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WO 02/072684 PCT/EP01/14606

NUEVO SISTEMA ESTABILIZADOR PARA ESTABILIZACION DE
POLIMEROS HALOGENAD S

La invencién se refiere a sistemas estabilizadores
que comprenden al menos una sal perclorato y al menos
uno b varios compuestos de los grupos de las enaminas,
indoles y |ureas, gue Sson apropiados para 1la
estabilizacidén de polimeros halogenados.

Un polimero halogenado como el PVC, por ejemplo,
puede ser estabilizado por una serie de aditivos.
Compuestos de plomo, bario y cadmio son particularmente
apropiados para ello, pero hoy en dia estan

cuestionados por motivos ecolégicos o debido a su

contenido de metales pesados (véase
"Kunststoffadditive", R. Gdchter/H. Milller, Carl Hanser
Verlag, 3* Edicién 1988, p&ginas 303-311 (ver también 42
Edicién 2001); y "Kunststoff Handbuch PVC", volumen
2/1, W. Becker/D. Braun, Carl Hanser Verlag, 22 Edicién,
1985, pdginas 531-538; asi como Kirk~Othmer:
“Encyclopedia of Chemical Technology”, 4  Ediecién, 1994,
Vol. 12, Heat Stabilizers, p. 1071-1091).

Por esta razén, se buscan adicionalmente
estabilizadores y sistemas estabillizadores eficaces que
estén exentos de plomo, bario y cadmio.

Se ha encontrado ahora que sistemas constituidos
por al menos uno ¢ varios compuestos de los grupos de
las enaminas, indoles y wureas y al menos una sal
perclorato son particularmente satlisfactorios para 1la
estabilizacién de polimeros clorados, particularmente
BPVC.

Ello es sorprendente, dado que mezclas de ésteres
de &cido aminocroténico y compuestos de tipo epéxido
muestran efectos "inespecificos". Esto se muestra con
cardcter de ejemplo en la Tabla 1B, de la que se deduce
que, en el caso del empleo del estabilizador organico

Y
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2-fenilindol y del eliminador de radicales 1libres
Wessalith (mezcla de reaccién 1/3) la estabilizacién
disminuye drasticamente de manera inesperada en
comparacién con el empleo exclusivo del estabilizador
organico (mezcla 1/1), y que sin embargo, en el caso
del empleo del estabilizador organico y del eliminador
de radicales 1libres en asociacién con la sal
estabilizadora perclorato de sodio (mezcla de reaccién
1/4) se registra un aumento sinérgico sorprendente de
la estabilidad.

Un objeto de 1la presente invencién son por
consiguiente sistemas estabilizadores, que comprenden
al mencs

a) una sal perclorato y

b} al menos una o varias enaminas y/o indoles

y/0 ureas
en los cuales las enaminas tienen la f6érmula (I)

Rl 0 ]
)=c H—L gL R2 (1)
H,N Jn

en la cual significan

n=162yX =0 o NR!,

n=3-6yX-=0;

R' = H, alquilo C,-C4, alquenilo C;-Cg, arilo Cg-Cio,
alcarilo Cy-Ciy © aralquilo C;-Cis;

R? (para n = 1) = alquilo C;-Cai, alquenilo C2-Caz2 ©
arilo, preferiblemente fenilo, opcionalmente
sustituido con hasta 3 grupos hidroxi, alcoxi C;-C,
0 alquilo C;-Cs; ©

R® (para n = 2 - 6) = alquileno Cp.z2 lineal o
ramificado, interrumpido opcionalmente por uno o
varios &tomos O o S, donde R?* (para n = 3) puede
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ser también isocianurato tri-sustituido con
alquilo C,;.C,,

cuando X = NH, R? puede ser también H; y

donde los indoles tienen la férmula general (II)

~d 2\ 3
1 l R II
(R A~ (11)
H

en la cual significan
m=20, 1, 2 6 3;
R’ = H, alquilo C;~Cjy, alquenilo C;-Cjs, arilo Cg—Cip

@ (R,

alcarilo C;-Cz4, aralquilo C3-Cip o0 alcoxi C;-C,;
R', R®* = H, alquilo C;-Ci, © alcoxi C1-Ci; ¥y
donde las ureas tienen la férmula general (III)

o

Y
9 8
RJ )LNIR (i

oo
R R7

en la cual significan

Y =0, S 0 NH;

R®, R’, R® y R® representan, independientemente unos
de otros,. H, alquilo C1-Cie, opcionalmente
sustituido con grupos hidroxi y/o alcoxi C;i-C4,
alquenilo C2-C1s, arilo Cé—Cio, opcionalmente
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sustituido con hasta 3 grupos hidroxi y/o C;-Cq4

alquilo/alcoxi, alcarilo Cy-Cz¢ 0 aralquilo Cy-Cyo Y

2 sustituyentes de R* a R® pueden formar también un

anillo, y la urea empleada puede estar también

dimerizada o trimerizada, como p.ej. biuret,

triuret o isocianurato de 1,3,5-

trishidroxialquilo;

asi como sus posibles productos de reaccién.

En el caso de las enaminas de la férmula general
(I) (X = O o NH) se trata p.ej. de compuestos con R! =
hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-
butilo, iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo, alilo,
fenilo o bencilo, R’ (para n = 1) = 1l-octilo, 2-
etilhexilo, n-decilo, n-dodecilo, n-tetradecilo, n-
hexadecilo, n-octadecilo, oleilo, dihidroxiestearilo,

trihidroxiestearilo o ricinolilo, R? (para n = 2) =
derivado del compuesto R%- (OH) 2 correspondiente
etanodiol, butano-1,4-diol, butanodiol-1l,3, butanodiol-
2,3, hexano-1, 6-diol, neopentilenglicol,
dialquilenglicol, trialquilenglicol, tetra-
alquilenglicol, pentaalquilenglicol,

hexaalquilenglicol, preferiblemente c¢on alquileno =
etileno, propileno o butileno, tiodialquilenglicel,

ditiotrialquilenglicol, tritiotetraalquilenglicol,
tetratiopentaalquilenglicol,

pentatiohexaalquilenglicol, preferiblemente con
alquileno = etileno, o neopentilenglicol, R? (para

n = 3) = derivado del compuesto R?-(OH); correspondiente
glicerina, isocianurato de trishidroxietilo,
isocianurato de trishidroxipropilo, trimetiloletano o
trimetilolpropano, R? (para n = 4) = derivado del
compuesto RZ-(OH), correspondiente eritritol, xilitol,
pentaeritritol, bistrimetiloletano o
bistrimetilolpropano, R? (para n = 6) = derivado del
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compuesto R?-(OH)¢ correspondiente sorbitol, manitol o
dipentaeritritol.

Se prefieren enaminas con R! = metilo o fenilo.

Las enaminas de la férmula general (I) pueden
prepararse segin métodos conocidos por acilacién y
aminacién del compuesto correspondiente RZ-OH o R2-NH,
(véase, entre otros, el documento DE-PS 1.544.768).

Se prefieren compuestos éster del 4&cido PB-
aminocroténico o compuestos éster del 4cido PB-

aminocinadmico de la férmula general (I). Son
particularmente preferidos compuestos de la férmula
general ({(I), que corresponden a 1,4-butanodiol-bis(p-
aminocrotonato), 2, 3-butanodiol-bis (B-aminocrotonato),
1,2-dipropilenglicol-bis (f-aminocrotonato) o]
tiodietilenglicol-bis(p—-aminocrotonato).

En el caso de los indoles de la férmula general
(II) se trata p.ej. de compuestos con R’ = metilo,
etilo, propilo, fenilo, alilo o bencilo y R® = metilo,
etilo, propilo o butilo. Se prefieren compuestos de la
férmula general (II) con R?® = fenilo o fenil-laurilo y
R' = hidrégeno.

Los compuestos de la férmula general (II) pueden
prepararse segun métodos conocidos (véase, entre otros,
el documento DE-PS 862.512)., Ejemplos de ellos son
indol, 2~fenilindol, 2-fenil-laurilindol, 2-alilindol,
2-bencilindol, 2-feniletilindol, 2-metilindol, 2-
etilindol, 2-propilindol, 2-butilindol o 2-fenil-5-
metilindol. Se prefieren 2-fenilindol y 2-fenil-
laurilindol, asi como 2-metilindol y 2-etilindol.

Es particularmente preferido un compuesto de la
férmula (II), que corresponde a 2-fenilindol.

En el caso de las ureas de la férmula general
(III) se trata p.ej. de compuestos con R®, R’, R® o R® =
hidrégeno, metilo, fenilo, bencilo, fenetilo,

hidroxietilo, hidroxipropilo o  hidroxibutilo. Se
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prefieren compuestos de la férmula general (III) con RS,
R, R® 0 R? = fenilo o bencilo.

