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Estabilizacién previa de polimeros que contienen
halégenos

El invento se refiere a un procedimiento para la
preparacién de un polimero estabilizado de mondémeros que
contienen halégenos, que se ha preparado mediante una
suspensién o emulsién, mediando adicién de una mezcla de
estabilizadores de polimeros, que es compatible con el
medio de polimerizacidén, antes, durante o directamente
después del proceso de polimerizacién, y a los polimeros
Preparados de acuerdo con este procedimiento.

Los homopolimeros y copolimeros en suspensién o
emulsién de monémercs que contienen haldgenocs se
distinguen por una limitada estabilidad térmica, que debe
ser optimizada por medio de la adicién de diferentes
sistemas de estabilizadores, o combinaciones de ellos, a
fin de poder garantizar su tratamiento para obtener
productos finales capaces de emplearse a escala técnica.

Como un ejemplo de la polimerizacién de polimeros
que contienen haldgenos, se ha de considerar aqui 1la
polimerizacién de un PVC. Para el polimero procedente de
la polimerizacién del PVC es vAlido el hecho de que en la
mayor parte de los casos se prepara en sistemas acuosos
como PVC en suspensidén, microsuspensién o emulsién. En
tal caso, al medio acuoso de polimerizacién, que consta
de una mezcla de un catalizador de la polimerizacidn
(iniciador), de sistemas dispersantes, de agentes
antiadhesivos, de coloides (protectores) o de mediadores
de dispersién, se le afiaden el o los monémeros, y Bse
lleva a cabo la polimerizacién. Después del final de 1la
reaccidén, el polimero formado se transforma mediante
secado por atomizacién en un polvo de polimero o se

separa por filtracién, centrifugacién u operaciones
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similares de separacién, eventualmente se lava vy
finalmente se seca a temperaturas elevadas.

La desecacién conduce por 1lo general a 1la primera
solicitacién térmica del polimero y por lo tanto deberia
efectuarse en principio de una manera muy moderada y
cuidadosa, a fin de evitar una descomposicidén térmica y
las descoloraciones vinculadas con ello del polimere
vinf{lico.

Después de la desecacién se obtiene un polvo fino, de
color mds o menos blanco, que luego se mezcla con otros
materiales aditivos, agentes coadyuvantes de elaboracién
Yy tratamiento, y también estabilizadores térmicos Yy
épticos, y mediando solicitacién térmica se puede
elaborar en la masa fundida o en rodillos, amasadores,
extrusores u otros conjuntos de aparatos, para formar los
productos finales deseados (piezas moldeadas, etc).

Solamente mediando adicién de materiales aditivos,
modificadores y/u otros estabilizadores de diversos
tipos, se puede poner a disposicién la mezcla polimérica
optimizada para la respectiva utilizacidén.

La estabilizacién se efectuaba h;sta el momento
actual siempre tan sdélo después de la separacién del
polimero a partir del medio acuoso de reaccién del
reactor de polimerizacidén, puesto que no estaban a
disposicién estabilizadores que fuesen compatibles con el
medio de polimerizacién, o gque fuesen solubles en él. En
la mayor parte de los casos, se emplea un medio de
polimerizacién sobre la base de agua. Los sistemas de
estabilizadores empleados hasta el momento actual no
solamente son incompatibles o insolubles en el medio de
polimerizacién, sino que tampoco sBon compatibles, o

solamente son insuficientemente compatibles, con el
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proceso de polimerizacién. Esto quiere decir que ellos
pueden conducir a la coagulacién (rotura de la dispersién
del polimero) o incluso pueden inhibir la peclimerizacidn,
y con ello pueden conducir por lo menos a pérdidas de
rendimiento. Por esta razdén, los intentos de efectuar la
estabilizacién de 1la dispersién de polimerizacién
transcurrieron hasta ahora sin éxito.

El documento de solicitud de patente japonesa JP 61-
009451 muestra un sistema de estabilizadores, en especial
para un PVC, que consta de una combinacién de etanol-
amina y Acido perclérico. Se trata en tal caso de sales
percloratos con una estructura de sales de amonio, que se
pueden obtener por adicién de etanol-aminas, primarias,
secundarias o terciarias, a una s8solucidén de &cido
perclérico. Las sales percloratog de amonio son en
general compuestos sensibles al calor y al choque, ¥y
albergan por lo tanto un cierto peligro de exploeién, lo
cual los hace inapropiados para aplicaciones a gran
escala técnica en el tratamiento y la elaboracién de
materiales sintéticos. Esta combinacién se emplea s8sdlo
después de haberse efectuado la polimerizacién, puesto
que los componentes influyen negativamente sobre el
proceso de polimerizacién. También las relaciones
molares, en las que se deben emplear los componentes,
limitan en gran manera el intervalo éptimo de empleo de
la combinacion de estabilizadores.

El documento EP (0.281.210 describe un sistema de
estabilizadores, que consta de una suspensidén
homogeneizada de un antioxidante insoluble en la tanda de
polimerizacidén, que se debe de afladir hacia el final de

la polimerizacién del cloruro de vinilo a la tanda de
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polimerizacién modificada, Y no actda contra la
descomposicidén térmica idnica conocida de un PVC.

Por el documento de patente de 1los EE.UU.

US 4.252.705 se conocen sistemas de estabilizadores para
un PVC, los cuales sin embargo se basan en la N,N’-
difenil-urea insoluble, y limitan en gran manera al PVC
obtenido en sus posibilidades de utilizacién.
A causa de las incompatibilidades o de la descomposicidn
hidrolitica, no pueden llevarse a empleo otros materiales
aditivos, que de modo wusual 8e utilizan para la
estabilizacién posterior de polvos de PVC acabados.

