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Hojn nin. |

La nresente invencidn zorcierue a un procedimien—
to para la fabricacidn de composiciones estabilizedas fren-
te al calor, a base de polimeros de cloruro de vinilo. Con~
cierne, més en particular, a un procedimiento para la fabri
cacidén de composiciones a base de polimeros de cloruro de
vinilo, que contienen un éster parcial de pentaeritrita,
las cuales pueden transformarse con facilidad, y presentan
una buena estabilidad térmica.

La estabilidad térmica de un polimero se valora
generalmente a corto plazo y a largo plazo. La estadbilidad
térmica a corto plazo, o esfabilidad térmica inicisl, es lg
aptitud del polimero para resistir la degradacidn provoca-
da por la elevacibn de temperatura a'que hace falté soneter
lo, para incorporarle los aditivos usuales y para transfor-

marlo. La estabilidad a largo plazo se mide por el tiempo

1que transcurre antes de que una muestra de polimero se enue

grezca en condiciones dadas. Una mala estgbilidad térmica
inicial, se nota por una alterazcidén del color de los obje—
tos conformados, que es tanto mas importante, cuanto menor
es la es?abilidad.

Pera numerosas aplicaciones de los polimeros de
cloruro de vinilo, teles como, por ejemplo, fabricacién de
cuerpos huecos y de hojas calandradas destinadas a embalaje
es necesario disponer de polime{os gue presenten no sola-
menté una excelente estabilidad térmica a largo plazo, sino
tembién wia buena estebilided térmica inicial.

Ademfs, es muy desesble disponer de composiciones

Jetos conformados, porque el ensuciamiento de las instala-

que no se peguen al aparato de transformacién, y que no con+

duzcan a la formecibén de depdsitos al transformarlos en ob—|

¥
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ciones de transformacidn perjudics su productividad y 1la

calidad de los objetos fabricados.

~ En la solicitud de patente alemena DOS 1.669.975,
presentada el 3 de égosto de 1967 a nombre de Dynamit Nobel
AG, se describe la utilizacidn de ésteres y éteres parciale
de pentaeritrita y, especialmente, de monoésteres de pentae
ritrita, psra mejorar la estabilidad térmica a largo plazo
de los polimeros de cloruro de vinilo. Se recomienda, més
en particular, la utilizacidn conjunta de pentseritrita y
dsteres de pentaeritrita. '

Se ha comprobado que la estabilizacidn de los po-
1imeros de cloruro de vinilo por medio de tales mezclas de
pentaeritrites y de ésteres parciales de pentaeritrita, en-
trafia serias dificultadeé en el momento de la transforma-
cidn de estas domposiciones, por el hecho, especialmente,
de la formacién de depdsitos en las boquillas y en los nid-
cleos gn el momento de la extrusidn, en las calandras en el
momento del calandrade y en 1los moldes en el momento de la
extrusidn por soplado. '

Se ha encontrado shora un procedimiento para la

fabricacidn de composicionss estabilizadas frente al calor,

res parciales de pentaeritrita, que no presentan los incon-~
venientes previamente citados.,

La presente invencidn concierne, por lo tanto, a
un procedimiento para la fabricacidn de composiciones esta-
bi;izadas frente al calor, a base de polimeros dé cloruro
de vinilo, caracterizado porque se mezcla el polimero de
cloruro de vinilo con un sgente de estabilizacidn térmica

primario y con un éster parcial de pentaeritrita, escogido

a base de polimeros de cloruro de vinilo que contienen éste:
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entre los éfoductos que resultan de la esterificacién,par—
cial de pentaefitrita y de uﬁ écidb gréso, que pregenten un
indice medio de esterificacidn comprendido entre 1 y 2, y
que son solubles & razén de 95% en peso, por 1o menos en

diclorometano a 252C,

T

Por indice medio de esterificacibén se pretende def
signar la relacidén entre el nfmero de radicales derivados
del &cido graso y el nimero de radicsles derivados de la
pentaeritrita, presentes en el producto de esterificacién.

Puede valorarse de una mapnera en si conocida, por ejemplo,

por espectrometria infrarroja o por resonancia magnética nu
clear.

Bs sorprendente que las composiciones obtenidas
seglin el procedimiento de la presente invencidn, sean aptas
para ser transformadas sin ningin problems, en objetos con-
formados que presentan un excelente colorido inicial y ello
en méqﬁinas que funcionan a una cadencia elevada. En efecto
la utilizacidn de ésteres parciales de pentaeritrita, cuya
solubilidad en diclorometano a 25°C es inferior al 95% en
peso, conduce a gerias dificultades en el momento de la
transformacidén. Asimismo, la utilizecidn de ésteres parcia~
les de pentaeritrita, gque responden a las especificaciones
de solubilidad, pero cuyo indiee de esterificacién medio esd
t4 més allé de los limites previamente citados, conduce a
composiciones cuys estabilidaq térmica a corto plazo y, por
lo tanto, la coloracidn inieial, dejan que desear.

