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La presente invención oorioierue a un' procedimien­
to para la  fabricación de composiciones estabilizadas fren­
te al calor, a base de polímeros de cloruro de v in ilo . Con­
cierne, más en particular, a un procedimiento para la  fabri­
cación de composiciones a base de polímeros de cloruro de 
v in ilo , que contienen un áster parcial de pentaeritrita, 
las cuales pueden transformarse con facilidad, y presentan 
una buena estabilidad térmica.

La estabilidad térmica de un polímero se valora 
generalmente a corto plazo y a largo plazo. La estabilidad  
térmica a corto plazo, o estabilidad térmica in ic ia l, es la  
aptitud del polímero para r e s is t ir  la  degradación provoca­
da por la  elevación de temperatura a que hace fa lta  someter­
lo , para incorporarle ios aditivos usuales y para transfor­
marlo. La estabilidad a largo plazo se mide por e l tiempo 
que transcurre antes de que una muestra de polímero se enne­
grezca en condiciones dadas. Una mala estabilidad térmica 
in ic ia l ,  se nota por una alteración del color de los obje­
tos conformados, que es tanto más importante, cuanto menor 
es la  estabilidad.

Para numerosas aplicaciones de los polímeros de 
cloruro de v in ilo , ta les como, por ejemplo, fabricación de 
cuerpos huecos y de hojas calandradas destinadas a embalaje 
es necesario disponer de polímeros que presenten no sola­
mente una excelente estabilidad térmica a largo plazo, sino 
también una buena estabilidad térmica in ic ia l.

Además, es muy deseable disponer de composicionesj
que no se peguen al aparato de transformación, y que no con-j-
duzcan a la  formación de depósitos al transformarlos en ob-jíjetos conformados, porque e l  ensuciamiento de las in sta la - !

'  !){
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"Clones de transformación perjudica su productividad y la  
calidad de los objetos fabricados.

En la  solicitud  de patente alemana DOS 1.669.975, 
presentada el 3 de agosto de 1967 a nombre de Dynamit Nobel 
AG, se describe la u tilización  de esteres y éteres parciale 
de pentaeritrita y, especialmente, de monoásteres de pentae 
r itr ita , para mejorar la estabilidad térmica a largo plazo 
de los polímeros de cloruro de v in ilo . Se recomienda, más 
en particular, la u tilización  conjunta de pentaeritrita y 
ásteres de pentaeritrita.

Se ha comprobado que la  estabilización de loa po­
límeros de cloruro de v in ilo  por medio de tales mezclas de 
pentaeritrita y de esteres parciales de pentaeritrita, en­
traña serias dificultades en e l momento de la  transforma­
ción de estas composiciones, por e l hecho, especialmente, 
de la  formación de depósitos en las boquillas y en los nú- 
cíeos en e l momento de la  extrusión, en las calandras en e l  
momento del calandrado y en los moldes en e l momento de la  
extrusión por soplado.

Se ha encontrado ahora un procedimiento para la  
fabricación de composiciones estabilizadas frente al calor, 
a base de polímeros de cloruro de v in ilo  que contienen éste-}- 
res parciales de pentaeritrita, que no presentan los incon­
venientes previamente citados.

La presente invención concierne, por lo tanto, a 
un procedimiento para la  fabricación de composiciones esta­
bilizadas frente al calor, a base de polímeros de cloruro 
3e v in ilo , caracterizado porque se mezcla e l polímero de 
bloruro de v in ilo  con un agente de estabilización térmica 
primario y con un áster parcial de pentaeritrita, escogido
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"entre los productos que resultan de. la  esterificación  par­
c ia l de pentaeritrita y de un ácido graso, que presentan un 
índice medio de esterificación  comprendido entre 1 y 2, y 
que son solubles a razón de 95/6 en peso, por lo menos en 
diclorometano a 25^0,

Por índice medio de esterificación  se pretende de­
signar la  relación entre e l número de radicales derivados 
del ácido graso y e l  número de radicales derivados de la  
pentaeritrita, presentes en e l producto de esterificación . 
Puede valorarse de una manera en s í  conocida, por ejemplo, 
por espectrometría infrarroja o por resonancia magnética nu­
clear.