Por ejemplo, un PVC [poli(cloruro de vinilo)], como
polimero que contiene halégenos, se puede estabilizar
mediante una serie de materiales aditivos. Ciertos
compuestos de los metales pesados plomo, bario y cadmio
son especialmente bien apropiados para ello, pero hoy en
dia, por razones ecoldégicas o a causa de su contenido en
metales pesados, estén cuestionados; se conocen asimismo
otros sistemas de estabilizadores que se basan en Ca/Zn o
estafio, o una base organica pero no son utilizables para
una estabilizacién previa por las razones gque se
mencionan (compédrense las obras “Kunststoffadditive*
[Aditivos para materiales sintéticos], R. G#chter/H.
Miller, editorial Carl Hanser, 3* edicién de 1989,
pédginas 303-311 (véase también 4* edicién de 2001) y
*Kunststoff Handbuch  PVC” [Manual de materiales
sintéticos PVC], tomo 2/1, W. Becker/D. Braun, editorial
Carl Hanser, 2¢ edicién de 1985, pdginas 531-538; asi
como de Kirk-Othmer: “Encyclopedia of Chemical
Technology” [Enciclopedia de tecnologia gquimical], 4
edicién de 1994, volumen 12, Estabilizadores frente al

calor, pAginas 1.071-~1.091).
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Se ha encontrado ahora por fin que la estabilizacidén
del polimero que contiene haldgenos se puede efectuar ya
en la etapa del medio del polimerizacién, antes de haber
separado el polimero a partir de sus aguas madres o antes
de la destruccién (rotura) de la dispersién de polimero.
Dentro del marco de este invento, el concepto general de
medio de polimerizacidén abarca sistemas de dispersiones,
sistemas coloidales, sistemas de emulsiones o sistemas de
suspensiones, es decir diferentes sistemas, que pueden
aparecer en el caso de una polimerizacién de monémeros
que contienen halégenos. El concepto de polimerizacién de
monémeros que contienen halégenos abarca también una
copolimerizacién de monémeros qQue contienen haldgenoe con

unc © varios mondémeros que no contienen halégenos, o sus

mezclas.
Por consiguiente, una estabilizacién puede
efectuarse ya antes, durante © después de la

polimerizacién, todavia en el medio de reaccién, que en
la mayor parte de los cas0os es acuoso.

De un modo sorprendente, el medio de polimerizacién no es
influenciado negativamente por esta adicién de sustancias
ajenas a la polimerizacién. Tampoco son influenciadas de
manera negativa la actividad de polimerizacién y el
rendimiento del polimero, en parte se encuentran incluso
rendimientos mis altos.

Es objeto del invento, por consiguiente, un
procedimiento para la preparacién de un polimero
estabilizado de monémeros que contienen haldgenos,
mediante una suspensién o emulsién, mediando adicidén de
una mezcla de estabilizadores de polimeros, que es
compatible con el medio de polimerizacién, antes, durante

o directamente después del proceso de polimerizacidén.
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Para ello, el sistema de estabilizadores es afladido
al medio de polimerizacién, o es disuelto en é€l,
directamente como un material sélido o una mezcla de
materiales sélidos, o en forma de una solucién o
dispersién en un agente disolvente o0 suspendedor
compatible con el medio de polimerizacién, de un modo
usual en el laboratorio. La adicién puede efectuarse
antes, durante o después de la polimerizacién. A
continuacién, el agente dispersante es eventualmente
separado y el producto polimero es secado. La separacidén
del agente dispersante se efectia de acuerdo con métodos
técnicamente corrientes, tales como los de filtracién,
centrifugacidén, o también, de modo preferido, desecacidén
por atomizacién. El1l sistema de estabilizadores estéd
después de ello intimisimamente mezclado con el polimero
Yy ya al realizar la primera desecacién necesaria del
polvo de ©polimero puede entrar en accién como
estabilizador, y de esta manera puede impedir la
descomposicién térmica- durante el proceso de desecacién.
Ademds, eB incorporado en el polimero de una manera méas
intensa que de acuerdo con los procedimientos llevados a
cabo hasta ahora, 1los cuales ponian en contacto el
sistema de estabilizadores con el polimero tan sélo
después de haberse efectuado la desecacién.

Mediante este contacto intimo del sistema de
estabilizadores con el polimerc sme suaviza esencialmente,
© incluso se puede evitar, la primera solicitacién
térmica del polimero para la incorporacién del
estabilizador en la estructura polimérica, puesto que se
puede efectuar la conformacién térmica directa, que en
ciertas circunstancias puede efectuar también sin ninguna

estabilizacién adicional. A pesar de todo, a los polvos
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de polimeros asi producidos se les puede afiadir
posteriormente todavia la misma estabilizacién adicional,
- en caso de que sea necesaria - del modo acostumbrado.

Se encontrd que las mezclas de estabilizadores, que
son compatibles con el medio de polimerizacidén, es decir
que son compatibles con el sistema de dispersién o
emulsién de la polimerizacién y con el proceso de
polimerizacién, se pueden emplear en el procedimiento
conforme al invento. En particular, puede tratarse en tal
caso de sistemas de estabilizadores, que sBon solubles en
agua y compatibles con la dispersiédn.