Los compuestos de la férmula general (III) se
pueden preparar segin métodos conocidos (véanse, entre
otros, los documentos DE-PS 746.08l1 e IT-PS 386.750).
Ejemplos de ellos son urea, N,N'-difeniltiourea, N,N'-
difenilurea, N,N'-dibenciltiourea, N,N'-dibencilurea,
N,N'-dimetil-tiourea, N-benciltiourea, N, N-
dibenciltiourea o N,N,N'-tribenciltiourea, N,N'"-
difenilguanidina, biuret y triuret. Se ©prefieren
ejemplos con fenil- o etilen- o propilenurea, asi como
N,N'-bishidroxietilurea Y trishidroxietil/propil-
isocianurato.

Son particularmente preferidos compuestos de 1la
férmula general (III), que correasponden a N,N'-
difeniltiourea o N-fenilurea.

Las sales perclorato son conocidas por los
expertos. Ejemplos son las de la férmula M(ClO4)n, en la
cual M representa Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La
o Ce. El indice n es, dependiendo de la valencia de M,
1, 2 6 3.

Las sales perclorato pueden emplearse en este caso
en diferentes formas de presentacién de uso corriente;
p-ej. como sal o solucién en agua © un disolvente
orgdnico como tal o aplicadas sobre un material soporte
tal como PVC, silicato de Ca, zeolitas o hidrotalcitas.
Ejemplos son p.ej. sales perclorate gque estén
complejadas o disueltas con alcoholes (polioles,
ciclodextrinas) o éter-alcoholes o éster-alcoholes o
éteres corona. Otras formas de realizacién se describen
en los documentos EP 0 394 547, EP 0 457 471 y WO
94/24200.

Se emplean preferiblemente perclorato de sodio o

perclorato de potasio.
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Un objeto adicional de la invencidén son
combinaciones de los sistemas estabilizadores que
comprenden al menos una sal perclorato y al menos uno o
varios compuestos de los grupos de los compuestos de la
férmula general (I) o (II) o (III) con al menos uno o
varios otros aditivos o estabilizadores convencionales.
Se prefieren polioles y/o disacérido-alcoholes,
compuestos de glicidilo, hidrotalcitas, zeolitas
(aluminosilicatos alcalinos o alcalinotérreos), cargas,
jabones metdlicos, compuestos alcalinos y
alcalinotérreos tales como ¢éxidos e  hidréxidos,
lubricantes, plastificantes, fosfitos, pigmentos,
ésteres de &cidos grasos epoxidados y otros compuestos
de tipo epbxido, antioxidantes, absorbedores UV vy
fotoestabilizadores, abrillantadores épticos Y
propelentes. Son particularmente preferidos aceites de
soja epoxidados, jabones alcalinotérreos o de aluminio
y fosfitos.

Son particularmente preferidos componentes de este
tipo, que son apropiados para la preparacién de
articulos fisiolégicamente inofensivos.

EstAn comprendidos también los posibles productos
de reaccidédn de los componentes empleados.

Ejemplos de componentes adicionales de este tipo
se indican e ilustran adicionalmente mas adelante
(compédrese "Handbook of PVC~Formulating™, por E. J.
Wickson, John Wiley & Sons, Nueva York, 1993 y Synoptic
Document N° 7, Scientific Committee for Food (SCF) -~
EU).

Polioles y disacdrido-alcoholes

Como compuestos de este tipo pueden citarse, por

ejemplo:
Glicerina, pentaeritritol, dipentaeritritol,
tripentaeritritol, trimetiloletano,

bistrimetilolpropano, poli-{alcohol vinilico),
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bistrimetiloletano, trimetilolpropano, azlicares y
azdcar-alcoholes.

Entre ellos se prefieren pentaeritritol,
trimetilolpropano, sorbitol y los disacArido-alcoholes
tales como maltitol, lactitol y celobiitol, asi como
palatinitol.

También pueden encontrar aplicacién jarabes de
poliol, tales como Jarabe de sorbitol, jarabe de
manitol y jarabe de maltitol.

Los polioles pueden emplearse en una cantidad de
por ejemplo 0,01 a 20, convenientemente de 0,1 a 20 y
particularmente de 0,1 a 10 partes en peso, referidas a
100 partes en peso de PVC.

Compuestos de glicidilo
Estos compuestos contienen el grupo glicidilo

—p— )
Rl

o
’
R: R,

estando unido éste directamente a &tomos de carbono,
oxigeno, nitrdégeno o azufre, y en el cual R, y Ri, ©
bien son ambos hidrégeno, R; hidrégeno o metilo y n es =
0, o en el cuval Ry y Ry significan juntos -CH;-CHz- o -
CHa-CHz-CHa-, Rz es entonces hidrdégeno y n es = 0 6 1.

Preferiblemente encuentran aplicacién compuestos
de glicidile con dos grupos funcionales. No obstante,
pueden emplearse también de manera general compuestos
de glicidilo con uno, tres o mis grupos funcionales.

Principalmente se emplean compuestos de
diglicidilo con grupos aromidticos.

Los compuestos de tipo epéxido en posicién
terminal pueden emplearse en una cantidad de
preferiblemente al menos 0,1 parte, por ejemplo 0,1 a
50, convenientemente 1 a 30 y particularmente 1 a 25
partes en peso, referidas a 100 partes en peso de PVC.
Hidrotalcitas
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La composicién quimica de estos compuestos es
conocida por el experto, p.ej. por las memnorias
descriptivas de patente DE 3 843 581, US 4.000.100, EP
0 062 813 y WO 93/20135.

Los compuestos de la serie de las hidrotalcitas
pueden describirse por la férmula general siguiente
M*1M>% (OH)2 (A" )upp - d H30,
en la cual
M* es = uno o varios de los metales del grupo Mg, Ca,
Sr, Zn o Sn
M* es = Al o B,
ar representa un anién con la valencia n,

b es un numero de 1 - 2,

0 <x 0,5,
m es un numero de 0-20.

Se prefieren compuestos en los cuales
A" = OH, Cl0,", HCO;", CHjCO0", CeHsCOO™, CO;*,

(CHOHCOO) ,*~, (CH2C00)2%", CH;CHOHCOO™, HPO3~ o HPO,*".

Ejemplos de hidrotalcitas son
Al;03-6Mg0-CO2-12Hz0 (i), Mgs,s5Alz(OH)13<CO;3-3,5H0 (ii),
4MgO-A1303-C02-9H0 (iii), 4MgO-Al;0;-COz-6H0,

Zn0- 3Mg0-Alz03:CO2+8-9H,0 y ZnO-3MgO-Al205-COz- 5-6Hz0.

Son muy particularmente preferidos los tipos (i),
(ii) y (i11y.

Zeolitas (aluminosilicatos alcalinos o alcalinotérrecs)

Estos compuestos pueden describirse por la férmula
general siguiente
My/n[ (AR102) 4 (SiO2)y] *wH20, en la cual n es la carga del
catiéon M;
M es un elemento del grupo principal primero o segundo,
tal como Li, Na, K, Mg, Ca, Sr o Ba;
Y ¢ X es un ntimero de 0,8 a 15, preferiblemente de 0,8
al2;y
w es un numero de 0 a 300, preferiblemente de 0,5 a 30.
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Ejempios de zeclitas son aluminosilicatos de sodio
de las férmulas
NajaAl;2S3i12049 * 27 HzO [zeolita A), NagAleSieghzy = 2 NaX -
7,5 Ha0, X = OH, haldgeno, Cl0, [sodalita]:

NagAlgSiz O - 24 H20; NapAleSieOses . 24 Ha0;
Na;6Ali16Si240¢0° le Hz0; Na;eAl16513209¢" 16 Ha0;

NasgAlsgSii36S3sa *© 250 Hz0 [zeolita Y], NageAlegsSiipsOaes
264 H;0 [zeolita X];

o las zeolitas que pueden producirse por intercambio
parcial o total de los atomos Na por atomos Li, K, Mg,
Ca, Sr o Zn tales como

(Na, K)1pAl10512206s = 20 Hz0; Caq,sNas[(Al0z)12(510z)32] - 30

H20; KeNaj[ (Al0O2)12(510z2)32] - 27 H20.

Son muy particularmente preferidas 1la zeolita
sbédica A y la zeolita sédica P.

Las hidrotalcitas y/o zeolitas pueden emplearse en
cantidades de por ejemplo 0,1 a 20, convenientemente
0,1 a 10 y particularmente 0,1 a 5 partes en peso,
referidas a 100 partes en peso de los polimeros gque
contienen halégeno.

