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" estabilided térmica de los polimeres de cloruro

Hojn nnm. ]

El presente invento se refiere 2 un procedimisn
to para la fabricacidn de composiciones estabilizedas al

calor a base de polimeros de cloruro de vinilo. §

o
2 pilers

més particularmente & la fabricacidn de composicionss

a

base de polimeros de cloruro de vinilo, quz contisznan un

_co-estabilizador polinidroxilado, gue presenta una estabil

lidad termica mejorada.

Le estabilidad térmica de un polimero se evalua
generalmente a2 corto plazo y & largo plazo. Ta estabilided
térmica a corto Plazo, o eétabilidad térmica iniecial, es
la aptitud del polimero a resistir la dsgradacién provoca-
da por la elevacidn de temperatura a la que es preciso so-
metarle para incorpqrarle los aditivos uéuales y emplesrlo

Una mala estabilided térmica inicial se marca por una alia

_recidn de la coloracidn ds los objetos formados que os por
- R . t-

otré'parte;més importante cuando 1a estabilidad es aébil.

Ta estabilidad térmica a largo plézo se mide por el tiempo
gue btranscurre antes de'que una muestra de polimero enne—

grezca en condicionss dadas.

Para numerosas aplicaciones de los polimeros de
cloruro de vinilo, tales como por gjemplo la fabricacidn
de cuerpos huecos y hojas calandradas destinadas al enva-
sado, es imperativo disponer de polimeros que presenten,
no solamente una excelents estabilidad térmica a largo pla
%20, gino igualmenfe una buena estabilidad térmica inicial.

En la patente belga T762.443 presentada el 2 de
Febrero de 1.971 a nombrp de Melle - Bezons, se descxibe
la utilizacidn de poli(adétatos de vinilo) parcialmente
hidroxilados /Poli(alcoholes vinilicos)/ pera mejorar la

de vinilo
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_que contienen sales organicas de caleio y zine como estabi-+

lizadores térmicos primarios.

Se ha observado que los poli(alcoholes vinilicos)
mejoran la estabilidad térmica a largo plazo de los polimb
ros de cloruro de vinilo, psro que esta mejora se hace en
detrimento de la estabilidad térmice a corto plazo.

Se ha encontrado zhora un procedimisnto para la
fabricacibn de composiciones estabilizadas al calor a bass
de polimeros de cloruro de vinilo que contienen un co-esth
bilizador polinhidroxilado qus no presenta'los inconvenien%
tes antes citados. }

' Bl presente invento se refiere por consiguiente
aAun‘procedimiento para la febricacidn de composiciones es
tabilizadas 2l calor a base de polimeros de clorurc de vi-
nllo, cargcterlzado porque se incorpora al polimero ds clo
ruro de vinilo un establllzador térmico primario usual del
tipo de los sistemas estabilizadores de calcio-zinc y al
menos una hidroxipropilcelulose.

Bs sorprendente comprobar que las hiéroxipropil—
celulosas mejoran sensiblemsnte la estabilidad térmico a
largo plazo sin deteriorer la estabilidad térmica a corto
plazo de los polimeros de cloruro de vinilo, mientras que
los alcoholes polivinilicos tlenen por efecto mejorer su
estabilidad térmica a largo plazo en detrimento de su es-
tabilidad térmica a corto plazo. Ademés, hay que observar
que las hidroxialcohilcelulosas distintas de las hidroxi-
propilcelulosas, tales como lag hidroxietilcelulosas, mejo
ran la estabilidad térmica a largo plazo de los polinmeros

de oloruro de vinilo en detrimento de la estabilidad tér-

mica a corto plazo y que los derivados celuldsicos distin-

-
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' tos de las hidrOXiaicohilcelulosas, tales como por ejemplo
las alcchileelulosas, no tienen précticamente ningdn efecto
estabilizante 2 largo plazo sobre los polimeros de c¢loruro
de vinilo.