Un objeto del presente invento es por lo tanto un
procedimiento para la preparacién de un polimero
estabilizado de monémeros que contienen haldgenos,
preparado mediante una suspensién o emulsién mediando
adicién de una mezcla de estabilizadores del polimero,
que es compatible con el medio de polimerizacién, antes,
durante o <directamente después del proceso de
polimerizacién, caracterizado porque 1la mezcla de
estabilizadores del polimero abarca por lo menos
a) un perclorato y/o
b} una alcanol-amina de la férmula general (I)

RI
R! L—Enni)rcnng—-__o}-n
n
X

en la que significan:

x=1, 26 3;

1, 2, 3, 4, 5 6 6;

1-10;

R, R? = independientemente uno de otro,
H, alquilo C3-Caz, -[-(CHR%)y~CHRY%-0O-1,-H,

Y
n

e
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c)

que

~ [~ (CHR%3) y-CHR’,-0-],-CO-R*, alquenilo C3-Cz,
acilo C3-Cjy, cicloalquilo C4-Cs., que puede estar
sustituido con OH en posicién B, arilo Cg-Cjy,

alcarilo C7~C;9 0 aralquilo C3-Cig, ©
cuando x es = 1, R' y R! adicionalmente, en comin

con el N, pueden formar un anillo cerrado de 4-10
miembros, a Dbase de Atomos de <carbono ¥y
eventualmente hasta 2 heterodtomos, o

cuando x es = 2, R® puede representar adicionalmente
alquileno C3-Ciy, que en ambos Atomos de carbono en
posicién B puede estar sustituido con OH y/o puede
estar interrumpido por 1 o varios Atomos de O y/o
por 1 o varios grupos NR?, o

pueden representar tetrahidro-di-ciclopentadienileno
sustituido con  dihidroxi, etil-ciclohexanileno
sustituido con dihidroxi, 4,4’'-(bisfenol-A-dipropil-
éter)ileno sustituido con dihidroxi, isoforonileno,
dimetil-ciclohexanileno, diciclohexil-metanileno o
3,3’-dimetil-diciclohexil-metanileno y

cuando x es = 3, R!' puede representar adicionalmente
(tri-N-propil-isocianurato)triilo 'sustituido con
trihidroxi;

R3,,R%} = independientemente uno de otro,

alquilo C3-Cz3, alquenilo C3-C¢, arileo Cs-Cip, H O
CHp-X-R°, siendo X = 0, §, -0-CO- & —CO-0-;

R* = alquilo/alquenilo C;-C;3 © fenilo; y

R® = H, alquilo C;-C3;, alquenilo C3-Cz; ©

arilo Cg-Cig, Y/0O

las sales de a) y b).

Otro objeto del invento es un procedimiento en el

se emplean mezclas de estabilizadores, que son
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compatibles con el medio de polimerizacidén y/o solubles
en él, que comprenden por lo menos
a) un perclorato y/o
b) un producto de reaccién a base de un epdxido
mono- © polifuncional y de amoniaco o de
una dialquil (aril)- o moncoalguil{aril)-amina
mono- o polifuncional, y/o
c) las sales de a) y b}.
En el caso de las alcanol-aminas de la férmula
general (I) se trata p.ej. de compuestos con
R',R?* = metilo, etilo, propilo, butilo, ciclohexilo,
octilo, laurilo, tetradecile, hexadecilo, estearilo,
oleilo, alilo, fenilo o bencilo, hidroxialquileo y con
R® = H, metilo, etilo, propile o butilo.
Se prefieren las alcanol-aminas con
R' = laurilo, tetradecilo, hexadecilo, estearilo, oleilo,
siendo R?* = hidroxialquilo.
AdemAs, 8se pueden emplear compuestos etoxilados vy
propoxilados de trietanol-amina y triisopropanol-amina
asi como aminas grasas de procedencia vegetal o animal.
Se prefieren las trialcanol-aminas y las mono-
alquil/alquenil-dialcanol-aminas con R’® = H o metilo e ¥
= 1, en particular aminas grasas, que se habian hecho
reaccionar dos veces con 6xido de etileno o de propileno.
Otros compuestos que son bien apropiados se pueden
tomar de la lista siguiente.
Metil- o dimetil-amina gue ha reaccionado dos veces 0 una
Bola vez con éxido de etileno o de propileno.
Propil- o dipropil-amina gue ha reaccionado dos veces o
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Isopropil- o diisopropil-amina que ha reaccionado dos

veces 0 una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
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Butil-o dibutil-amina que ha reaccionado dos veces o0 una
sola vez con 6xido de etileno o de propileno.

Isobutil- o diisobutil-amina que ha reaccionado dos veces
o una sola vez con é6xido de etileno o de propileno.
Pentil- o dipentil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Isopentil- o diisopentil-amina que ha reaccionado dos
veces o una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Hexil- o dihexil-amina que ha reaccionado dos veces o una
sola vez con 6xido de etileno o de propileno.

Isohexil- o diisohexil-amina que ha reaccionado dos veces
o una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Heptil- o diheptil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Ischeptil- o diisoheptil-amina que ha reaccionado dos
veces O una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Octil- o dioctil-amina que ha reaccionado dos veces © una
sola vez con 6xido de etileno o de propileno.

Igooctil- o diisococtil-amina que ha reaccionado dos veces
© una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Nonil- o dinonil-amina que ha reaccionado dos veces O una
sola vez con é6xido de etileno o de propileno.

Isononil- o diisononil-amina que ha reaccionado dos veces
0 una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Decil- o didecil-amina que ha reaccionado dos veces o una
sola vez con 6xido de etileno o de propileno.

Isodecil- o diisodecil-amina que ha reaccionado dos veces
0 una sola vez con éxido de etilenc o de propileno.
Undecil- 0 diundecil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Isoundecil- o diisoundecil-amina que ha reaccionado dos

veces 0 una so0la vez con déxido de etileno o de propileno.
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Dodecil- o didodecil-amina que ha reaccionado dos veces ©
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Isododecil- o diisododecil-amina que ha reaccionado dos
veces o0 una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Tridecil- o ditridecil-amina que ha reaccionado dos veces
0 una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Isotridecil- o diisotridecil-amina que ha reaccionado dos
veces O una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Tetradecil- o ditetradecil-amina que ha reaccionado dos
veces 0 una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Hexadecil- o dihexadecil-amina que ha reaccionado dos
veces o una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Octadecil- o dioctadecil-amina que ha reaccionado dos
veces o una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Eicosil- o dieicosil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Docosil- o didocosil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con 6xido de etileno o de propilenc.
N-Metil-butil-amina que ha reaccionado con oéxido de
etileno o de propileno.