) Preferentemente, se wtilizan de acuerdo con la in-
vencién, ésteres perciales cuya solubilidad en diclorometa-
no a 259C es pér lo menos igual a 99%. Los mejores resulia-

dos se obtienen cuando la solubilidad es total.
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- ' Los ésteres parcisles de peutzeritrita utilizados
segun el procedimiento de la invencidn, pueden derivar de
cualquier &cido graso. Por é&cido graso, se pretende desig-
nar todos los Acidos aliféticos monocarboxilicos, saturados
o etilénicemente insaturados, que contienen por 1o menos 3
étomos de carboqb. Sin embargo, en el caso de que el nimero

!
total de Atomos de carbono de estos &cidos sea muy alto,

|puede aperecer un fendmeno secundario de exceso de lubrifi-

cacidn. Generalmente, se utilizan, por lo tanto, ésteres
parciales de penteeritrita, derivados de &cidos grasos que
comprenden & lo sumo 30 atomos de carbono. Es particularmen
te ventajoso utilizar aquellos derivados de los 4cidos gra-
sos, que comprenden de 8 & 20 &tomos de carbono en total.

A tifulo de ejemplos de tales écidos, se pueden mencionar
los écidos caprilicos, céprico, léurico, pelmitico, esteé-

rico, oleico y lindleico. Entre estos, se da preferencia a

{los écidos gresos saturedos. Acidos grasos saturados parti-

cularmente preferidos, son los écidos esteédrico y léurico.
El &cido léurico es un écido muy particularmente preferido.
Como se ha menclonado arriba, es importante uti-

lizar ésteres paerciales de pentaeritrita, que presenten un
indice medio de esterificacidn comprendido entre 1 y 2. Se-
gin un modo de realizacibn preferido, se utilizan ésteres
que presentan un indice medio de esterificacidn, que va de
1,1 a 1,5. Los mejores resultados se obtieﬁen cuando el in-
dice de esterificacibn estd comprendido entre 1,1 y 1,3.

) La cantidad de ester pafcial de pentaeritrita pre-
sente en las composiciqnes fabricadas segn el procedimien-
to de la invencidn, no es esencial. Hebitualmente, se utilid

zan de 0,5 a 5 partes de éste, por ceda 100 pertes en peso
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de polimero de clorureo de viniloe. Preferentemente, se .uti-
lizen de 1,5 a 2,5 partes de éste.

» Ademés; convienen en genergl para la realizaciodn
de la invencidn, todos los agentes de estabilizacidn térmi-
¢a primarios usuales en los ﬁolimeros de clorurc de vinilo.
A titulo de ejemplos de tales agentes de estabilizacidn
primerios, se pueden citar las sales orgénicas e inorgéni-
cas de plomo, los compuestos de 6rgano-estaﬁo,'asi como los
sigtemas de bario-~cadmio y de calcio~cinc. Una lista no 1li-~
mitativa de agentes de estabilizacidn térmica primarios usu
les en los polimeros del cloruro de vinilo, se recoge en lz
obra de H. A. Sarvetnick, Reinhold Plastics Application Se-

ries, 1969 (péginas 98 a 99).

zar como agentes de estabilizacidn térmica primarios, siste:

{mas de calcio~cinc.

En efecto, se ha observaso que en presencia de
tales agentes de estabilizacidn térmica primarios, conoci-
dos por si mismos, es cuando el efecto beneficioso de los
ésteres parciales de pentaeritrite sobre la coloracidn ini-
cial de los polimeros de cloruro de vinilo, es mis acusado.

. Seglin un modo de realizacidn del procedimiento de

liza como agente de estabilizacidn $érmica primario un sis-
tena. de calcio-cine, que compreﬁde un.coﬁpuesto de calecio
asociadé a un compuesto de cinc. Las composiciones resultan:
tes convienen.mgy particularmente para la fabricacidn de em
balajes, tales como hojas calendradas, o de cuerpos huecos

transparentes, que presentan una excelente coloracidn ini-

cial.