La ircorporzcidn de las hidroxipropilcelulosas
en. gl polimsro de clorurd de vinilo no plantea ningin pro-
blema particular. Las hidroxipropileelulosqs se mezclen
habitualmente con el polimero ds Fforma conccida por ei, por
ejemplo, al estado dec la fabricacidn de premezcla o incluso
al estadd de la polimerizacidn, ‘bien por introduccidn direg
ta en el medio de polimerizacién - gl comienzo, durante o
gl final de 1z polimerizacibn =, bien por adicién a la tor-
ta himeda obtenida por filtrado con succidn o filtrado de
la dispersidn acuosa que proviens ds la polimerizacidn.

Ta forma en las que las hidroxipropilcslulosas se
(B

incorporan a los polimeros de cloruro de vinilo no es tampo

co eritica. Se pueden incorporar 2l polimero en forma de un
polvo, de una solucibn o de una dispersién en agua o en un
disolvents orgénico no disolvente delrpolimero de cloruro
de vinilo. En todos los cagos, se recomienda incorpcrar las
nidroxipropilcelulosas en la forma més.aprOpiada para favo-
recer su inccrporacidn homogénea al polimefo de clorurc de
vinilo.r L . ' . Tt

Bl estabilizador térmico primario se ircorpora de
forma convencional en el polimero de clorurc de vinilo du-
rante la preparacidn de la premezcla.

Cualesquiera hiﬁfozipropilcelulosas convienen a

la realizacidn de las composiciones segin el procedimiento

|del invento. Igualmente, estas composiciones pueden conte-

ner varias hidroxipropilcelulosas.

-t
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‘| nidroxipropilcelulosas cuya viscosidad esté comprendida en-

| tre 2.1073 y 5.2071 Pa.s.

' vento no es critica. La utilizacidn de cantidades tan pe- K

.{habitualmente no se sobrepésa un contenido en hidroxipro-

| pileslulosa de 5 partes en peso. Preferiblemente, las com-

Hojw nom. 4

n Tas hidroxipropilcelulosas son derivados celuld-
sicos, conocidos en si mismas, gue se csracterizan por el
nimero medib de moles de reactivo_de hidroxipropilacidn
combinados con la celulosa por unidad des anhidroglucosa.
Este ndmero se designa generalmente con la abrevistura -
H'M-.S.Il N

Se prefiersn las hidroxipropileelulosas gque pre-
sentan un nmimero M.S. de 1,5 a 10. Las hidroxipropilcelulo-
888 particularmente preferidas son las que presentan un nﬁ
mero ieSe de 2 8 5

La viscosidad de las hldrox1propllcelulo°ac no es

eriticd. Se pueden utiliZar puds indiferentemente hidroxipr

10

pilcelulosas muy viscosas 0 muy poco viscosas, tales como

por ejemplo hidroxipropileelulosas cuya viscosidad Brook-
field, medida a 25°O en solucibn acuosa al 1%, esté compren

dida entre 1.10 -3 y 1.101 Pa.s. Habitualmente, se utilizan

Le cantidad de hidroxipropilcelulosa preéente en

las compo iciones obtenides segon el procodlmlpnto del in-

quefias como 0,1 parts por 1000 partes en peso de polimero

de cloruro de vinilo es ya suficiente para mejorar la-estg

de vinilo. Ia adicidén de cantidades més importantes de co-

~egtabilizadores permite incluso mejorarla. Sin embargo,

posiciones contienen de 0,2 & 2 partes, ¥y més particularmen

P

te incluso de 0,5 a 1,5 partes de hidroxipropilcelulosas -
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L por 10CO partes en peso de polimero de cloruro de vinilo.

) Adenés, todos los estabilizadores térmicos pri-
mérioa usuales de los polimeros de cloruro de vinilo del
tipo de los sistemas estabilizadores de calcio-zine convie
ne a la realizacidn de las composiciones sezin el invento.

Como ejemplos-de sistemas de caldio—zinc, se pug
den citar 1los gque son g base de jabones de caleio -y zinc.
Ventajosamente, se utilizan sales de zine y de calcio ds
fcidos alifiticos monocarboxilicos que tienen de -6 a 30
&tomos d7 carbono tales como por ejemplo los dcidos esteéry
co, palmitico, 2-gti1hexahoico, etc. Ia proporcidn relativy
de calcio & zinc estd comprendide generalmente entre 1 y 5
&tomos de calcio por 1 Atomo de zine. .