N-Etil-butil-amina que ha reaccionado con &éxido de
etileno o de propileno.

Alil- o dialil-amina que ha reaccionado dos veces o una
sola vez con éxido de etileno o de propileno.

Crotil- o dicrotil-amina que ha reaccionado dos veces ©
una sola vez con 6xido de etileno o de propileno.
Octadecenil- o dioctadecenil-amina que ha reaccionado dos
veces o una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Bencil- o dibencil-amina que ha reaccionado dos veces o
una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
Ciclohexil- o diciclohexil-amina que ha reaccionado dos

veces o una sola vez con éxido de etileno o de propileno.
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N-Metil-ciclohexil-amina qQque ha reaccionado con éxido de
etilenoc o de propileno.

N-Etil-ciclohexil-amina que ha reaccionado con 4xido de
etileno o de propileno.

4-Vinil-l-~-ciclohexeno-diepéxido que ha reaccionado dos
veces con dietanol- o diisopropanol-amina.
Di-ciclopentadieno-diepdéxido que ha reaccionado dos veces
con dietanol-~ o diisopropanol-amina.
Bisfenol-A-diglicidil-éter que ha reaccionado dos veces
con dietanol- o diisopropanol-amina.
Trig-glicidil-isocianurato que ha reaccionado tres veces
con dietanol- o diisopropanol-amina.

Se prefieren las trialcanol-aminas 14 mono-
alquil/alquenil-dialcanocl-aminas alcanol-aminas con
R, RWR’ = independientemente uno de otro en el
significado de H o metilo e ¥y = 1.

Conforme al invento B8e pueden emplear también
compuestos de la férmula general (I) con x = 2, qQque por
lo tanto tienen dos grupos hidroxialquilamino por
molécula. Ejemplos de ellos son, entre otros,
N,N,N’,N‘-tetrakis-(2-hidroxi-etil)etilen-diamina,
N,N,N’N’-tetrakis-(2-hidroxi-l-propil)etilen-diamina,
N,N,N’ ,N’-tetrakis-(2-hidroxi-etil)propilen-diamina o
N,N,N’,N’-~tetrakis- (2-hidroxi-l-propil)propilen-diamina y
N,N,N’ ,N’-tetrakis-(2-hidroxi-etil)hexametilen-diamina,
siendo preferidas las reacciones cuddruples (en cuatro
veces) de 1,6-hexametilen-diamina o
1l,8-octametilen-diamina o neopentano-diamina con éxido de
etileno o de propileno, o reacciones anédlogas de
bis-aminometil-ciclchexano, isoforona-diamina,
4,4'-diamino-diciclohexil-metano o
3,3'-dimetil-4,4’'-diamino-diciclohexil-metano.
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Conforme al invento, se pueden emplear también
compuestos de la férmula general (I) con x = 3, Que por
lo tanto tienen tres grupos hidroxialquilamino por
molécula. Un ejemplo de ellos es un producto de reaccién
de tris-glicidil-isocianurato con mono- o di-etanol-amina
o con mono- o di-propanol-amina.

Las alcancl-aminas de la férmula general (I) son
productos quimicos comerciales o se pueden preparar de
acuerdo con métodos conocidos por alquilacidénm en N de una
correspondiente amina o de amoniaco (compirese la obra de
Kirk-Othmer, volumen 2, alcanol-aminas).

Ejemplos de las alcanol-aminas preferidas de 1la
férmula general (I) son tris(2-hidroxi-etil)amina,
tris(2-hidroxi-l-propil)amina,
bis(2-hidroxi-etil)-2-hidroxi-l-propil-amina,
N-n-butil-N,N-bis(2-hidroxi-etil)amina,
N,N-bis{n-butil)-N-{2-hidroxi-etil)amina,
N-(3-n-butiloxi-2-hidroxi-l-propil)-N,N-bis (2-hidroxi-
etil)amina,
N-(1l,3-dihidroxi-2-hidroximetil~2-propil)-N,N-bis{2-
hidroxi-etil)amina,
N,N-bis({2-hidroxi-etil)-N-palmitil-amina,
N,N-bis(2-hidroxi-etil) -N-oleil-amina,
N,N-bis(2-hidroxi-etil)-N-estearil-amina,
N,N-bis(2-hidroxi-etil)-N-estearil-amina,
N-(2-hidroxi-etil)morfolina o
N-(2,3-dihidroxi-l-propilimorfolina,
bis-hidroxietil-piperazina o
bis-hidroxiisopropil-piperazina y productos de reaccién
de glicidil-éteres con una mono-, di-alquil-amina o con

amoniaco asi como las alcancl-aminas derivadas de ellos,
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tales como por ejemplo etanocl-amina, dietanol-amina, n-
propanol-amina,

i-propanol-amina, n-dipropanol-amina o i-dipropanol-
amina, o también mono- y di-n-propanol-amina o mono~ ©
di-i-propanol-amina.

Se prefieren muy especialmente también los productos
de reaccién por adicién de 6xidos de olefinas, tales como
los 6éxidos de buteno, butadieno, hexeno, hexadieno,
octeno, octadieno, deceno, dodeceno, tetradeceno,
hexadeceno, octadeceno, eicoseno y docoseno, asi como de
alcohol epoxi-estearilico con dietanol- o diisopropanol-
amina, asi como otros compuestocs con una funcién OH
Bituvada en posicidén B, tal como p.ej.

N~ (2-hidroxi-hexadecil)-dietanol-amina,

N- (2-hidroxi-3-octiloxi-propil)-dietancl-amina,
N-{2-hidroxi-3-deciloxi-propil)-dietanol-amina, y
bis-N-(2-hidroxi-3-feniloxi-propil)-etanol-amina.

La enumeracién se da solamente a modo de ejemplo.