Carqgas

Se emplean cargas tales como por ejemplo carbonato
de calcio, dolcmita, wollastonita, éxido de magnesio,
hidréxido de magnesio, silicatos, tierra de porcelana,
talco, fibras de vidrio, bolas de vidrio, serrin, mica,
6xidos metdlicos, o hidréxidos metédlicos, negro de
carbono, grafito, roca molida, espato pesado, fibras de
vidrio, talco, caolin y creta. Se prefiere creta
(HANDBOOK OF PVC FORMULATING, E. J. Wickson, John Wiley
& Sons, Inc., 1993, pp. 393-449) y agentes reforzantes
(TASCHENBUCH der Kunststoffadditive, R. Géchter & H.
Miller, Carl Hanser, 1990, p. 549-615).

Las cargas pueden emplearse en una cantidad de por
ejemplo al menos 1 parte, por ejemplo 5 a 200,
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convenientemente 10 a 150 y particularmente 15 a 100
partes en peso, referidas a 100 partes en peso de PVC,

Jabones metélicos

Los jabones metdlicos son por regla general
carboxilatos metdlicos, preferiblemente de A&cidos
carboxilicos de cadena larga. Ejemplos habituales son
estearatos, oleatos, palmitatos, ricinoleatos,
hidroxiestearatos, dihidroxiestearatos y lauratos, asi
como oleatos y sales de Acidos carboxilicos alifaticos
o aromdticos de cadena m&s corta tales como A&cido
acético, 4d&cido propidénico, 4&cido butirico, 4cido
valérico, dcido hexanoico, dcido sérbico, acido
oxdlico, acido maldénico, dcido maleico, adcido
antranilico, &cido succinico, &cido glutérico, é&cido
adipico, &cido fumarico, &cido citrico, Acido benzoico,
dcido salicilico, Acidos ftdlicos, &cido hemimelitico,
Acido trimelitico y Acido piromelitico.

Como metales pueden mencionarse: Li, Na, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, 2n, Al, La, Ce y metales de las tierras
raras. A menudo se emplean mezclas denominadas
sinérgicas tales como estabilizadores bario/cinc,
magnesio/cinc, calcio/cinc o calcio/magnesio/cinc. Los
jabones metdlicos pueden emplearse individualmente o en
mezclas. Una revisién sobre jabones metélicos
habituales se encuentra en Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5 Ed., Vol. Al6 (1985), p. 361 y
siguientes).

Los jabones metdlicos o© sSus mezclas pueden
emplearse en una cantidad de por ejemplo 0,001 a 10
partes en peso, convenientemente 0,01 a 8 partes en
peso, y de modo particularmente preferido 0,035 a 5
partes en peso, referidas a 100 partes en peso de PVC.
Compuestos alcalinos y alcalinotérreos

Entre éstos estdn comprendidos principalmente los

carboxilatos de 1los A4cidos descritos anteriormente,
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pero también éxidos o hidréxidos o carbonatos
respectivos. Son apropiadas también sus mezclas con
&cidos orgdnicos. Ejemplos son LiQOH, NaOH, KOH, Ca0Q,
Ca(OHa), MgO, Mg(OH)2, Sr(OH);, Al{OH)3, CaCO; y MgCOs
(asi como carbonatos basicos, tales como por ejemplo
magnesia alba y huntita), asi como sales de Na y K de
acidos grasos. En el <caso de los carboxilatos
alcalinotérreos y de Zn pueden emplearse también sus

aductos con MO o M(OH), (M = Ca, Mg, Sr, o 2n),
compuestos denominados "con exceso de base".
Preferiblemente se emplean, ademis de los
establlizadores correspondientes a la invencién
carboxilatos alcalinos, alcalinotérreos y/o de
aluminio.

Lubricantes

Como lubricantes estdn indicados por ejemplo:
acidos grasos, alcoholes grasos, cera montana, ésteres
de A4cidos grasos, ceras de PE, ceras amidicas,
cloroparafinas, ésteres de glicerina o jabones
alcalinotérreos, y adicionalmente cetonas grasas asi
como lubricantes o sus combinaciones, como se indica en
el documentoc EP 0 259 783. Se prefieren A&cido
estedrico, ésteres de acido estedrico y estearato de
calcio.

Plastificantes
Como plastificantes orgénicos estdn indicados por

ejemplo los de los grupos sigulentes y sus mezclas:

A) Esteres de acido ftdlico: tales como
preferiblemente ftalato de di~2-etilhexilo, di-
isononilo y di-isodecilo, que se conocen también bajo
las abreviaturas habituales DOP ({(ftalato de dioctilo,
ftalato de di-2-etilhexilo), DINP (ftalato de di-
isenonilo), DIDP (ftalato de di-isodecilo), y ftalatos
de di("Ce-Ci2), p.ej. [sic] ésteres de &cidos alifaticos
dicarboxilicos, particularmente ésteres de 4&cido
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adipico, azelaico y sebacico: tales como
preferiblemente adipato de di-2-etilhexilo y adipato de
di-iso-octilo.

B) Esteres de 4cido trimelitico, por ejemplo
trimelitato de tri-2-etilhexilo, trimelitato de ¢tri-
isodecilo (mezcla), trimelitato de tri-isotridecilo,
trimelitato de tri-iso-octilo (mezcla), asi como
trimelitatos de tri-alquilo Cg-Cy, tri-alquilo Cg~Cio,
tri-alquilo Cy;-Cy y tri-alquilo Ce-C;;. Abreviaturas
habituales son TOTM (trimelitato de trioctilo,
trimelitato de tri-2-etilhexilo), TIDTM (trimelitato de
tri-isodecilo) Y TITDTM {(trimelitato de tri-
isotridecilo).

C) Plastificantes epoxidicos: Por regla general se
trata de &cidos grasos epoxidados insaturados tales
como p.ej. aceite de soja epoxidado (como se describe
bajo los ésteres de acidos grasos epoxidados).

D) Plastificantes polimeros: Los materiales de
partida mAs comunes para la preparacién de los
plastificantes de poliéster son: dcidos dicarboxilicos
tales como acido adipico, ftalico, azelaico y sebécico;
dioles tales como 1,2-propancdiol, 1,3-butanodiol, 1,4-
butanodiol, 1, 6~-hexanodiol, neopentilglicol Y
dietilenglicol.

E) Esteres de 4cido fosférico: Una definicién de
estos ésteres puede encontrarse en la obra mencionada
anteriormente "Taschenbuch der Kunststoffadditive"”,
capituleo 5.9.5, pp. 408-412. Ejemplos de tales ésteres
de acido fosférico son fosfato de tributilo, fosfato de
tri-2-etilbutilo, fosfato de tri-2-etilhexilo, fosfato
de tricloroetilo, fosfato de 2-etil-hexil-di-fenilo,
fosfato de <cresildifenilo, fosfato de trifenilo,
fosfato de tricresilo y fosfato de trixilenilo.

F) Hidrocarburos clorados{parafinas)

G) Hidrocarburos
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H) Monoésteres, p.ej. oleato de butilo, oleato de
fen-oxietilo, oleato de tetrahidrofurfurilo y ésteres
de Acidos alquilsulfénicos.

I) Glicolésteres, p.ej. benzoatos de diglicol.

J) Esteres de dcido citrico.

Una definicién de estos plastificantes y ejemplos
de los mismos se dan en "Kunststoffadditive", R.
Gidchter/H. Miller, Carl Hanser Verlag, 32 Edicién, 1989,
capitulo 5.9.6, pp. 412-415, asi como en "PVC
Technology™, W. V. Titow, 4% Ed., Elsevier Publ., 1984,
paginas 165-170. También pueden emplearse mezclas de
plastificantes diferentes.

Los plastificantes pueden emplearse en una
cantidad de, por ejemplo, 5 a 20 partes en peso,
convenientemente 10 a 20 partes en peso, referidas a
100 partes en peso de PVC. El PVC rigido o semirrigido
contiene preferiblemente hasta 10%, de modo
particularmente preferible hasta 5% o no contiene
cantidad alguna de plastificante.