Es, sin embargo, particulermente ventajoso, wtili;

la presente invencidn, muy particularmente preferido, se uti~

F1~-
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1toja nam. 6

A titulo de ejemplos de sisteuas de caleio-eine,
se pueden citer aguéllos a base de jebones de calcio y de
cinc. Ventajosamente, se utilizan sales de cine y de caleio
de é4cidos aliféticos monocarboxilicos, que tienen de 6 a

30 étomos de carbono, tales como, por ejemplo, los &cidos
esteérico—palmi#ico, 2~etilhexanoico, etc., La préporcién
relativa de calecio a cinc esté comprendida, generalmente,
entre 1 y 5 4tomos de caleio por cada atomo de cinc.

Las proporciones de agentes de estabilizacidn
térmica primarios son las usuelmente utilizadas. Sé incor-
poran, por lo tanto, en general, de 0,1 a 10 partés en peso
de agente de estabilizecidén térmica primario, por cada 100
partes de polimero y, preferentemente, de 0,2 a 1 ﬁarte en
peso de agente de estsbilizacidn térmica primario, por ca-
da 100 partes de polimero.

Seglin un modo de realizscidén muy perticulaermente

O

partes de éster parcisl de pentseritrita, tal como se ha
definido erriba, y de 0,2 a 1 parte por cada 100 psasrtes en
peso de poliiero de cloruro de vinilo, de un agente de eg-
tebilizacidn térmica primerio del tipo de los sistemas de
caleio-cine.

Se entiende que las composiciones fabricadaé se~
gan el procedimiento de la invencidn, pueden contener, ade-
més del agente de estebilizacidn térmice primario y gel s~
ter parciael de pentaeritrita, otros ingredientes usuales,
tales como, por ejemplo, agentes que facilitan la transfor-
macibn, agentes de refuerzo, pigmentos, lubricantes o includ
so agentes de estabilizacidn térmica auxiliares para polfi-

meros de cloruro de vinilo.
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~ Como polimeros de cloruro de vinilo se intenta
designar todos 1os polimeros que contieuen por lo menos 50%

molar y, preferentemente, por lo menos 70% molar, de unida~

ros de cloruro de vinilo que convienen para la realizacidn

3

de las composiciones segin la invencidn comprenden pues, tan:
t0 los homopolimeros de cloruro de vinilo, como sus copoli-|
meros que contienen unidades mondmeras derivadas de uno o

de varios comondmeros. Los copolimeros pueden ser copolime-

ros estadisticos, copolimeros de blogue o incluso copclime-

1771

ros injertados.en un tronco cualquiera. A titulo de ejemplo
de comondmercs de cloruro de vinilo, se pueden citar las

olefinas, teles como etileno, propileno y estireno, los és-|

t

teres.. tales como acetato de vinilo, y los ecrilatos y meta
erilatos de alcohile, los derivados vinilidénicos, tales
como cloruwro y fluoruro de vinilideno.

> De preferencia, las composiciones fabricadas se-
ghn el procedimiento de la invencidn, son a base de homopo-
limeros de cloruro de vinilo. '

ElAmodo de fabricacidén de los polimeros de cloru-
ro de vinilo empleados, puede ser cualquiera: Por lo tanto,
se pueden utilizar indiferentemente para la fabricacidn de
las composiciones, polimeros de cloruro de vinilo obtenidos
por polimerizacién en masa, en fase ggseosa, en solucidn o
incluso en emulsidn o en dispersidn acuosas.

La incorporacién de agentes de estabilizacidn
térmicaAen el polimero de cloruro de vinilo, no plantea nint
gun problema particﬁla;. Estos se mezclan con el polimero,
de manera en si conocida, por ejemplo, en el momento de la

febricacidén de la mezcla previa. Un modo de operscidn partit
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[Gularmente ventajoso para ls fabricacidn dé composiciones
segln le invencién, consiste en mezclar, en un mezcledor r#
pido, el polimeroc de cloruro de vinilo con los ingredientes
sblidos de la composicidn (que comprenden especialmente el
éster parcial de pentaeritrita) y en incorporar a esta mez-
¢cla, cuando su temperatura ha alcanzado aproximadamente 602
los ingredientes‘liquidos de la composicidn. Entonces, se
vcontinﬁa hsciendo girar el mezclasdor réapido, hasta que la
mezcla final haya alcanzado una temperatura de 100 a 1259C
aproximedamente, antes de descargaerla en un mezclador lento
pera enfriarla hasta unos 30°C. ‘

Las composiciones estsebilizsdas frente &l calor,
obtenidas conforme al procediniento de la invanciéﬁ, son
aptas para la transformacidn por todos los procedimientos

clésicos de transformscidn de materiales plésticos. Estas

cibn de hojas y de cuerpos huecos - frascos, botellas y
otros recipientes - destinados al envasado de liquidos y de
sblidos. Convienen muy en perticular,. para la fsbricacidn
de botellas pera ei acondicionamiento de liquidos alimenti-
cios, tales como, por-ejemplo; vinegre, aceite, agua, etc.,
mediante extrusién por soplado, con ayuds de myuinas que
funcionan a una cadencisa elevada.