Los percloratos son conocidos por un experto en la
especialidad. Ejemplos de ellos son los de la férmula
M(Cl04)n. realizandose que M representa H; Li, Na, K, Mg,
Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La, Ce & NHy; = es,
correspondientemente a la valencia de M, 1, 2 é 3. En el
caso de la utilizacién conforme al invento en un medio de
polimerizacién acuoso, se pueden emplear también
soluciones acuosas de perclorato de amonio o dcido
perclérico.

Los percloratos se pueden emplear en tal caso en
diferentes formas de presentacidén (formulaciones)
corrientes; p.ej. en forma de una sal o en forma de una
solucién en agua o en un disolvente orgdnico. Ejemplos de

tales formulaciones de percloratos son también p.ej.
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percloratos, gque han formado un complejo o se han
disuelto con alcoholes (polioles, ciclodextrinas) o éter-
alcoholes o bien éster-alccholes o éteres corcna. Otras
formas de realizacién se describen en los documentos de
patente europea EP 0.394.547, EP 0.457.471 y de solicitud
de patente internmacional WO 94/24200.

De modo preferido, se utilizan sales percloratos de
sodio/potasio.

Las composiciones de polimeros previamente
estabilizadas, que se han preparado de acuerdo con este
procedimiento, que también son objeto del invento, se
distinguen por un mezclamiento intimo, hasta ahora no
conseguido, del polimero que contiene halégenos con el
Bistema de estabilizadores, sin haber experimentado ya
una solicitacién térmica. Por consiguiente, desaparece la
primera etapa de la incorporacién, hasta ahora necesaria,
de la mezcla de estabilizadores, con lo que se pone a
disposicidén un polimero ya presto para su uso. La mezcla
de estabilizadores se distribuye en tal caso casi
homogéneamente en el polimero. Dentro de las
composiciones de polimeros conformes al invento entran
tanto dispersiones de los polimeros previamente
estabilizados como también 1los polimeros previamente
estabilizados en forma secada.

En los casos de estas composiciones, los compuestos
de la férmula general (I) incluidos en el apartado (b),
para conseguir la estabilizacién en el polimero gque
contiene cloro, se han de utilizar convenientemente en
una cantidad de 0 a 8, preferiblemente de 0,05 a 5, en
particular de 0,1 a 2 partes en peso, referida a 100
partes en peso de un PVC. Los percloratos incluidos en el

apartado (a) se pueden utilizar en una cantidad de 0,01 a

™
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3, de modo especialmente preferido de 0,01 a 2 partes en
peso, referida a 100 partes en peso de un PVC.
Finalmente, las sales de (a) y (b) incluidas en el
apartado {(c) se pueden utilizar en cantidades de 0,01 a
5, de modo preferido en una cantidad de 0,1 a 2.

Otro objeto del invento es un procedimiento para la
preparacién de mezclas de polimeros (composiciones)
prestas para su uso, en el que, después de 1la
estabilizacidén previa conforme al invento, se efectda una
estabilizacién adicional conectada posteriormente del
polimero con estabilizadores y/o materiales aditivos
convencionales. Con ello se ponen a disposicién mezclas
de polimeros prestas para su uso, en las que la adicidn
de otros estabilizadores y/o materiales aditivos
adicionales se efectuaba a un polimero previamente
estabilizado, que ya habia sido estabilizado
térmicamente. Estas mezclas de polimeros, que también son
parte del invento, se distinguen por unas propiedades
térmicas y 6pticas optimizadas, por ejemplo mediante la
estabilizacién previa se influye positivamente sobre el
color inicial durante la primera solicitacién térmica.

A los estabilizadores y/o materiales aditivos que se
pueden emplear en la estabilizacién posterior pertenecen,
entre otros, fosfitos, polioles y disacérido-alcoholes,
compuestos glicidilicos, hidrotalcitas, zeolitas,
(alumino-gilicatos de metales alcalinos o alcalino-
térreos), materiales de carga, jabones metdlicos,
compuestos de metales alcalinos y alcalino-térreos,
materiales de carga/pigmentos, agentes lubricantes o de
deslizamiento, plastificantes, fosfitos, pigmentos,
ésteres de acidos grasos epoxidados y otros compuestos

epoxidicos, antioxidantes, adsorbentes de rayos UV,
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agentes protectores frente a la luz, aclaradores épticos,
agentes humectantes, agentes anti-sedimentacién y agentes
de expansién y propulsién.

Ejemplos de tales componentes adicionales se exponen
y explican mis adelante (compArese la obra “Handbook of
PVC-Formulating” [Manual de la formulacién de PVC] de E.
J. Wickson, John Wiley & Sons, Nueva York, 1993).

Polioles y disacirido-alcocholes

Como compuestos de este tipo entran en consideracién
por ejemplo:
pentaeritritol, di-pentaeritritol, tri-pentaeritritol,
trimetilol-etano, bis-trimetilol-propano, un poli(alcohol
vinilico), bis-trimetilol-etano, trimetilol-propano,
aziicares, azicar-alcoholes. De éstos, se prefieren los
disacérido-alcoholes.
Pueden encontrar utilizacién también jarabes de polioles,
tales comec jarabes de sorbita, manita y maltita.
Los polioles se pueden utilizar en una cantidad de, por
ejemplo, 0,01 a 20, convenientemente de 0,1 a 20, y en
particular de 0,1 a 10 partes en peso, referida a 100

partes en peso de un PVC.

Compuestos glicidilicos

Ellos contienen el grupo glicidilo,

0
g
R, R, R

dtomos de carbono, oxigeno, nitrégeno o azufre, y en el

s , estando éste enlazado directamente a

que o0 bien Ry y Ry son ambos hidrégeno, R; es hidrégeno o
metilo y nes = 0, o Ry y Ry significan en comin -CH;-CHz-

6 -CH;-CH,~CH;-, entonces R; es hidrégeno y n es = 0 6 1.
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Preferiblemente, encuentran utilizacién compuestos
glicidilicos con dos grupos funcionales. Sin embargo, en
principio se pueden emplear también compuestos
glicid{licos con uno, tres o més grupos funcionales.