Pigmentos

Materiales aproplados son conocidos por el
experto. Ejemplos de pigmentos inorgdnicos son TiO;,
pigmentos a base de 6xido de circonio, BaS0Q,, 6xido de
cinc (blanco de cinc) y 1litopones (sulfuro de
cinc/sulfato de bario)}, negro de carbono, mezclas negro
de carbono-diéxido de titanio, pigmentos de éxidec de
hierro, Sbz03;, (Ti,Ba,Sb)0z, Cr;0;, espinelas tales como
azul de cobalto y verde de cobalto, Cd{S,Se), y azul
ultramar. Pigmentos orgédnicos son p.ej. pigmentos
azoicos, pigmentos de ftalocianina, pigmentos de
quinacridona, pigmentos de perileno, pigmentos de
diceto-pirrolopirrol y pigmentos de antraquinona. Se
prefiere Ti0; incluso en forma micronizada. Pueden
emplearse también mezclas de pigmentos diferentes. Una
definicién y descripciones adicionales se encuentran en
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"Handbook of PVC Formulating®, E. J. Wickson, John
Wiley & Sons, Nueva York, 1993.
Fosfitos (triésteres de &cldo fosforoso)

Los fosfitos orgénicos son co-estabilizadores

conocidos para polimeros clorados. Son ejemplos fosfito
de trioctilo, tridecilo, tridodecilo, tritridecilo,
tripentadecilo, trioleilo, triestearilo, trifenilo,
tricresilo, tris-nonilfenol, tris-2,4-t-butil-fenilo o
triciclohexilo. Otros fosfitos apropiados son fosfitos
de aril-dialquilo o alquil-diarilo mixtos diferentes
tales como fosfito de fenildioctilo, fenildidecilo,
fenildidodecilo, fenilditridecilo, fenilditetradecilo,
fenildipentadecilo, octildifenilo, decildifenilo,
undecildifenilo, dodecildifenilo, tridecildifenilo,
tetradecildifenilo, pentadecildifenilo, oleildifenilo,
estearildifenilo y dodecil-bis-2,4-di-t-butilfenilo.
Adicionalmente, pueden emplearse también con
ventaja fosfitos de di- o polioles diferentes: p.ej.
difosfito de tetrafenildipropilenglicol, fosfito de

polidipropilenglicolfenilo, difosfito de
tetrametilolciclohexanol-decilo, difosfito de
tetrametilolciclohexanol-butoxietoxi-etilo, difosfito

de tetrametilolciclohexanol-nonilfenilo, difosfito de
bis-nonilfenil-di-trimetilolpropano, difosfito de bis-
2-butoxietil-di-trimetilolpropano, trifosfito de
trishidroxietilisocianurato-hexadecilo, difosfito de
didecilpentaeritritol, difosfito de
diestearilpentaeritritol, difosfito de bis-2,4-di-t-
butilfenilpentaeritritol, asi como mezclas de estos
fosfitos y mezclas de aril/alquilfosfitos de 1la
composicidén estadistica (H;9Ce—CgHq)01,s5P(0C12,13H2s,27)1,5 ©
[CeH17-CeHa—0-] 2P [1~CpH170]

(H14C9~CgHy) O1,5P (OCy,11H19,23) 1,5-

Ejemplos técnicos son Naugard P, Mark CH 300, Mark
CH 301, Mark CH 302, Mark CH 304 y Mark CH 55.

W
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Los fosfitos orgénicos o sus mezclas en total
pueden emplearse en una cantidad de por ejemplo 0,01 a
10 partes en peso, convenientemente 0,05 a 5 vy
particularmente 0,1 a 3 partes en peso, referidas a 100
partes en peso de PVC.

Esteres de Acidos grasos epoxidados y otros compuestos

de tipo epéxido
La combinacién de estabilizadores correspondiente

a la invencién puede contener preferiblemente ademis al
menos un éster de acido graso epoxidade. Para ello son
apropiados sobre todo ésteres de 4Acidos grasos
procedentes de fuentes naturales (glicéridos de Aacidos
grasos), tales como aceite de soja o aceite de colza.
Sin embargo pueden emplearse también productos
sintéticos, tales como oleato de butilo epoxidado.
Asimismo, se pueden emplear polibutadieno Y
poliisopreno epoxidado, opcionalmente incluso en forma
parcialmente hidroxilada, o acrilato de glicidilo vy
metacrilato de glicidilo como homo- o copolimero. Estos
compuestos de tipo epéxido pueden aplicarse también
sobre un compuesto de aluminosal; véase también a este
efecto el documento DE-A-4 031 B18. Los compuestos de
tipo epéxido pueden emplearse en una cantidad de
preferiblemente al menos 0,)l partes en peso, por
ejemplo 0,1 a 50 partes en peso, convenientemente 1 a
30 y particularmente 1 a 25 partes en peso, referidas a
100 partes en peso de PVC.
Antioxidantes

Monofenoles alquilados, p.ej. 2,6-di-terc-butil-~4-
metilfenol, alquiltiometilfenoles, p.ej. 2,4-di-octil-
tiometil-6-terc-butilfenol, hidroquinonas alquiladas,
p.ej. 2,6-di-terc~butil-4-metoxifenol, tiodifeniléteres
hidroxilados, p.ej. 2,2'-tio-bis-(6-terc-butil-4-metil-
fenol), alquiliden-bisfenoles, p.ej. 2,2'-metilen-bis-
(6-terc-butil-4-metilfenocl), compuestos bencilicos,

L4
»
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p.ej. 3,5,3'",5'-tetra-terc-butil-4,4'-dihidroxi-
dibenciléter, malonatos hidroxibencilados, p.-ej.
malonate de dioctadecil-2,2-bis-(3,5-di~terc-butil-2-
hidroxibencilo), compuestos hidroxibencil-aromaticos,
p.ej. 1,3,5-tris-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil) -
2,4,6-trimetilbenceno, coﬁpuestos de triazina, p.ej.
2,4~-bis-octilmercapto-6-(3,5-di-terc-butil-4-

hidroxianilino)-1,3,5-triazina, fosfonatos Y
fosfonitos, p.ej. fosfonato de dimetil-2,5-di-terc-
butil-4-hidroxibencilo, acilaminofencles, p.ej. anilida
del &cido 4-hidroxi-laurico, ésteres del Aacido B-(3,5-

di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propiénico, del 4&cido p-
(5-terc-butil-4-hidroxi-3-metilfenil)-propiénico, del
acido B-(3,5-diciclohexil-4-hidroxifenil)-propidnico,
ésteres del acido 3,5~di-terc-butil-4-
hidroxifenilacético con alcoholes mono- o polivalentes,
amidas del &cido PB-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-
propiénico, tales como p.ej. N,N'-bis-(3,5-di-terc-
butil-4~hidroxifenilpropionil)-hexametilenodiamina,
vitamina E (tocoferol) y derivados. Pueden emplearse
también mezclas de antioxidantes. Ejemplos técnicos son
p.ej. Naugard 10, Naugard 76, Naugard BHT y Naugard 45.

Los antioxidantes pueden emplearse en una cantidad
de por ejemplo 0,01 =2 10 partes en peso,
convenientemente 0,1 a 10 partes en pesc y
particularmente 0,1 a 5 partes en peso, referidas a 100
partes en peso de PVC.
Absorbedores UV y agentes fotoestabilizadores

Ejemplos de éstos: 2-{2'~hidroxifenil)-benzotri-

azoles tales como p.ej. 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-
benzotriazol, 2-hidroxibenzofenonas, ésteres de Aacidos
benzoicos opcionalmente sustituidos, tales como p.ej.
salicilato de 4-terc-butil-fenilo, salicilato de
fenilo, acrilatos, compuestos de niquel, diamidas de
dcido oxdlico, tales como p.ej. 4,4'~di-octiloxi-
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oxanilida, 2,2'-di-octiloxi-5,5"'-di-terc-butil-
oxanilida, 2-(2-hidroxifenil)-1,3,5-triazinas, tales
como p.ej. 2,4,6-tris(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-1,3,5-
triazina, 2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4, 6-bis~(2,4-
dimetilfenil)-1,3,5-triazina, aminas con impedimento
estérico, tales como p.ej. sebacato de bis{2,2,6,6-
tetrametil-piperidin-4-ile), y succinato de
bis(2,2,6,6-tetrametil-piperidin-4-ilo). Pueden
emplearse también mezclas de los absorbedores UV y/o
agentes fotoestabilizadores.

Propelentes
Los propelentes son p.ej. compuestos organicos

azoicos e hidrazoicos, tetrazoles, oxazinas, anhidrido
del Acido isatoico, asi como sosa y bicarbonato de
sodio. Se prefieren azodicarbonamida y bicarbonato de
sodio, asi como sus mezclas.

Definiciones y ejemplos de modificadores de 1la
resistencia al impacto y adyuvantes de procesamiento,
agentes gelificantes, antiestaticos, biocidas,
desactivadores de metales, abrillantadores épticos,
agentes ignifugos, agentes antiniebla, asi como
compatibilizadores, se describen en
"Kunststoffadditive™, R. Gichter/H. Milller, Carl Hanser
Verlag, 3*° Edicién, 1989 y 4® Edicién 2001 y en
"Handbook of Polyvinyl Chloride Formulating", E. J.
Wilson, J. Wiley & Sons, 1993, asi como en "Plastics
Additives", G. Pritchard, Chapman & Hall,.Londres, 12
Edicién, 1998.