Para este aplicacién,.se prefiere particularmente
recuwrrir a composiciones que contienen, como sgente de esn-
tabilizéeién térmica primerioc, un sistema de celcio-cine y,
como agente de estebilizacién térmice secunderio, un estea-
rato o un iaurato de pentaeritrita, de un {ndice medio de
esterificecidn comprendido entre 1,1 y 1,3, y soluble en

una proporcién del 100%, en diclorometano a 252C.

4




10

15

20

25

. 19128

X . Hojs nfim. 9

- Las ccmposiciones indicadas arriba convieqnen, en
efecto, muy»eﬁ particuler, para la fabricacién de botellas
transpapentes, poco o nada coloreadas.

'

Los ejemplos que siguen, ilustran la invencidn,
perc sin limitarla. En todos los- ejemplos, se ha utilizedo
como polimero de cloruro de vimile, un poli(cloruro de vi-
nilo) de nlmero K = 58 (medido en 1,2-dicloroetano a 252C)
obtenido por polimerizacién en suspension acuosa.

Las composiciones han sido todas ellazs fabricadas
segin el modo de operacidén descrito més srriba. Todas ellas
contienen un pigmento azul.

La estebilidad térmics a corto plazo ( coloracidn
inicial) se valora en hojas laminadss, obtenidas por asmasado
de las composiciones a 160¢C ( amasadora de dos cilindros )
durantg 5 minutos. Esta coloracidn estd numersda del 1 al
5 2

1 corresponde a una coloracidn muy azul

5 corresponde a una coloracidén muy verde.

ﬁos vélores intermedios correspbnden a coloracio~
nes iniciales de tono intermedio.

. . La estabilidad térmice @ 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
leminada) y mantenida a 1809C, se ennegrezcea. |

La facilidad de transformacién de las composicio~

a 2002C (temperatura de la boguilla).
En todos los ejemplos, se han valorado las sgiguie:

tes composiciones, expreséndose los contenidos en peso:

nes se valora mediante extrusidén de uns masa pastosa tubulaxy

),

§
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= Poli(clorurc de virile) 100

Modificador acrilico 7,50

Aceite de soja epoxidado : 5

Cera de polietileno 0,15

Cersa ﬁineral . . , 0,50

Esteaqﬁto de calcio _ 0,20

Etilhexsnoato de cine 0,25

Mezcla maestra que contiene un pigmen-
to aszul

Agente de estebilizacidn térmica secun-

dario (segin detslles siguientes) 2

Los‘ejemplos 1 'a 5 conciernen a composiciones que
contienen productos de esterificacibén de pentaeritrita y de
fcido esteérico. '

Los ejemplos 6 y 7 conciernen a composiciones que
contienen productos de esterificacidén de pentseritrita y de
écido léurico. '

’ Los ejemplos 1 a 3 conciernen a composiciones se-
gln la invencidn, que contienen productos de esterificecidn
de pentaeritrita y .de &cido esteérico, solubles en un 100%
en dielorometano a 259C, y que preéentan un indice medio de
esterificscidn comprehdido entre 1 y 2.

El ejémplo 4 de reférencia, concierne a unas com-
posicibn que gontiene un producto de esterificscidn soluble
en proporeidn de 80% en peéo, en diclorometeno a 259C,

El ejemplo 5, de referencls, concierne a una com-

posicién que contiene un producto de esterificscién soluble

en diclorometano en una proporcibén del 100%, pero cuyo indid

ce medio de esterificacién es superior a 2.

El ejemplo 6 concierne a una composicidn segin la

L4
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[invencibn, que contiene un producto de ssterificscidn solus
ble en un 100% en diclorometano a 259C, y gue presenta un
indice medio de e¢sterificzcidn de 1,7.

El ejempleo 7 concierne a una composicidn seghn
la invencidn, que contiene un producto de esterificacidn
soluble en un 100% en diclorometsno a 252C, y que presenta

un indice medio de esterificscidn de 1,1.

El indice de esterificacidn de los ésteres parcia

les utilizados en los ejemplos, se recoge en la Tabla 1.

En ests misma tabla, se consignan los resultados de la valot
racién de la estebilidad térmica a corto plezo (coloracidn
inicial a 1602C), de la estebilidad térmica a largo plazo
(a 1809C), y de la facilidad de transformacidn (extrusidn
a 2002C) de estas siete composiciones.