Es sorprendente que las composiciones obtenidas 
según e l procedimiento de la  presente invención, sean aptas 
para ser transformadas sin  ningún problema, en objetos con­
formados que presentan un excelente colorido in ic ia l y e llo  
en maquinas que funcionan a una cadencia elevada. En efecto 
la  u tilización  de ásteres parciales de pentaeritrita, cuya 
solubilidad en diclorometano a 25^0 es inferior al 95% en 
peso, conduce a serias dificultades en e l momento de la  
transformación. Asimismo, la  u tilización  de esteres parcia­
les  de pentaeritrita, que responden a las especificaciones 
de solubilidad, pero cuyo índice de esterificación  medio es­
tá más a llá  de los lím ites previamente citados, conduce a 
composiciones cuya estabilidad térmica a corto plazo y, por 
lo  tanto,, la  coloración in ic ia l, dejan que desear.

Preferentemente, se u tilizan  de acuerdo con la  in­
vención, ásteres parciales cuya solubilidad en diclorometa­
no a 25^0 es por lo menos igual a 99%. Los mejores resulta­
dos se obtienen cuando la  solubilidad es to ta l. !

19128
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Los esteres parciales Je pentaeritrita utilizados 
según e l procedimiento de la invención, pueden derivar de 
cualquier ácido graso. Por ácido graso, se pretende desig­
nar todos los ácidos a lifá ticos monocarboxíIleos, saturados 
o etilónicamente insaturados, que contienen por lo menos 3 
átomos de carbono, Sin embargo, en e l caso de que e l número 
total de átomos de carbono de estos ácidos sea muy alto, 
puede aparecer un fenómeno secundario de exceso de lu b rifi­
cación. Generalmente, se u tilizan , por lo tanto, ásteres 
parciales de pentaeritrita, derivados de ácidos grasos que 
comprenden a lo sumo 30 átomos de carbono. Es particularmen 
te ventajoso u tiliza r  aquellos derivados de los ácidos gra­
sos, que comprenden de 8 a 20 átomos de carbono en to ta l.
A títu lo  de ejemplos de.tales ácidos, se pueden mencionar 
los ácidos caprílicos, cúprico, láurlco, palmítico, esteá­
rico , oleico y lin o le ico . Entre estos, se da preferencia a 
los ácidos grasos saturados. Acidos grasos saturados parti­
cularmente preferidos, son los ácidos esteárico y láurioo. 
El ácido láurico es un ácido muy particularmente preferido.

Como se ha mencionado arriba, es importante u ti­
liza r  ásteres parciales de pentaeritrita, que presenten un 
índice medio de esterificación  comprendido entre 1 y 2. Se­
gún un modo de realización preferido, se u tilizan  ásteres 
que presentan un índice medio de esterificación , que va de 
1,1 a 1,5. Los mejores resultados se obtienen cuando e l ín­
dice de esterificación  está comprendido entre 1,1 y 1,3*

La cantidad de estar parcial de pentaeritrita pre­
sente en las composiciones fabricadas según e l procedimien­
to de la  invención, no es esencial. Habitualmente, se u t i l i t  
zan de 0,5 a 5 partes de éste, por cada 100 partes en peso
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*de polímero de cloruro de v in ilo . Eceferentemente, se uti­
lizan  de 1,5 a 2,5 partes de éste .

Además; convienen en general para la  realización  
de la  invención, todos los agentes de estabilización térmi­
ca primarios usuales en los polímeros de cloruro de v in ilo .
A t ítu lo  de ejemplos de ta les agentes de estabilización  
primarios, se pueden citar las sales orgánicas e inorgáni­
cas de plomo, los compuestos de órgano-estaño, así como los 
sistemas de bario-cadmio y de calcio-cinc. Una l is ta  no l i ­
mitativa de agentes de estabilización térmica primarios usua­
les  en los polímeros del cloruro de v in ilo , se recoge en la  
obra de H. A. Sarvetnick, Reinhold P lastics Application Se­
r ie s , 1969 (páginas 98 a 99).