De manera predominante, se emplean compuestos
diglicidilices con grupos aromidticos.

Los compuestos epoxidicos situados en los extremos se
pueden emplear en una cantidad, preferiblemente de por lo
menos 0.1 partes, por ejemplo de 0,1 a 50,
convenientemente de 1 a 30 y en particular de 1 a 25
partes en peso, referida a 100 partes en peso de un PVC.

Ridrotalcitas
La composicién quimica de estos compuestos es

conocida por un experto en la especialidad, p.ej. a
partir de los documentos de patente alemana DE 3.843.581,
de patente de los EE.UU. US 4.000.100, de patente europea
EP 0.062.813 y de solicitud de patente internacional
WO 93/20135.
Los compuestos de la serie de las hidrotalcitas se pueden
describir por la siguiente férmula general
M) M5 (OH)2 (A% )y - d H20
realizdndose que
M** es = uno o varios de los metales seleccionados entre
el conjunto formado por Mg, Ca, Sr, Zn ¢ Sn,
M** es = Al o B,
A" representa un anién con la valencia n,

b es un nimero de 1-2,
es 0 < x < 0,5,
d es un namero de 0-20.
Se prefieren los compuestos con
A® = OH’, Cl0,°, HCOy , CH3C00", CgHsCOO™, CO3*",
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(CHOHCO00)2*", (CHz;C00);*", CHyCHOHCOO™, HPO~ 6 HPO.*".
Ejemplos de hidrotalcitas son
Al:03-6MgO-CO2°12H0 (i), Mge,sAla(OH);3-CO3-3,5H0 (ii),
4Mg0-Al20;-CO2-9H0 (iii), 4MgO-Al;0;3-COz2-6K;0,
Zn0-3Mg0-Al20;-C0O2:8-9H20 y ZnO-3MgO-Al;0;-CO;-5-6H30.
Son muy especialmente preferidos los tipos Alkamizer 2,
Alkamizer P 93-2 (procedentes de Kyowa) y L-CAM

(hidrotalcita modificada con litio, procedente de Fuji).
Preferiblemente, se emplean hidrotalcitas deshidratadas.

Zeclitas (alumino-silicatos de metales alcalinos o
alcalino-térreos)

Estas se pueden describir por la siguiente férmula

general My/[(AlO2),(Si0z)y] -wH20, en la que n es la carga
del catién M;

M es un elemento de los grupos principales primero o
segundo, tal como Li, Na, K, Mg, Ca, Sr 6 Ba;

Y 1 x e8 un mimero de 0,8 a 15, de modo preferido de 0,8
alz2; vy

w es un numero de 0 a 300, de modo preferido de 0,5 a 30.
Ejemplos de zeolitas son alumino-silicatos de sodio de
las férmulas

Naj;2Al1138132048 - 27 H20 [zeolita A]; NagAlgSigOzq *+ 2 NaX
7,5 H0, X = OH, haldgeno, Cl0, [sodalita}l; NagAlgSiigO7z
24 H0; NaghlgSis0ss - 24 HE;0; NajghAl 6SiOg0 - 16 Hz0;
Na;6Al16S13209s * 16 Hz0;NassAlsSigOigs + 250 H0 [zeolita
Y], NagghlgsSiiosOieq * 264 HO [zeolita X]; o las zeolitas
Qque se pueden preparar por intercambio parcial o total de
los Atomos de Na por &tomos de Li, K, Mg, Ca, Sr 6 Zn,

tales como
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(Na,K)10A1108i2206¢ - 20 H20 ; Caq,sNaj{(AlO;)12(8i03)12) -

30 H0; KgNaj[(AlO3z)12(Si0z)12] - 27 H3O.

Se prefieren muy especialmente la Na-zeolita A y la Na-
zeolita P.

Las hidrotalcitas y/o zeolitas se pueden utilizar en
cantidades de por ejemplo 0,1 a 20, convenientemente de
0,1 a 10 y en particular de 0,1 a 5 partes en peso,

referidas a 100 partes en peso del polimero que contiene

halégenos.

Materiales de caxrga

Se utilizan materiales de carga tales como, por
ejemplo, carbonato de calcio, dolomita, wollastonita,
6xido de magnesio, hidréxido de magnesio, silicatos,
arcilla de China, talco, fibras de vidrio, esferas de
vidrio, serrin de madera, mica, éxidos metdlicos o
hidréxidos metdlicos, negro de carbono, grafito, polvo
fino de piedra, espato pesado, fibras de wvidrio, talco,
caolin y greda. Se prefiere la greda (HANDBOOK OF PVC
FORMULATING, E. J. Wickson, John Wiley & Sona Inc., 1993,
pdginas 393-449) y agentes de refuerzo (TASCHENBUCH der
Kunststoffadditive [Manual de los aditivos para
materiales sintéticos], R. Gichter & H. Miller, editorial
Carl Hanser, 1990, pé&ginas 549-615).

Los materiales de carga se pueden emplear en una cantidad
de preferiblemente por lo menos 1 parte, por ejemplo de 5
a 200, convenientemente de 5 a 150 y en particular de 5 a
100 partes en peso, referida a 100 partes en peso de un

PvC.

(25
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Jabonas metdlicos

Los ijabones metdlicos son de modo principal
carboxilatos metdlicos, preferiblemente de 4dcidos
carboxilicos de cadena mAs larga. Ejemplos corrientes son
estearatos y lauratos, también oleatos y sales de &acidos
carboxilicos alifdticos de cadena mAs corta o aromAticos,
tales como 4&cido acético, 4cido propidnico, A&cido
butirico, &cido valeri&nico, 4&cido hexanoico, A4&cido
s6rbico; &cido oxédlico, &cido malénico, A&cido succinico,
&cido glutdrico, 4cido adipico, é&cido fumArico, &cido
citrico, @&cido Dbenzoico, 4&cido salicilico, &cidos
ftdlicos, Acido hemimelitico, #&cido trimelitico, &cido
piromelitico.