Tas dosis de los estabilizadores térmicos prima-
rios son las usualmente utilizad?s. Por consiguiénte se in
corpofan generalmente entre 0,1 a 10 partes en psso de es-—
t2bilizador térmico primarib en 100 partes de polimero y,
preferiblemente, de 0,2 a1l parte en peso de estabilizador
térmico primario en 100 partes de polimero. '

Ha de entenderse qué las composiciones fabrice-
dasfsegﬁn el procedimiento del invento puedsn contener,
ademss del estabilizador térmico.primario y de la hidroxi-
proﬁilcelulosa, otros ingredientes usuales tales como por
ojemplo, sgentes que facilitan la aplicacibn, plagtifican~
tes,.agente.reforzéntes, pigmentos, lubricsentes 0 incluso
estabilizadores térmicbs suxiliayes de los polimsros de -

cloruro de vinilo.

Por polimeros de cloruro de vinilo, se pretende

designar todos los polimeros que contienen al menos 505 en

moles, y preferiblemente al menos 70% en moles, de unida-
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_des mondmeras derivadas de cloruro de vinilo. Los polime~

tenidos por polimerizocién en masa, en fase gaseosa, en go

todos los procedimientos clisicos de transfopmacién de ma-

HHoja nim. 6

ros de ¢loruro de vinilo que convienen a la realizacién
del procedimiento del invento comprendsn por cohsiguiente
tanto 1los homopolimeros de cloruro de vinilo como sus co-
polimeros que contienen unidades monémeras derivadas de
uno o varios comondmsros. Estos copolimeroé pusden ser co-
polimeros estadisticos, copolimeros de blogues o ineluso
copolimeros injertados sobre un tronco cualguiera. Como
ejemplos de comondmeros de cloruro de vinilo se pueden ci
tar las olefinas tales como etileno, propilenc y estireno,
los ésteres tales como acetato de vinilo y los acrilatos
y metacrilatos de alcchilo, derivados vinilidénicos tales
como clofuro y fluoruro de vinilidenc. '

Preferiblemente, las composicionss obtenidas se-
gtn el procedimiento del invento son & base de homopolime-
ros de cloruro de Qinilo.

Bl modo de febricacidn de los polimeros de clory
ro de vinilo empleado puéde ser cualguiera. Se pueden uti-~
lizar pues indiferentemente para le fabricacién de composi

ciones segdn el invento polimeros de cloruro de vinilo ob-

Tucidn o incluso en emulsién, en suspensidn o en dispersidy
acuosa y, en presencia de ingredientes usuales de estos i+
pos de ?olimerizacién. ‘

Preferiﬁlemeﬁte, las composiciones segin el inven
to son a base de polimeros de cloruro de vinilo obtenidos

en suspensidn acuosa.

Tas composiciones estabilizadas al calor segiin

el procedimiento del invento son aptas para ol enpleo en

-
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_terias plésticas. Estas composiciones ccnviensn para la
' @abricacién de envases tales como hojas calandradas o cuexr
pos huecos - frascos, botellas y ofros recipientes ~ que
presentan un excelsnte colorido inicial. Convienen parti-
5 cularments para la fabricacidén de hojas y de cuerpos hue-
cos destinados al envasado de liguidos y sélidos y mas -
perticularmente incluso para la fabricacibn de botellas
transparentes, poco o nada coloreadas, para el acondiciong
miento de liguidos alinenticios tales como por ejeumplo vi-
10 nagre, aceite, agua, etc., por extrusidn-soplado con ayuda
de miquinas que funcionan a una cadencia elevala.

Los ejemplos que siguen ilustr;n el invento aun-

gue sin limitarlo.

15 . |giemploslall -
T En todos los Ejemplos, se ha utilizado como poli
mero de cloruro de vinilo ﬁn homoﬁolimero de cloruro de vi-
nilo obtenido por polimerizacidn en suspensién acuosa.