Es, sin  embargo, particularmente ventajoso, u t i l i ­
zar como agentes de estabilización térmica primarios, s i s t e ­
mas de ca lcio-cinc.

En efecto, se ha observado que en presencia de 
ta les agentes de estabilización  térmica primarios, conoci­
dos por s í  mismos, es cuando e l  efecto beneficioso de los 
esteres parciales de pentaeritrita sobre la coloración in i­
c ia l  de los polímeros de cloruro de v in ilo , es más acusado.

. Según un modo de realización del procedimiento de 
la  presente invención, muy particularmente preferido, se uti­
l iz a  como agente de estabilización térmica primario un s is ­
temare ca lcio-cinc, que comprende un compuesto de calcio  
asociado a un compuesto de cinc. Las composiciones resu ltan­
tes convienen muy particularmente para la  fabricación de em­
balajes, tales como hojas calandradas, o de cuerpos huecos 
transparentes, que presentan una excelente coloración in i­
c ia l.
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A títu lo  de ejemplos de sistemas de calcio-cinc, 
se pueden citar aquéllos a base de jabones de calcio  y de 
cinc. Ventajosamente, se u tilizan  sales de cinc y de calcio  
de ácidos a lifá tico s monocarboxílicos, que tienen de 6 a 
30 átomos de carbono, tales como, por ejemplo, los ácidos 
esteárico-palmíAco, 2-etilhexanoico, etc. La proporción 
relativa de calcio a cinc está comprendida, generalmente, 
entre 1 y 5 átomos de calcio por cada átomo de cinc.

Las proporciones de agentes de estabilización  
térmica primarios son las usualmente utilizadas. Se incor­
poran, por lo tanto, en general, de 0,1 a 10 partes en peso 
de agente de estabilización térmica primario, por cada 100 
partes de polímero y, preferentemente, de 0,2 a 1 parte en 
peso de agente de estabilización térmica primario, por ca­
da 100 partes de polímero.

Según un modo de realización muy particularmente 
preferido de la presente invención, se u tilizan  de 1,5 a 2, 
partes de éster parcial de pentaeritrita, ta l como se ha 
definido arriba, y de 0,2 a 1 parte por cada 100 partes en 
peso de polímero de cloruro de v in ilo , de un agente de es­
tabilización térmica primario del tipo de los sistemas de 
calcio-cinc.

Se entiende que las composiciones fabricadas se­
gún e l procedimiento de la invención, pueden contener, ade­
más del agente de estabilización térmica primario y d-el ás­
ter parcial de pentaeritrita, otros ingredientes usuales, 
tales como, por ejemplo, agentes que fa c ilita n  la  transfor­
mación, agentes de refuerzo, pigmentos, lubricantes o inclu­
so agentes de estabilización térmica auxiliares para polí­
meros de cloruro de v in ilo .
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Como polímeros de cloruro de v in ilo  se intenta 
designar todos los polímeros que contienen por lo menos 50% 
molar y, preferentemente, por lo menos 70% molar, de unida­
des monómeras derivadas del cloruro de v in ilo . Los políme­
ros de cloruro de v in ilo  que convienen para la  realización  
de las composiciones según la  invención comprenden pues, tan­
to los homopolímeros de cloruro de v in ilo , como sus copolí- 
meros que contienen unidades monómeras derivadas de uno o 
de varios comonómeros. Los copolímeros pueden ser copolíme- 
ros estad ísticos, copolímeros de bloque o incluso copolíme­
ros injertados.en un tronco cualquiera. A títu lo  de ejemplos 
de comonómeros de cloruro de v in ilo , se pueden citar las 
d efin a s , ta les como etileno, propileno y estireno, los ás­
teres.. ta les como acetato de v in ilo , y los acrilatos y meta-- 
crílatps de alcohilc, los derivados vinilidénicos, tales  
como cloruro y fluoruro de vinilideno.