La comparacidn de los resvltados de los ejemplos
1 a 3’56 y 7 y, més en perticular todavia de los ejemplos
1 y 7, con los de los ejemplos 4 y 5, de referencia, mues-
tra que las composiciones segfn la invenecibn, presentan al
mismo tiempo une buena estabilidad térmica a plazos corto
y largo, asi como una gran facilidad de trensformacidn. Son
ﬁerfectsmente convenientes para la fabricscidén de hojas y
de cuerpos huecos, en maguinas industriales que funcionean
a una cadencia elevada. |

Por el contrario, lss composiciones segﬁn los ejen-
plos de referencia 4 y 5, son deficientes, bien sea desde
el punto de vista de la transformacidn a escala industrial
(Ejemplo 4R), bien sea desde el punto de vista de la colora+
cibén inicial de los objetos conformados-resultantes (Ejemple

5R).
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Ne del | Indice Valoracidn de las composiciones
ejem- medio
plo de eg~ |
terifi~ | Coloracitén |Estabilided ' Comportamient
cacidn inicial térmica a jen la extrusidn
(16020) largo plazo | {a 2002C)
' (a 1802C)
1 1,2 2 70 ningin problem
gin depdsitos
2 145 2 65 en la boqui~
1la.
3 1,8 3 65
4R 1 1 90 depdsitos en
, la boquilla,
5R 4 5 65 ningin proble-
ma.
6 1,7 2 70 ningin proble-
ma, sin depdsi
7 1,1 1 a2 80 tos en ls bo-

quilla,

t

b
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre
gsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

gen en las reivindicsciones sigulentes:

ciones estebilizadas frente al calor, a2 base de polimeros
de cloruro de vinilo, caracterizado porque se mezcla el po-
1imero de cloruro de vinilo con un agente de estabilizacidn
térmica primaerio y un éster parcial de pentaeritrita, esco-
gido entre los prodrctos que resultan de la esterificacibn
parcial de 1la pentaefitrita con un &cido graso, los cuales
preseﬁ%an un indice medio de esterificacién comprendido en-

tre 1 a 2 y son solubles en la proporclon del 95% por lo

menos,; en dlolorometano a 259C.
racterizado porque el éster parcial de pentaéritrita es so~

tano a 252C.

38.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 22, ca
racterizadé porque el éster parciasl de pentaeritrita es to-
talmente soluble en diclorometano a 252C.

48,~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 12, ca

va de un &cido graso escogido entre los &ecidos allfatlcos,

saturados o etilénicamente 1nsaturados, que comprenden de

18.~ Procedimiento pars la fabricacidn de composi:

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, cap

luble en una proporcién del 99% por 1o menos, en diclorome—:

racterlzado porgue el ester parcial de pentaerltrlta deri-

¥
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tdel tipo de los sistemas de caleio-cine, con 100 pertes en

ttoju nam. 14

3 a 30 &tomos de carbono en *otal.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 48, ca-
racterizado porque el &cido graso se escoge entre los &ci-
dos esteérico y léurico.

68.- Procedimiento segln una cualquiere de las

-+

reivindicaoione% 18 @ 58, cerscterizado porque el éster par
cigl de pentaeritrita presenta un indice medio de esterifi-
cacibn que va de 1,1 a 1,5.

. 78.~ Procedimisnto segin la reivindicacién 68,
caracterizado porque el éster parcial de pentseritrita pre-
senta un indice medio de esterificacidn que va de 1,1 a 1,3,

88,~ Procedimiento segln uns cuelquiera de las
reivindicaciones 18 a 79,. caracterizsdo porque el agente
de estebilizacidén térmica primerio se escoge entre los sis-
temas de calcio~cinc. .

98.~ Procedimiento seghn la reivindicacidn 82,

primario se escoge entre los sistemss a base de sales de
celeio y de cinc derivaedas de &cidos .aliféticos monocerboxi
licos, que tienen de 6 a 30 édtomos-de carbono.

102.~ Procedimiento segin una cuslquiera de las
reivindicaciones 12 a 9%, caracterizado porque se mezclan
de 1,5 a 2,5 partes de éster parcial de pentaeri trite, y de

0;2 a 1 parte de agente de estabilizecidn térmica primerio

peso de polimero de cloruro de vinilo.

118.~ Procedimiento para la febricecidn de compo-
siciones estabilizadas frente al calor, a base de polimeros
ée cloruro de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
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cede y para los fines gque se hau especificado.
Esta Memoria consta de quince hojas eserites a

miquina por una sola cara.

Maaria, 15.BE 1979
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