtico saturado.

- 28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el alcohol polivalente alifdtico satu-
rado comprende de 2 a 15 dtomos de carbono,

'Q.— Un procedimiento segin la reivindicacidn 12,
cgracterizado porque el alcohol polivalente alifdtico satﬁ~
rado comprende al menos dos grupos hidroxilos primarios,

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 32,
cafacterizédo porgue el élcohol polivalente alifético‘satq—
rado comprende exclusivamente‘grupos hidroxilo primarios.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,
caracterizado porque el alcohol polivalente alifdtico satu-
rado estd seleccionado entre trimetiloletanc, trimetilolpro
pano, pentaeritrita, y sus mezclas.

8,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 58,
caracterizado porque el alcohol polivalente alifdtico satu~

rado estd seleccionado entre las mezclas de pentaeritrita y

»
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trimetiloliropmme. - - -

2,- Un procediniento segim cualguiera de las rei-
vindicaclones 12 a 6%, carscterizado porsue las composicio-
nes empleadas contienen, por 100 partes en seso de polimcro

de cloruro de vinilo, de 0,1 g 1,5 partes de 6xido de *"'“e

Lol

sio, ¥ ¢ée 0,1 & 1,5 narbes de slcohol =olivalente alifébico

saturado.

82.— n proce@imiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 g 72, caracterizado 2oxr emmlear el dxido
de magmesio ¥ el alcohol wolivelenbe alifdtico seiurado en
una relacidn ponderal de 1:1 a 1:4,

&,~- Un procedimiento segln cuclouiers de lag rei-
ﬁindicaciones le g bz, caracterizado norque las composicio-
nes empleadas contienen iguelnente ung nezcla de estearatos
de celcio y de zinec,

10&.- Un procediniento segln lg reivincdicacién 9%,
caracterizade porsue las composiciones cmpleadas contienen,
por 100 vartes en'peso de polimero de cloruro de vinilo, de
1,1 a2 1,5 vartes de una mezcla de'esﬁearatos e cglcio y

Py J

de zinc.

11l&,~ Un procediniento segin cualquiera de las rei-
vindiczciones 12 g 10%, caracterizado porque se aplica a
le febricacibn por trvglén de tubos, tuberfaes y verfiles
riridos.

122.~ Un procedimiento de fabricacidn de objetos con

- POCR
QUALITY
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formados rigidos dz nollimeros de cloxuro de vinilo,

Pal y como se ha Geserivo en lo llaworia aque antece-

de ¥ »are los Tines cue ge hon esnecificado.

Zzta lemoriz consta de CATOLCE hojss ecceritas o md-

quing por una sola cara. ,
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