De preferencia, las composiciones fabricadas se­
gún e l  procedimiento de la  invención, son a base de homopo­
límeros de cloruro de v in ilo .

El modo de fabricación de los polímeros de cloru­
ro de v in ilo  empleados, puede ser cualquiera. Por lo tanto, 
se pueden u tiliza r  indiferentemente para la  fabricación de 
las composiciones, polímeros de cloruro de v in ilo  obtenidos 
por polimerización en masa, en fase gaseosa, en solución o 
incluso en emulsión o en dispersión acuosas.

La incorporación de agentes de estabilización  
térmica en e l polímero de cloruro de v in ilo , no plantea n in ­
gún problema particular. Estos se mezclan con e l polímero, 
de manera en s í  conocida, por ejemplo, en e l momento de la  
fabricación de la  mezcla previa. Un modo de operación partí-
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cularmente ventajoso para la fabricación áe composiciones 
según la invención, consiste en mezclar, en un mezclador rá­
pido, e l polímero de cloruro de v in ilo  con los ingredientes 
sólidos de la composición (que comprenden especialmente e l 
áster parcial de pentaeritrita) y en incorporar a esta mez­
cla , cuando su temperatura ha alcanzado aproximadamente 6030, 
los ingredientes líquidos de la composición. Entonces, se 
continúa haciendo girar e l mezclador rápido, hasta que la  
mezcla fin a l haya alcanzado una temperatura de 100 a 125^0 
aproximadamente, antes de descargarla en un mezclador lento, 
para enfriarla hasta unos 30^0.

Las composiciones estabilizadas frente al calor, 
obtenidas conforme al procedimiento de la  invención, son 
aptas para la  transformación por todos los procedimientos 
clásicos de transformación de materiales p lásticos. Estas 
composiciones convienen muy en particular, para la  fabrica­
ción de hojas y de cuerpos huecos -  frascos, botellas y 
otros recipientes -  destinados al envasado de líquidos y de 
sólidos. Convienen muy en particular, para la  fabricación 
de botellas para e l acondicionamiento de líquidos alimenti­
cios, tales como, por ejemplo, vinagre, aceite, agua, e tc .,  
mediante extrusión por soplado, con ayuda de máquinas que 
funcionan a una cadencia elevada.

Para esta aplicación, se prefiere particularmente 
recurrir a composiciones que contienen, como agente de es­
tabilización térmica primario, un sistema de calcio-cinc y, 
como agente de estabilización térmica secundario, un estea- 
rato o un laurato de pentaeritrita, de un índice medio de 
esterificación  comprendido entre 1,1 y 1,3, y soluble en 
una proporción del 100%, en diclorometano a 25^0.
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Las composiciones indicadas arriba convienen, en 
efecto, muy en particular, para la  fabricación de botellas  
transparentes, poco o nada coloreadas.

Los ejemplos que siguen, ilustran la  invención, 
pero s in  lim itarla. En todos los ejemplos, se ha utilizado  
como polímero de cloruro de v in ilo , un poli(cloruro de v i- 
nilo) de número K = 58 (medido en 1,2-dicloroetano a 25-C) 
obtenido por polimerización en suspensión acuosa.

Las composiciones han sido todas ellas fabricadas 
según e l  modo de operación descrito mas arriba. Todas ellas  
contienen un pigmento azul.