En los ejemplos 1, 2R, 3R, 4R, 5, 6, 7, 8R y 9R,
20 :: se ha utilizado un policleruro de vinilo obitenido por poli-s
merizacidn en presencia de un poli{acetato de vinilo) par-~
cialmente hidrolizedo / poli(alcoholvinilico)/ como agemte
.. | aispersante. '
R | En los ejemplos 1OR y 11, se ha utilizado un po-
éSV -~ | Licloruro de yiniio obtenido por polimerizaciln en presen-
cia de un poli(aleohol vinili¢e) y un emulsionante no i6ni |.
co (pro&ﬁcto de condensacidn de un polialcohilenglicol soby
una‘poliamina). |

Tos poli(cloruros de vinilo) utilizados en los
30 nEjemplos 1 a 11 tienen un ndmero K = 58 (medide en ciclo-

290579
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Tos ejemplos 1, 5, 6, T y 11, segln el ifwento
ilustran composiciones que contienen hidroxipropileelulosa
( nimero M.S:, de 3,5 a 4, viscosidad en solucidn acuosa al
1o y a 259C: 4.153Pas.).

' £l ejemplo 3R, de referencia, ilustra una compo-
gicidn segin la técnica anterior que contiens un poli(aleo
nhol vinilico), mds particularmente un poli(acetato de vini
10) parcialmente hidrolizado (indice de hidrélisis : 737
en moles, viéc05idéd en solucién'acuosa al 4% y a 259C:
5.16°Pa.s).

Ios ejemplos 2R, 4R y 1OR, igualmente de refsren
cia, ilustran camposicionss qus no contienen co-estabiliza
dores térmicos polihidroxilados.

Los ejemplos 8R y OR, de refsrencia, ilustran
composicionas qﬁe contienen derivados celullsicos distin-
tos de las hidroxipropilcelulosass

En el ejemplo 8R, se ha utilizado una hidroxietil
celulcsa (ndmero ﬁ.s. 2,5, viscosidad en solucidn acuosa al
5% y & 2520: 1.107% Pa.s).

En el ejemplo éR, se ha wbilizado una metilcelu-
logsa (nimero D.S., grado de sustitucidén en los grupos mqté-
xi, de 1,79 & 1,83, viscosidad en solucidn acuosa al 2% y
a 209C: 16.1073 Pa.s.).

Bn los ejemplos 1 y 3R, el co-sstabilizador poli
hidroxilado ha sido incorporado al poli(clofuro de vinilo)
al estado de la fabricacibn de premezcla.

En los ejemplos 5; 6 y 7, el co-estabilizador
polihidroxiledo ha sido incorporado al poli(cloruroc de vi-

nilo) al estado de polimerizacidn, por incorporacion en la

e
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_carga de polimerizacidn.

el peso.

. Formuiacién A Formulacidn B
Poli(cloruro de vinilo) 100 . 100
Aceite de soja epoxidado 5 4
Modificante acrilico ' T45 '10
Ester de glicerina : 3 2
Cera de polietileno . 0,25 0,10
Esfearato de calcio 0,17 0,27
Etilhexanoato de zine 0,24 0,14
oA ~fenilindol - 0,45
Dodecil~c{~fenilindol - 0,715 ' -

* Haoju niim, 9

En los ejemplos 8R y 9R, el co-estabilizador po-
lihidroxilado ha sido incorporado al poli(cloruro de vini-|
lo) por adiciép a.la torta himeda obtenida por filtrado |
con succidn en forma de una solucidn acuosé al 5% i

En el ejemplo 11, el co~estabilizsdor polihidro-
xilado ha sido incorporado al poli(ecloruro de vinilo) en|
el estado de polimerizacién, por incorporacidn en el medio
de polimerizacidn, el final de la polimerizacidn y antes'
del f£iltrado con. succidn. ' |

En los ejemplos 1, 2R y 3R, se han medido compg-
siciones que responden a la formulacidn A y en los ejempioc
4R, 5, 6,'7, BR,'9R, 10R y 11 composiciones qus reépondeﬂ

a la formulacidén B, expresindose los contenidos en pertes

Mezcla principal que contie
ne un pigmento azul . .1,60 . 0,80
Co-estabilizador polihidroxi

lado - ’ Véase Tabla I
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‘una hidroxiyropilcelulosa mejora sensiblemente la estabi-

Hoju num. 10

Ia estabilided térmica a corto plazo (coloracidn
inicial) sé evalua en hojuelas de un espesor de 1 mm obte-
nidas amasando las coimposiciones & 1902C (amasador de dos
cilindros) durante 3 minutos.