Los modificadores de la resistencia al impacto se
describen adicionalmente en <detalle en "Impact
Modifiers for PVC", J. T. Lutz/D. L. Dunkelberger, John
Wiley & Sona, 1992.

Puede emplearse un 8solo aditive como también

varios aditivos y/o sus mezclas.
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Un objeto adicional de la invencién son
composiciones que contienen un polimero clorado y un
sistema estabilizador correspondiente a la invencién.

Un objeto adicional de 1la invencién son
composiciones que contienen un polimero cleorado y un
sistema estabilizador correspondiente a la invencidén, y
ademas uno o varios componentes adicionales de uno de
los grupos tales como compuestos de glicidilo,
fosfitos, hidrotalcitas, zeolitas, compuestos
alcalinos/alcalinotérreos y ésteres de Acidos grasos
epoxidados.

En estas composiciones pueden emplearse los
compuestos de las férmulas generales (I), (II) y (III)
para la obtencién de la estabilizacién en el polimero
clorado convenientemente hasta 0,01 a 10,
preferiblemente hasta 0,05 a 5, y particularmente hasta
0,1 a 2 partes en peso, referidas a 100 partes en peso
de PVC.

Los compuestos perclorato pueden emplearse en una
cantidad de por ejemplo 0,001 a 5, convenientemente
0,01 a 3, y de modo particularmente preferido 0,01 a 2
partes en peso, referidas a 100 partes en peso de PVC.

Los co-aditivos tales como compuestos de
glicidilo, fosfitos, hidrotalcitas, zeolitas,
compuestos alcalinos/alcalinotérrecs, y é&steres de
dcidos grasos epoxidados se emplean con 0,01-15 partes
en peso, preferiblemente 0,1-10, particularmente 2-3
partes en peso.

Ejemplos de los polimeros clorados a estabilizar
son:

Polimeros de <cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, resinas wvinilicas, que contienen unidades
de cloruro de vinilo en su estructura, tales como
copolimeros de clorurc de vinilo y ésteres vinilicos de

dcidos alifaticos, particularmente acetato de vinilo,
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copolimeros de cloruro de vinilo con ésteres de &cido
acrilico y metacrilico, V4 con acrilonitrilo,
copolimeros de cloruro de vinilo con compuestos
diénicos y 4acidos dicarboxilicos insaturados o sus
anhidridos, tales como copolimeros de cloruro de vinilo
con maleato de dietilo, fumarato de dietilo o anhidrido
maleico, polimercs y copolimeros de cloruro de vinilo
postclorados, copolimeros de cloruro de vinilo vy
cloruro de vinilideno con aldehidos, cetonas y otros
compuestos insaturados, tales como acroleina, aldehido
croténico, vinilmetilcetona, vinllmetiléter, vinil-
isobutiléter y andlogos; polimeros de cloruro de
vinilideno y copolimeros del mismo con cloruro de
vinilo y otros compuestos polimerizables; polimeros de
cloroacetato de wvinilo y diclorodiviniléteres;
polimeros clorados de acetato de vinilo, ésteres
polimeros cloradoes de &cido acrilico y de &cido
acrilico sustituido en alfa; polimeros de estirenos
clorados, por ejemplo dicloroestireno; cauchos
clorados; polimeros clorados de etileno; polimeros y
polimeros postclorados de clorobutadieno Yy sus
copolimeros con cloruro de vinilo, cauchos naturales y
sintéticos clorados, asi como mezclas de los polimergs
mencionados entre si o con otros compuestos
polimerizables. En el marco de esta invencién, deben
entenderse también bajo PVC copolimerocs con compuestos
polimerizables tales como acrilonitrilo, acetato de
vinile o ABS, pudiendo tratarse de polimeros en
suspensién, en masa o en emulsién. Se prefiere un
homopolimero de PVC, incluso en combinacién con
poliacrilatos.

Adicionalmente se emplean también polimeros de
injerto de PVC con EVA, ABS y MBS. Sustratos preferidos
son también mezclas de los homo- y copolimeros

mencionadoes anteriormente, en particular homopolimeros



10

15

20

25

30

- 21 -

de cloruro de vinilo, con otros polimeros
termoplasticos y/o elastémeros, particularmente mezclas
con ABS, MBS, NBR, SAN, EVA, CPE, MBAS, PMA, PMMA, EPDM
y polilactonas, en particular del grupo ABS, NBR, NAR,
SAN y EVA. Las abreviaturas empleadas para los
copolimeros son habituales para el experto y significan
lo siguiente: ABS: acrilonitrilo-butadieno-estireno;
SAN: estireno-acrilonitrilo; NBR: acrilonitrilo-
butadieno; NAR: acrilonitrilo-acrilato; EVA: etileno-
acetato de vinilo. Son particularmente aplicables
también copolimeros estireno-acrilonitrilo a base de
acrilato (ASA). Como componentes se prefieren en este
contexto formulaciones de polimeros que contienen como
componentes (i) y (ii) una mezcla de 25-75% en peso de
PVC y 75-25% en peso de los copolimeros mencionados.
Son particularmente importantes como componentes
formulaciones a base de (i) 100 partes en peso de PVC,
y (ii) 0-300 partes en pesc de ABS y/o ABS modificado
con SAN y 0-80 partes en pesc de los copolimeros NBR,
NAR y/o EVA, pero particularmente EVA.

Adicionalmente, pueden ser aproplados también para
la estabilizacién en el marco de esta invencién
particularmente productos reciclados de polimeros que
contienen cloro, traténdose particularmente de los
polimeros descritos anteriormente en detalle, que han
sufrido un deterioro durante el procesamiento, uso o
almacenamiento. Es particularmente preferido el
reciclado de PVC.

Los compuestos que pueden utilizarse conjuntamente
de acuerdo con la invencién, asi como los polimeros
clorados, son conocidos en general por el experto y se
describen detalladamente en "Kunststoffadditive", R.
Gdchter/H. Milller, Carl Hanser Verlag, 3% Edicién, 1989,
y 4% Edicién, 2001; en el documento DE 197 41 778 y el
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documento EP-A 99 105 418.0 de fecha 17.03.1999, a los
que se hace referencia expresamente en esta memoria.

La estabilizacién correspondiente a la invencién
es particularmente ventajosa en el caso de
formulaciones rigidas de PVC para aplicaciones
transparentes y no transparentes, tales como las que
son habituales para tubos, perfiles y planchas. Para
aplicaciones transparentes se emplean preferiblemente
compuestos de las férmulas (I) y (II) y (III), que
tienen puntos de fusién inferiores a aprox. 190°C.
Asimismo puede emplearse la estabilizacién para
formulaciones semirrigidas y flexibles asi como en
plastisoles. La estabilizacién puede realizarse sin
compuestos de metales pesados (estabilizadores de Sn,
Pb, Cd, 2Zn), y es particularmente muy apropiada para la
preparacién de articules de PVC de uso corriente
fisiolégicamente 1irreprochables, que pueden servir
también para aplicaciones médicas.

Convenientemente, la incoxrporacién de los sistemas
estabilizadores puede realizarse segin los métodos
siguientes: como emulsién o dispersién; como mezcla
seca durante la mezcladura de componentes aditivos o
mezclas de polimeros; por adicién directa en el aparato
de procesamiento (p.ej. calandra, mezclador, amasador,
extrusor y andlogos) ¢ como solucién o masa fundida o
en forma de escamas o pélets en forma exenta de polvo
comc un solo envase.

El PVC estabilizado de acuerdo con la invencidn,
al cual se refiere asimismo la invencién, puede
prepararse de una manera conoclida en si misma, a cuyo
efecto se mezclan con empleo de dispositivos conocidos
en si mismos, tales como los aparatos de procesamiento
mencionados anteriormente, el sistema estabilizador
correspondiente a la invencién y opcionalmente otros
aditivos con el PVC. En este caso pueden afladirse los
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estabilizadores individualmente o en mezcla, o incluso
en forma de las denominadas mezclas madre.

El PVC estabilizado de acuerdo con la presente
invencién puede aplicarse de maneras conocidas en la
forma deseada. Procesos de este tipo son por ejemplo
molienda, calandrado, extrusién, moldeo por inyeccién.o
centrifugacién, y adicionalmente extrusién-soplado. El
PVC estabilizado puede transformarse también en
materiales de espuma.

Un PVC estabilizado de acuerdo con la invencidn es
particularmente apropiado p.ej. para articulos huecos
(botellas), peliculas de empaquetado (peliculas de
embuticién profunda), peliculas sopladas, tubos,
mataeriales de espuma, perfiles pesados (marcos Je
ventanas), perfiles de paneles luminosos, perfiles para
la construccién, entablados de paredes, accesorios,
peliculas de oficina Y carcasas de aparatos
{(ordenadores, aparatos domésticos).