La estabilidad térmica a corto plazo ( coloración 
inicia]) se valora en hojas laminadas, obtenidas por amasado 
de las composiciones a 160SC ( amasadora de dos cilindros ) 
durante 5 minutos. Esta coloración está numerada del 1 al 
5 :

 ̂ 1 corresponde a una coloración muy azul
5 corresponde a una coloración muy verde.
LoB valores intermedios corresponden a coloracio­

nes in ic ia le s  de. tono intermedio.
La estabilidad térmica a largo plazo se determina 

por medida del tiempo que transcurre antes de que una hoja 
de un espesor de 1 mm aproximadamente (cortada de la  hoja 
laminada) y mantenida a 180SC, se ennegrezca.

La facilidad de transformación de las composicio­
nes se valora mediante extrusión de una masa pastosa tubular 
a 2006(1 (temperatura de la  boquilla).

En todos los ejemplos, se han valorado las siguien­
tes composiciones, expresándose los contenidos en peso:

19128
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Poli(cloruro de v in ilo) 100
Modificador acrilico  7)50
Aceite de soja epoxidado 5
Cera de polietileno 0,15
Cera mineral 0,50
Esteaijato de calcio 0,20
Etilhexanoato de cinc 0,25
Mezcla maestra que contiene un pigmen­to azul 1
Agente de estabilización  tármica secun­dario (según detalles siguientes) 2
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Los ejemplos 1 a 5 conciernen a composiciones que 
contienen productos de esterificación  de pentaeritrita y de 
ácido esteárico.

Los ejemplos 6 y 7 conciernen a composiciones que 
contienen productos de esterificación  de pentaeritrita y de 
ácido láurico.

Los ejemplos 1 a 3 conciernen a composiciones se­
gún la  invención, que contienen productos de esterificación  
de pentaeritrita y de ácido esteárico, solubles en un 100% 
en diclorometano a 25^0, y que presentan un índice medio de 
esterificación  comprendido entre 1 y 2.

El ejemplo 4 de referencia, concierne a una com­
posición que contiene un producto de esterificación  soluble 
en proporción de 80% en peso, en diclorometano a 25SC.

El ejemplo 5, de referencia, concierne a una com­
posición que contiene un producto de esterificación  soluble 
en diclorometano en una proporción del 100%, pero cuyo índi­
ce medio de esterificación  es superior á 2.

El ejemplo 6 concierne a una composición según la
19128
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invención, que contiene un pí'oducto de esterificación  solu­
b le en un 100% en diclorometan'o a 25^0, y que presenta un 
índice medio de esterificación  de 1,7.

El ejemplo 7 concierne a una composición,según 
la  invención, que contiene un producto de esterificación  
soluble en un 100% en diclorometano a 25^0, y que presenta 
un índice medio de esterificación  de 1,1.

El índice de esterificación  de los ásteres parcia­
le s  utilizados en los ejemplos, se recoge en la  Tabla 1.

10 En esta misma tabla, se consignan los resultados de la  va lo­
ración de la  estabilidad térmica a corto plazo (coloración 
in ic ia l  a 160BC), de la  estabilidad térmica a largo plazo 
(a 180SC), y de la  facilidad de transformación (extrusión 
a 200SC) de estas s ie te  composiciones.

15 La comparación de los resultados de los ejemplos 
1 a 3s^6 y 7 y, más en particular todavía de los ejemplos 
1 y 7, con los de los ejemplos 4 y 5, de referencia, mues­
tra que las composiciones según la  invención, presentan al 
mismo tiempo una buena estabilidad térmica a plazos corto

20 y largo, así como una gran facilidad de transformación. Son 
perfectamente convenientes para la  fabricación de hojas y 
de cuerpos huecos, en máquinas industriales que funcionan 
a una cadencia elevada.

Por e l contrario, las composiciones según los ejem­
25 plos de referencia 4 y 5, son deficientes, bien sea desde 

e l punto de v ista  de la transformación a escala industrial 
(Ejemplo 4R), bien sea desde e l punto de v ista  de la  colora­
ción in ic ia l de los objetos conformados-resultantes (Ejemplo 
5R).