Ta estabilidad‘térmica a largo plazo, avaluada
Iigualmante sobre una amdasadora a 190¢C, se determina por
1la medida del tiempo gue transcurre anteg de que la hojue-
la ennegrezca. '

En la Tabla I se congignan los resultados de la
evaluacidn. |

la comparacidn de los resultados del ejemplo 1
con los ejemplos de referencia 2R y 3R muestra la supsrio-
ridad de la hidroxipropilcelulosa sobre el poli(alcohol

vinilico), utilizados como co-establlizadores.

Ta comparacidén de los resultados de los ejemplos

segin el invento 1, 5,6, 7Ty1ll con los de los ejemplos

de referencia 2R, 4R y 10R muestran que la utilizacién de

1idad térmica a largo plazo dsl poli(cloruro de vinilo)
gin diemimir de manera significativa su estebilidad tér-
mice a corto plazo, y esto independieﬁtemanxe dél modo de
incorporacidn de la hidroxipropilcelulosa.

| Ia comparacidn de los resultados del ejemplo 7,
segln el invento, con 1o§ de los ejemplos de referencia 8Rr
y 9R muestran que la mejora significativa de la estabili- ]
dad térmice a largo plazo sin disminucﬁén concomitante de
la estebilidad térmica a corto plazo se observa especifi-

camente con 1asbhidroxipropilceluldsas.

Y

- A P

v e
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1,5 & 10

combinados con la celulosa por unidad de anhidroglucosa de

Hojn nom. 12

REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y meva qué se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Tnvencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los qus se
recogen en las reivindicacicnes siguientes: |

18 ,- Procedimiento para la fabricacibn ds compo-
siciones estabilizadas al calor a base de polimeros de clo
ruro de vinilo, caracterizado porgue se incorpora al poli-
mero de cloruro de vinilo un estabilizador térmico prima-
rio usual del tipo de los sistemas estebilizadores de cal-
cio-zine y 2l menos una hidroxipropileelulosa.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porgue la hidroxiprépilcelulosa se incorpora
al polimeroc de élofuro de vinilo al estado de la fabrica-
cidén de premezcla.

38 .- Procediniento sezin la reivindicacidn 18,

caracterizado porgue la hidroxipropilcelulosa se incorpora

al polimero del cloruro de vinilo al estedo de la polimeri

zacidny .
42 .~ Procediziento segin la reivindicacidn 12,
carscterizado porque la hidroxipropileslulosa presgenta un

némero medio de moles de reactive de hidroxipropilacién

combirados con la celulosa por unidad de anhidroglucosa de

8.~ Procedimiento segtn la reivindicacidn 42,
caracterizado porgue la hidroxipropilcelulose pregenta un

nimero medio de moles de reactivo de hidroxipropilacitn

-

com i n? o Sl T
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6% .- Procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 18 a 58, carécterizado porgue se incorpo-
ra de 0,2 @ 2 partes de hidroxipropilcelulose en 100C per+
%es en peso de polimero de cloruro de vinilo. [
¢ ,~ Procediniento segin wna cuelguiera de lag !
raivindicacicnos 12 a 6%, caractsrizado porque el estabili

zador térmico primario se elige entre los sistemas 2 base

de sales de calcio y de zinc de écidos aliféticos monccar-
|
E
&8 ,- Procedimiento segin una cualauisra de las |

boxilicos gue tienen de 6 a 30 4tomos ds carbono.
reivindicaciones 12 a T2, céracterizado porque se incorpo-i«
ré de 042 @ una parte de estabilizador +érmico primario ot
100 pertes en peso de polimero de clcruro de vinilo.
' Q8 o~ WPROCEDIIENILOC P;’LI{%A TA FABRICACION IE CCEIO
SICIONES ESTABILIZADAS AT CALORY.
fgl y como se ha descrito en la Hemoria que ants
cede y con los fines que se han especificado.. .
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
naquina porr una sola carae |
' Medrid, 28.JUH1879
PuAs
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