Se prefieren articulos conformados de espuma
rigida de PVC y tubos de PVC tales como para agqua
potable o aguas residuales, tuberias de presién,
tuberias de gas, tuberias para canalizacién de cables,
y tuberias de proteccién de cables, tuberias para
conducciones industriales, tuberias para flltraciones,
tuberias de desaglle, tuberias de bajantes de agua y
tuberias de drenaje. Para mayor detalle, véase a este
efecto "Kunststoffhandbuch PVC", Volumen 2/2, W.
Becker/H. Braun, 22 Edicién, 1985, Carl Hanser Verlagq,
paginas 1236-1277.

Los ejemplos siquientes ilustran la invencién, sin
limitar no obstante la misma. Los datos de partes vy
porcentajes se refieren, al igual que en el resto de la
descripcién, al peso.
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Ejemplo 1l: Ensayo de deshidrocloracién de polvo de PVC
recubierto

Las mezclas de PVC + aditivos de acuerdo con las
Tablas 1A-5A siguientes y la Tabla 7 se amasaron o
disolvieron con 150 ml de metanol. A continuacién se
concentrd hasta sequedad en el evaporador rotativo a
presién reducida (< 50 milibares) a una temperatura de
baflo de 40-45°C.

El polvo de PVC recubierto de acuerdo con esta
prescripcidén se someti® a continuacién a un ensayo de
deshidrocloracién (DHC) a T = 180°C segGn DIN 5338l1. La
prueba de la estabilidad térmica de PVC estd basada en
el desprendimiento de cloruro de hidrégeno gaseoso
promovido por la accién del <calor fuerte. La
estabilidad térmica del PVC en el sentido de esta norma
es el tiempo, después del cual se produce por el efecto
del calor fuerte una modificacién quimica irreversible
por desprendimiento de cloruro de hidrdégeno. Cuanto

mayor es el valor DHC encontrado (200 puS/cm) en
minutos, tanto mds eficazmente impide el sistema
estabilizador el deterioro del polimero clorado.

Los resultados se incorporan en las Tablas 1A-5A y
la Tabla 7.
Ejemplo 2: Ensayc de deshidrocloracién de pieles
laminadas

Una mezcla previa de PVC + aditivos de acuerdo con
las cantidades indicadas en las Tablas 1B-5B se laminé
en un mecanismo de cilindros de mezcla durante 5
minutos a 180°C. A partir de la piel laminada formada se
cortaron tiras de peliculas de ensayo de 0,5 mm de
espesor Y se llevéd a cabo un ensayo de
deshidrocloracién (DHC) a T = 180°C segin DIN 53381
(véase a este efecto el Ejemplo 1).

Los resultados se incorporan en las Tablas 1B-5B.

A%
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Tabla 1A
Ensayo de deshidrocloracién del polvo de PVC recubierto
a 180°C
Mexzcla 171 [1/2 [173 | 1/5 [1/6 |177 |i/8
Norvinyl S 6775 100 |100 [100 [100 [|100 [100 100 [100
{S-PVC, valor K 67)
[Estearato de Ca 0,6 |0,6 |0,6 |0,6 |0,6 |0,6 J0,6 [0,6
Wessalith P™0 1,0 [1,0
[Araldit GY 250%™ i,¢ |1,0
Alkamizer I™V 1,0 1,0
Estabilizador a) 0,1 0,1 0,1 0,1
CD 36-0020%
Estabilizador b) 0,3 |0,2 |0, (0,2 [0,3 0,2 0,3 [0,2
2-fenilindol

82 |115 [123 |151 |96 130 104 [196

DHC (200 pS/cm)

' 2eolita sédica A, de la firma Degussa

3 piglicidiléter de bisfenol-A

Ciba

¥ Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk
Y Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)
* Solucién al 30% de perclorato de sodic monohidratado en butil-

diglicol

{epbéxido ligquido),

de la firma



10

15

- 26 -

] Tabla 1B
Ensayo de deshidrocloracién de pieles laminadas a 180°C
Mezola 1/1 [1/2 1/3 1/4 1/5 1/6
Norvinyl § 6775 100 [100 100 100 100 100
{(S-PVC, valor K 67)

Estearato de Ca 0.6 (0,6 0,6 _ |0,6 0,6 0,6
Loxiol G 71 8% 0.4 [0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Wassalith P 1,0 1,0

Araldit GY 2500 1,0 1,0
Estabilizador a) 0,1 0,1 0,1
CcD 36-0020%

Estabiligador b) 0,3 |0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
2=-fenilindol

DHC (200 pB/cm) en 61 93 20 155 100 179
min

1 Zeolita abédica A, de la firma Degussa

B piglicidiléter de bisfenol-A (epbxido liquido), de la firma Ciba

% Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

% Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-
diglicol

§ Loxiol G 71 S = éster complejo/lubricante, de la firma Henkel

Se aprecia que el empleo de a) compuesto de
perclorato de sodio y b) 2-fenilindol conduce a una
estabilizacién esencialmente mejor que el empleo de 2-
fenilindol exclusivamente. Se observa ademi&s que, por
la adicién de uno o varios aditivos, la estabilidad

puede aumentarse adicionalmente.
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Tabla 2A
Ensayo de deshidrocloracién del polvo de PVC recubierto
a 180°C

Mezcla 2/1 [272 [273 [2/4 [275 [276¢ [277 |z/e
Norvinyl S 6775 100 [100 [100 |[10C |[200 |[100 100 |100
{S-PVC, valor K 67)

Estearato de Ca 0,6 |0,6 |0,6 |0,6 |0,6 |O0,6 0,6 |0,6
Wessalith P9 1,0 [1,0

[Araldit GY 250 1,0 |1,0

Precal 50 S™ 1,0 1,0

Alkamizer I 1,0 |1,0
Estabilizador a) 0,1 0,1 0,1 0,1
CD 36-0020%

Estabilirador b) 0,3 [0,Z |0,3 |0,2 |0,3 [0,2 |0,3 [0,z
1, 4-butanodiol-bis (p-

anminocrotonato)

DHC (200 pS/cm) en|57 |68 |64 127 |55 86 65 [104
min

Y Zeolita médica A, de la firma Degussa

N piglicidiléter de bisfenol-A (epbéxido liquido), de la firma Ciba

¥ Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

" Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

% Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-
diglicol
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Tabla 2B

Ensayo de dashidroocloracién de pieles laminadas a 180°C
Mezcla 2/1 2/2 2/3 2/4 2/5 [2/6 |
Norvinyl S 6715 100 100 100 100 100 100
{5-PVC, valor K 67)

Estearato de Ca ‘ y 0,6 0,6 0,6 0,6
JLoxIol G 71 8Y , , 0, 0,4 c,4 0,4
Araldit GY 250%7 1,0 1,0

Alkamizer ™ 1,0 1,0
Estabilizador a) 0,1 0,1 0,1

CD 36-0020%

Eatabilizador b) 0,3 0,2 0,3 0, 2 0,3 0,2

1, 4-butanodiol-bhis {p-

aminocrotonato)

DHC (200 pS/cm) en 40 66 22 137 71 127
min

2 piglicidiléter de bisfenol-A (epbxido liquido), de la firma Ciba

3 Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

! Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)
3 Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-

diglicol

© 1oxiol G 71 § = éster complejo/lubricante, de la firma Henkel

Se aprecia gque el empleo

perclorato de

aminocrotonato)

(B—aminocrotonato)

sodio

y b)

conduce a

de a)

compuesto de

1, 4-butanodiol-bis (B~
estabilizacién

esencialmente mejor que el empleo de 1,4-butanodiol-bis

una

exclusivamente.