19128
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TABLA 1

NS d e l  e jem - In d ic emedio
V a lo ra c ió n  de l a s  co m po sic io n es

P ío de e s -  t e r i f i -  
c a c ió n

C o lo ra c ió n
i n i c i a l(1608C)

E s ta b i l id a d  ' té rm ic a  a l a r g o  p la z o  (a  1808C)

r
C om portam iento  en  l a  e x t r u s ió n  ( a  2008C)

1 1 ,2 2 70 n in g ú n  problem  
s i n  d e p ó s i to s2 1 ,5 2 65 en l a  b o q u i­l l a .

3 1 ,8 3 65

4R 1 1 90 d e p ó s i to s  en l a  b o q u i l l a ,  n in g ú n  p ro b le ­ma. .
5R 4 5 65

6 1 ,7 2 70 n in g ú n  p ro b le ­
ma, s i n  d e p ó s i -7 1,1 . 1 a 2 80 to s  en l a  bo­q u i l l a .
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las" reivindicaciones siguientes:

1§.- Procedimiento para la fabricación de composi­
ciones estabilizadas frente al calor, a base de polímeros 
de cloruro de v in ilo , caracterizado porque se mezcla e l po­
límero de cloruro de v in ilo  con un agente de estabilización  
térmica primario y un áster parcial de pentaeritrita, esco­
gido entre los productos que resultan de la  esterificación
parcial de la  pentaeritrita con un ácido graso, los cuales

*) ,presentan un índice medio de esterificacion  comprendido en­
tre 1 a 2 y son solubles en la proporción d e l'95% por lo  
menos, en- diclorometano a 25-C.

2 - .-  Procedimiento según la  reivindicación 1&, ca ­
racterizado porque e l áster parcial de pentaeritrita es so­
luble en una proporción del 99% por lo menos, en diclorome­
tano a25SC.

3^.- Procedimiento según la  reivindicación 2-, ca­
racterizado porque e l áster parcial de pentaeritrita es to­
talmente soluble en diclorometano a 25-C.

4-3.- Procedimiento según la  reivindicación 1§, ca­
racterizado porque e l áster parcial de pentaeritrita deri­
va de un ácido graso escogido entre los ácidos a lifá tico s, 
saturados o etilénicamente insaturados, que comprenden de
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3 a 30 átomos do carbono en to ta l.
58.- Procedimiento según la  reivindicación 48, ca­

racterizado porque e l ácido graso se escoge entre los áci­
dos esteárico y láurico.

68.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones^ 18 a 58, caracterizado porque e l áster par- 
c ia l de pentaeritrita presenta un índice medio de e s te r if i-  
cación que va de 1,1 a 1,5.

78.- Procedimiento según la  reivindicación 68, 
caracterizado porque e l áster parcial de pentaeritrita pre­
senta un índice medio de esterificación  que va de 1,1 a 1,3-

88.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 78,. caracterizado porque el agente 
de estabilización tármica primario se escoge entre los s is ­
temas de calcio-cinc.

98. -  Procedimiento según la  reivindicación 86, 
caracterizado porque e l agente de estabilización térmica 
primario se escoge entre los sistemas a base de sales de 
calcio y de cinc derivadas de ácidos a lifátioos monocarboxí 
lioos, que tienen dé 6 a 30 átomos de carbono.

108.- Procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 98, caracterizado porque se mezclan 
de 1,5 a 2,5 partes de áster parcial de pentaeritrita, y de 
0,2 a 1 parte de agente de estabilización térmica primario 
del tipo de los sistemas de ca lcio-cinc, con 100 partes en 
peso de polímero de cloruro de v in ilo .

118 .-  Procedimiento para la fabricación de compo­
siciones estabilizadas frente al calor, a base de polímeros 
de cloruro de v in ilo .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que ante-
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c ed e  y- p a ra  lo s  f i n e s  que s e  han  e s p e c i f ic a d o .  -
E s ta  M emoria c o n s ta  de q u in ce  h o ja s  e s c r i t a s  a 

máquina- p o r una s o l a  c a r a .
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