Como metales se han de mencionar: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr,
Ba, Zn, Al, La, Ce y metales de tierras raras. Con
frecuencia, se utilizan las denominadas mezclas
ginérgicas tales como los estabilizadores de bario y
zinc, de magnesio y zinc, de calcio y zinc, o de calcio,
magnesio y zinc. Los jabones metdlicos se pueden emplear
individuvalmente o en forma de mezclas. Un compendio
acerca de jabones metédlicos habituales se encuentra en la
obra Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry,
[Enciclopedia Ullmann de quimica industrial], 5% edicién,
volumen Al6 (1985), paginas 361 y siguientes).

Los jabones metdlicos, ¢ sus mezclas, se pueden utilizar
en una cantidad de por ejemplo 0,001 a 10 partes en peso,
convenientemente de 0,01 a 8 partes en peso, de modo
especialmente preferido de 0,05 a 5 partes en peso,

referida a 100 partes en pesc de un PVC.
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Compuestos de mestales alcalinos y alcalino-térreos

Por tal concepto se entienden predominantemente los

carboxilatos de los Acidos antes descritos, pero también
los correspondientes oxidos o bien hidréxidos o
carbonatos. Entran en cuestidn también sus mezclas con
dcidos orgénicos. Ejemplos de ellos son LiOH, NaOH, KOH,
Ca0, Ca(OH)a, MgO, Mg(OH)z, Sr(OH)a, Al(OH);, CaCO; y MgCO;
(también carbonatos de cardcter bédsico, tales como por
ejemplo magnesia alba y huntita), asi como sales de Na y
K de &cidos grasos. En el caso de carboxilatos de metales
alcalinos y de Zn pueden pasar a emplearse también sus
aductos con MO & M(OH)z (M = Ca, Mg, Sr &6 zZn), los
denominados compuestos “sobrebasificados”. De modo
preferido, adicionalmente a los estabilizadores conformes
al invento, se emplean carboxilatos de metales alcalinos,

metales alcalino-térreos y/o aluminio.

Agentes de deslizamiento o lubricantes

Como agentes de deslizamiento o lubricantes entran
en consideracién, por ejemplo:
cera monténica, ésteres de A&cidos grasos, ceras-PE
(poliésteres), ceras-amidas, cloro-parafinas, ésteres de
glicerol o jabones de metales alcalino-térreos, ademés
cetonas grasas, asi como agentes de deslizamiento o
lubricantes, o sus combinaciones, tal como se reseflan en
el documento EP 0.259.783. Se prefiere el estearato de

calcio.

Plastificantes

Como agentes plastificantes organicos entran en
consideracion por ejemplo los sBeleccionados entre 1los

siguientes conjuntos:
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A) Esteres de #&cido ftdlico: tales como preferiblemente
ftalato de di-2-etil-hexilo, di-iso-nonile y di-iso-
decilo, que también son conocidos por las abreviaturas
habituales DOP (ftalato de dioctilo, ftalato de di-2-
etil-hexilo), DINP (ftalato de diisononilo), DIDP
(ftalato de di-isodecilo).

B) Esteres de &cidos dicarboxilicos aliféticos, en
particular ésteres de los &cidos adipico, azelaico y
sebdcico: tales comoc de modo preferido adipato de di-2-
etil-~-hexilo y adipato de di-iso-octilo.

C) Esteres de &cido trimelitico, por ejemplo trimelitato
de tri-2-etil-hexilo, trimelitato de tri-iso-decilo
{mezcla), trimelitato de tri-iso-tridecilo, trimelitato
de tri-iscoctilo (mezcla), asi como los trimelitatoe de
tri-alquilo Cg-Cy, de tri-alquilo Cg-Cip, de tri-alquilo
C:-Cy y de tri-alquilo Ce-C;;. Abreviaturas habituales son
TOTM (trimelitato de tri-octilo, trimelitato de tri-2-
etil-hexilo), TIDTM (trimelitato de triisodecilo) y
TITDTM (trimelitato de triisodecilo).

D) Plastificantes con epoxi: Principalmente, éstos son
dcidos grasos insaturados epoxidados tales como p.ej.
aceite de soja epoxidado.

E) Plastificantes polimeros: Los materiales de partida
mas habituales para la preparacién de los plastificantes
poliésteres son: d&cidos dicarboxilicos tales como loas
dcidos adipico, ftdlico, azelaico y sebdcico; dioles
tales como 1,2-propano-diol, 1,3-butano-diol, 1,4-butano-
diol, 1,6-hexano-diol, neopentil-glicol y dietilen-
glicol.

F) Esteres de &cido fosféricé: Una definicién de estos
ésteres puede encontrarse en la obra precedentemente

mencionada “Taschenbuch der Kunststoffadditive”, capitulo
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5.9.5, pdginas 408-412. Ejemplos de tales ésteres de
4cido fosférico son fosfato de tributilo, fosfato de tri-
2-etil-butilo, fosfato de tri-2-etil-hexilo, fosfato de
tri-cloroetilo, fosfato de 2-etil-hexilo y difenilo,
foefato de cresilo y difenilo, fosfato de trifenilo,
fosfato de tricresilo y fosfato de trixilenilo. Se
prefieren el fosfato de tri-2-etil-hexilo asi como
Reofos® 50 y 95 (Ciba Spezialitdtenchemie).
G) Hidrocarburos clorados (parafinas)
H) Hidrocarburos
I) Monoésteres, p.ej. oleato de butilo, oleato de fenoxi-
etilo, oleato de tetrahidro-furfurilo y ésteres de Acidos
alquil-sulfénicos.
J) Esteres de glicoles, p.ej. benzoatos de diglicoles.
Una definicidén de estos plastificantes y ejemplos de
los mismos se resefian en las obras "“Kunststoffadditive”,
R. Gidchter/H. Miiller, Editorial Carl Hanser, 3* edicién,
1989, capitulo 5.9.6, péAginas 412-415, asi como *“PVC
Technology” [Tecnologia de los PVC], W. V. Titow, 4@
edicién, Elsevier Publ., 1984, pédginas 165-170. Se pueden
utilizar también mezclas de diferentes plastificantes.
Los plastificantes se pueden utilizar en una cantidad de,
por ejemplo, 5 a 20 partes en peso, convenientemente de
10 a 20 partes en peso, referida a 100 partes en peso de
un PVC. Un PVC duro o semiduro contiene preferiblemente
hasta 10 &%, de modo especialmente preferido hasta 5 &% o