Se observa ademéas

que, por la adicién de uno o varios aditivos, 1la

estabilidad puede aumentarse adicionalmente.
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Tabla 3A
Ensayo de dashidrocloracién de polvo de PVC recubierto
a 180°C

"]}
S,
N

Mezcla 3/1

Norvinyl S 6715 1060 |
(S-PVC, valor K 67)
[Estearato de Ca 0,6
Wessalith P 1,0

Araldit GY 250%
[Precal 50 %

[
o
o

=l O
-
OI -]

Alkamizer I°"
Estabilizador a) 0,1
co 36-0020%
Estabilizador b) 0,310,2

Tiodietilenglicol-
bis(B-aminocrotonato)

DHC (200 uS/cm) en 63 B8
ain

1! zeolita sédica A, de la firma Degussa

 piglicidiléter de bisfenol-A (epéxido liquido), de la firma Ciba

3 Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

Y Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

3 Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-
diglicol
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Tabla 3B

Ensayo de deshidrocloracién de pieles laminadas a 180°C
Mexcla 3/1 3/2 3/3 a/a a/s 376
Norvinyl S 6775 100 100 100 100 100 100
(S-PVC, valor K 67}
[Estearato de Ca 0, 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Loxiol G 71 §¥ . 0,4 0,4 0, 0,4 0,4
Araldit GY 2500 1,0 1,0
Alkamizer I 1,0 1,0
Estabilizador a) 0,1 0,1 0,1
CD 36-0020%
Estabilizador b) 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
Tiodietilenglicol-bis-
{p-aminocrotonato)
DHC (200 u8/om) en 49 75 14 143 78 134
nin

» piglicidiléter de bisfenol-A (epdxido liquido), de la firma Ciba
3 Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

 Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

% Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-

diglicol

© Loxiol G 71 S = éster complejo/lubricante, de la firma. Henkel

Se aprecia que el empleo de

a)

compuesto de

perclorato de sodio y b) tiodietilenglicol-bis(B-amino-
crotonato) conduce a una estabilizaclién esencialmente
mejor que el empleo de tiodietilenglicol-bis(f-amino-
crotonato) exclusivamente. Se observa ademds que, por
la adicién de uno o varios aditivos, la estabilidad

puede aumentarse adicionalmente.
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Tabla 4A
Ensayo de deshidrocloracién de polvo de PVC recubierto

a 180°C

Mezcla 471 |4/2 4/3 4/4 4/5 4/6 4/7 4/8
Norvinyl § 6775 100 [100 [100 (100 |1i60 [100 |100 |100
{S-PVC, valor K 67)

Estearato de Ca 0,6 |0, 0,6 |0,6 [0,6 0,6 [0,6 |0,6
Wessalith PO 1,0 |1,

Araldit GY 2509 1,0 [1,0

Precal 50 S%7 1,0 1,0

Alkamizer I 1,0 [1,0
Estabilizador a) 0.1 0,1 0.1 0,1
CD 36-0020%

Estabilizador b) 0,3 [0,2 [0,3 |0,2 [0,3 [0,2 |0,3 J0O,2
N,N'-difeniltiourea

DHC (200 pS8/cm) en|39 |90 |55 |112 |40 |73 i6 |87
ain

1) Zeolita sédica A, de la firma Degussa
D piglicidiléter de bisfenol-A (epéxido liquido), de la firma Ciba
" Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk
Y Hidrotalecita, de la firma KYOWA (Japén)
5 Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratado en butil-

diglicol
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Tabla 4B
Ensayo de deshidrocloracién de pieles laminadas a 180°C
Mexcla 471 [4/2 a/3 a/4 475 476
Noxrvinyl § 6775 100 100 100 100 100 100
{S-PVC, valor K 67)
Eatearato ds Ca 0,6 |0,6 6 , 0,6 0,6
Loxiocl G 71 §Y 0,4 |0,4 , 4 . 0,4 0,4
Wessalith PO , 0 .0
Araldit GY 250% 1,0 1,0
Esatabilizador a) 0,1 0.1 0,1
CcD 36-0020%
Estabilizador b) 0,3 |0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
N,N'-difeniltiourea
DHC (200 pS8/cm) en|25 |54 kT 100 57 122
min

1) Zeolita sédica A, de la firma Degussa

3 piglicidiléter de bisfenol-A (epéxido liquido), de la firma Ciba

" Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

% Solucién al 30% de perclorato de sodic monohidratado en butil-
diglicol

9 Loxiol G 71 S = &ater complejo/lubricante, de la firma Henkel

Se aprecia que el emplec de a) compuesto de
perclorato de sodio y b) N,N'-difeniltiourea conduce a
una estabilizacién esencialmente mejor que el empleo de
N,N'-difeniltiourea exclusivamente. En comparacién con
los resultados de la Tabla 6, se observa que la adicién
de N,N'-difeniltiourea exclusivamente conduce a una
del PVC. S6lo el empleo de a)
compuesto de perclorato de sodio y b) N,N'-
difeniltiourea juntamente conduce a una estabilidad
claramente mejorada del PVC. Se observa ademds que, por

la estabilidad

desestabilizacién

la adicién de uno o varios aditivos,

puede aumentarse adicionalmente.
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Tabla 5A
Ensayo de deshidrocloraciédn de polvo da PVC recubierto
a 180°C

Mazala 5/1 | 5/2
[Norvinyl S 6775 100 [ 100
{5-PVC, valor K 67)

[Estearato de Ca 0,60,6 |
Weasalith PO 1,0 1,0
Araldit GY 250%

Precal 50 S™'

Alkamizer I°V

Estabilizador a) 0,1
CD 36-0020%

Estabilizador b) 0,310,2
N-fenilurea

DHC (200 p8/cm) en 52 | 97
nin

Y Zeolita sédica A, de la firma Degussa

B piglicidiléter de bisfenol-A (epdxido liquido), de la firma Ciba

¥ Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

Y Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

3 Solucién al 30% de perclorato de sodic monohidratado en butil-
diglicol
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Tabla 5B

Ensayo de deshidrocloracién de pieles laminadas a 180°C
Mezcla 571 5/2 573 574 5/5 5/6
Norvinyl S 6775 100 100 100 160 |00 [100 |
(S-PVC, valor K 67)
Eatearato de Ca 0,6 0,6 0,6 0,6 0, 0,6
Loxiol G 71 S% 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
[Araldit GY 250% 1,0 1,0
Alkemlzer 197 i 1,0 1,0
Estabilizadoxr a) 0,1 0,1 0,1
CD 36-0020%
Estabilizador b) 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
N-fenilurea
DHC (200 pS/cm) en a0 61 59 131 51 111
min

3 piglicidiléter de bisfenol-A (epéxido liquido), de la firma Ciba

3 Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

Y Bidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

¥ Solucién al 30% de perclorato de sodlo monohidratado en butil-
diglicol

# Loxiol G 71 § = éster complejo/lubricante, de la firma Henkel

Se aprecia que el emplec de a) compuesto de
perclorato de sodio y b) N-fenilurea conduce a una
estabilizacién esencialmente mejor que el empleo de N-
fenilurea exclusivamente. Se observa ademds que, por la
adicién de uno o varios aditivos, la estabilidad puede
aumentarse adlicionalmente.
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Una mezcla constituida por

100,0 partes
0,6 partes
0,4 partes
0,6 partes
1,0 partes
0,1 partes
0,2 partes

se lamindé en

Norvinyl S 6775

Estearato de Ca

Loxiol® G 71 s®

Fosfito CH 300" (de Crompton)
Wessalith P/GY 250/Alkamizer I
CD 36-0020%

Estabilizador organico

un mecanismo de cilindros de mezcla

durante 5 minutos a 180°C. A partir de las pieles

laminadas asi obtenidas se determind el color inicial

de la piel laminada como Indice de Amarillez (YI, del
inglés "Yellowness 1Index") segin ASTM D-1925-70.
Valores YI pequefios significan -una estabilizacién o

color inicial satisfactoria(o).

Los resultados pueden deducirse de la Tabla 6

siguiente.
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Tabla 6
Investigaciones con y sin fosfito CH 300" de pieles

laminadas en el ensayo en caliente del color inicial AF

(YI)
Con fosfito 8in foafito
Aditivo Establlizador
NGmero da HT/AF Nimero de | HT/AF
aensayo (YI) ansayo {YI)
384 29,32 6269 40,51 - ~ 2-fenil-
389 33,29 6271 45,08 | Weasalith indol
390 25,05 6273 36,24 GY 250
385 35,84 6274 43,55 = 1, 4-butan-
391 37,08 6276 42,58 GY 250 diolbis (P~
amino-
392 40,21 6278 41,73 | Alkamizer crotonato)
386 34,54 6279 46,34 - Tiodietilen-
glicol-bis-(p-
383 35,15 6281 44,07 GY 250 amino-
394 38,38 6283 40,08 | Alkamlzezr crotonato)
387 8,38 6284 17,54 = N,N'-Di-
385 9,36 6286 17,49 | Wemsalith feniltio-
396 8,77 6288 13,51 GY 250 urea
388 22,19 6289 | 37,99 - N-Fenil-
397 22,36 6291 39,52 GY 250 urea
398 30,39 6293 39,08 | Alkamizer

N CH 300 = foafito de alquil/arilo mixto (de Crompton)

Se aprecia

que la

estabilizacién,

en lo que

respecta al color inicial del polimero clorado por
empleo de estabilizadores organicos en combinacién con
sodio, puede

una formulacién de perclorato de

aumentarse todavia mis por adicién de fosfitos.
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Tabla 7 - Ensayo de comparacién
Ensayo de deshidrocloracién de pelvo de PVC recubierto
a 180°C

Mexcla 771 {772 (773 774 |7/5 [7/6 777 [1/8
Norvinyl S 6775 100 [100 |100 |[100 |[100 |[100 100 |[100
(S-PVC, valor K 67) '

Estearato de Ca 0,6 |0,6 |0,6 |0,6 |0,6 [O,6 0,6 [0,6
Wessalith P™ 1,0 [1,

Araldit GY 250 1,0 [1,0

Precal 50 S9! 1,0 1,0

Alkamizer 1™V 1,0 [1,0
Estabilizsdor a) 0,1 0,1 0,1 0,1
CD 36-0020%

DHC (200 pu8/cm) ean|56 |71 |67 96 57 €0 67 87

min

1} Zeolita asédica A, de la firma Degussa

? Dpiglicidiléter de bisfenol-A (epdxido liquido), de la firma Ciba
» Hidréxido de Ca, de la firma Schaefer Kalk

Y Hidrotalcita, de la firma KYOWA (Japén)

% Solucién al 30% de perclorato de sodio monohidratade en butil-

diglicol

Se aprecia que el empleo exclusivo de a) compuesto
de perclorato de sodio conduce solamente a mejoras
insignificantes de la estabilidad en comparacién con la
establlidad sin adicién de un estabilizador.
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adiclonalmente un fosfito y/o los posibles productos de
reaccién del fosfito con los componentes a) y/o b).

B. Formulacién, que contiene un polimero clorado y un
sistema estabilizador seguln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7.

S. Formulacién segln la reivindicacién 8,
caracterizada porque, con referencia a 100 partes en
pesc de polimero clorado, estan contenidas 0,01-10
partes en peso de los compuestos de la férmula general
(I) y/o (II) y/o (III) y 0,001-5 partes en peso de la
sal perclorato.

10. Proceso para la estabilizacién de polimeros
clorados por adicién de un sistema estabilizador segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 al polimero
clorado.

11. Articulos de uso corriente, que contienen PVC, que
esta estabilizado por un sistema estabilizador segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
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Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La o Ce y n es, dependiendo de la
valencia de M, 1, 2 6 3.

3. Sistema estabilizador segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, en el cual, en el compuesto con
la férmula general (I), R! es = metilo o fenilo y X es =
oxigeno, en el compuesto con la férmula general (II), R’
es = fenilo, y en el compuesto con la férmula general
(III), independientemente unos de otros, R%, R’, R® y R?
son = fenilo o H.

4. Sistema estabilizador seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en el cual, en 1la sal
perclorato, M es = Na o Ky n es = 1.

5. Sistema estabilizador segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 4, en el cual los compuestos de la
férmula general (I) son 1, 4-butanodiol-bis (p-

aminocrotonato) o tiodietilenglicol-bis (P-
aminocrotonato), los compuestos de la férmula general
(II) son 2-fenilindol o 2-fenil-laurilindol, y los
compuestos de 1la férmula general (IITI) son N,N'-
difeniltiourea o N-fenilurea.

6. Sistema establilizador segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, que contiene ademas
opcionalmente jabones metdlicos y/o contiene
opcionalmente al menos wuno o varios materiales
adicionales de los grupos de los polioles y disacidrido-
alcoholes, compuestos de glicidilo, hidrotalcitas,
aluminosilicatos alcalino/alcalinotérreos, hidréxidos
alcalino/alcalinotérreos, éxidos (¢]
(hidrégeno)carbonatos alcalinotérreos o carboxilatos
metdlicos, fosfitos, plastificantes, antioxidantes,
cargas, pigmentos, agentes fotoestabilizadores,
lubricantes y ésteres de Acidos grasces epoxidados.

7. Sistema estabilizador seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, en el cual estd contenido
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polimeros halogenados que comprende al menos

REIVINDICACIONES

Sistema estabilizador para la estabilizacién de

a) una sal perclorato y

b) al menos una o varias enaminas y/o derivados
de indeol y/o ureas

en los cuales las enaminas tienen la férmula (I)

1 0o
R>==c H—L:—X-I-Rz (1)

H,N L

en la cual significan

n=162yX=0o0 NR,

n=3-6yX-=0;

R! = H, alquilo C;-C, alquenilo C2-C¢, arilo Ce—Cio,

alcarilo C;~Cyg © aralquilo C;-Cig:

R? (para n = 1) = alquilo C;-Cz;, alquenilo Cz-Caz ©
arilo, preferiblemente fenilo, opcionalmente
sustituido con hasta 3 grupes hidroxi, alcoxi C;-Cq
o alquilc C;~Cy; ©

R? (para n = 2 - 6) = alquileno C;22 lineal o
ramificado, interrumpido opcionalmente por uno o
varios &tomos O o S, donde R?® (para n = 3) puede
ser también isocianurato tri-sustituido con
alquilo C;.Cj,

cuando X = NH, R? puede ser también H; y

donde los derivados de indol tienen 1la férmula

general (II)

= N\ 3
(R")m/\ | v R (I1)
H
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en la cual significan
m=290,1, 2 6 3;
R’ = alquilo C;-Cis, alquenilo Cz=-Cis, arilo Cg=Cyp ©

@ (RO,

alcarilo C;-Cz4, aralquilo C;-Cip o alcoxi C;-Cy;
R', R’ = H, alquilo C;-C, © alcoxi C;-Cq; y
donde las ureas tienen la férmula general (III)

9 8
R{ /U\ R (1

en la cual significan

Y =0, S o NH;

RS, R’, R’ y R® representan, independientemente unos
de otros, H, alquilo C1-Cis, opcionalmente
sustituido con grupos hidroxi y/o alcoxi C;-C,,
alquenilo C2-Cie, arilo Cs—Cio, opcionalmente
sustituido con hasta 3 grupos hidroxi y/o C;-C,
alquilo/alcoxi, alcarilo Cy=Czy © aralquilo Cy-Cio ¥
2 sustituyentes de R® a R® pueden formar también un
anillo, y la urea empleada puede estar también
dimerizada o trimerizada, como p.ej. biuret o
cianurato de 1,3,5-trishidroxi-alquilo;

Y sus posibles productos de reaccién.

Sistema estabilizador segin la reivindicacién 1,

en el cual la sal perclorato es un compuesto de la
férmula M(ClO4)n, en la cual M representa Li, Na, K, Mg,
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Ca, Sr, Ba, 2n, Al, La o Ce y n es, dependiendo de la
valencia de M, 1, 2 6 3. "

3. Sistema estabilizador segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 2, en el cual, en el compuesto con
la f6rmula general (I), R! es = metilo o fenilo y X es =
oxigeno, en el compuesto con la férmula general (II), R’
es = fenilo, y en el compuesto con la férmula general
(III), independientemente unos de otros, RS, R’, R' y R’
son = fenilo o H.

4. Sistema estabilizador segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en el cual, en 1la sal
perclorato, Mes = Nao Kynes=1.

5. Sistema estabilizador seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en el cual los compuestos de la

férmula general (I) son 1,4-butanodiol-bis (B-

aminocrotonato) o tiodietilenglicol-bis {p-
aminocrotonato), los compuestos de la férmula general
({II) son 2-fenilindol o 2-fenll-laurilindol, y los
compuestos de la férmula general (III) son N,N'-
difeniltiourea o N-fenilurea.

6. Sistema estabilizador seglin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, que contiene ademés
opcionalmente jabones metélicoa. y/o contiene
opcionalmente al menos uno o varios materiales
adicionales de los grupos de los polioles y disacarido-
alcoholes, compuestos de glicidile, hidrotalcitas,
aluminosilicatos alcalino/alcalinotérreos, hidréxidos
alcalino/alcalinotérreos, 6éxidos o
(hidrégeno) carbonatos alcalinotérreos o carboxilatos
metdlicos, fosfitos, plastificantes, antioxidantes,
cargas, pigmentos, agentes fotoestabilizadores,
lubricantes y ésteres de acidos grasos epoxidados.

7. Sistema estabilizador segin cualquiera de 1las
reivindicaciones 1 a 6, en el cual estd contenido
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adicionalmente un fosfito y/o los posibles productos de
reaccién del fosfito con los componentes a) y/o b).

8. Formulacién, que contiene un polimero clorado y un
sistema estabilizador seqin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7. .

9. Formulacién segin  la reivindicacién 8,
caracterizada peorque, con referencia a 100 partes en
peso de polimero clorado, estan contenidas 0,01-10
partes en peso de los compuestos de la férmula general
(I) y/o (1I) y/o (II1} y 0,001-5 partes en peso de la
sal perclorato.

10. Proceso para la establlizacién de polimeros
clorados por adicién de un sistema estabilizador segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 al polimero
clorado.

11. Articulos de uso corriente, que contienen PVC, que
estd estabilizado por un sistema estabilizador segin
cualquiera de las reivindicaclones 1 a 7.
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