nada de plastificantes.

Pigmentos

Materiales apropiados son conocidos para un experto
en la especialidad. Ejemplos de pigmentos son TiO,
pigmentos sobre la base de O6xido de zirconio, BaSOq,
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6xido de zinc (blanco de zinc) y litopones (mezclas de
sulfuro de zinc y sulfato de bario), negro de carbono,
mezclas de negro de carbono y diéxido de titanio,
pigmentos de éxidos de hierro, 8b;03, (Ti,Ba,Sb)0;, Cri0i,
espinelas tales como azul de cobalto y verde de cobalto,
Cd(S,Se), azul ultramarino. Son pigmentos orgénicos p.ej.
pigmentos azoicos, pigmentos de ftalocianina, pigmentos
de quinacridona, pigmentos de perileno, pigmentos de
diceto-pirrolopirrol y pigmentos de antraquinona. Se
prefiere el TiO; también en forma reducida a tamafio de
micrémetros (micronizada). Una definicién y otras
descripciones se encuentran en la obra “Handbook of PVC
Formulating”, E. J. Wickson, John Wiley & Sons, Nueva
York, 1993.

Fosfitos

Los fosfitos orgénicos son co-estabilizadores
conocidos para polimeros que contienen cloro. Ejemplos de
ellos 1los fosfitos de tri-octilo, tri-decilo, tri-

dodecilo, tri-tridecilo, tri-pentadecilo, tri-oleilo,

tri-estearilo, tri-fenilo, tri-laurilo, tri-cresilo,
tris-nonil-fenilo, tris-2,4-t-butil-fenilo o tri-
ciclohexilo.

Otros fosfitos apropiados son fosfitos de arilo y di-
alquilo o de alquilo y di-arilo diversamente mezclados,
tales como fosfitos de fenilo y di-octilo, de fenilo y
di-decilo, de fenilo y di-dodecilo, de fenilo y di-
tridecilo, de fenilo y di-tetradecilo, de fenilo y di-
pentadecilo, de octilo y di-fenilo, de decilo y di-
fenilo, de undecilo y di-fenilo, de dodecilo y di-fenilo,
de tridecilo y di-fenilo, de tetradecilo y di-fenilo, de

pentadecilo y di-fenile, de oleilc y di-fenilo, de
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estearilo y di-fenilo, y de dodecilo y bis-2,4-di-t-
butil-fenilo.

Ademéds se pueden utilizar ventajosamente también fosfitos
de diferentes di- o poli-oles: p.ej. di-fosfito de tetra-
fenilo y dipropilen-~glicol, fosfito de poli(dipropilen-
glicol) y fenilo, di-fosfito de tetra-isodecilo y
propilen-glicol, fosfito de tris-dipropilen-glicel, di-
fosfito de tetrametilol-ciclohexanol y decilo, di-fosfito
de tetrametilol-ciclohexanol y butoxietoxi-etilo, di-
fosfito de tetrametilol-ciclohexanol y nonil-fenilo, di-
fosfito de bis-nonil-fenilo y di-trimetilol-propano, di-
fosfito de bis-2-butoxi-etilo y di-trimetilol-propano,
tri-fosfito de tris-hidroxietil-isocianurato y
hexadecilo, di-fosfito de di-decilo y pentaeritritol, di-
fosfito de di-estearilo y pentaeritritol, di-fosfito de
bis-2,4-di-t-butil-fenilo y pentaeritritol, asi como
mezclas de estos fosfitos con mezclas de fosfitos de
arilo/alquilo con 1la composicidn estadistica (H;ysCo-
CeH¢) 01,5P(0C12,13H25,27) 1,5 O [CgH17-CeH¢-0-]2P [1-CgH170], (H14Co-
C6Ha) 01,5P(0Cy,11H19,23) 1,5 .

Los fosfitos orgdnicos se pueden utilizar en una cantidad
de por ejemplo 0,01 a 10, convenientemente de 0,05 a 5 y
en particular de 0,1 a 3 partes en peso, referida a 100

partes en peso de un PVC.

Esteres de Acidos grasos epoxidados y otros compuestos de

idos

La combinacién de estabilizadores conforme al
invento puede contener adicionalmente de modo preferido
por lo menos un éster de acido graso epoxidado. Entran en
cuestién para ello, sobre todo, ésteres de Acidos grasos

procedentes de fuentes naturales (glicéridos de &cidos
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grasos), tales como aceite de soja o aceite de colza. Sin
embargo, pueden pasar a emplearse también productos
sintéticos, tales como oleato de butilo epoxidado.
Asimiemo se pueden utilizar un poli(butadieno) epoxidado
y poliisopreno, eventualmente también en una forma
parcialmente hidroxilada, o acrilato de glicidilo ¥y
metacrilato de glicidilo en forma de homo- o copolimero.
Estos compuestos epoxidicos pueden haber sido aplicados
también sobre un compuesto de sal de aluminio; véase
acerca de ello también el documento de solicitud de

patente alemana DE-A-4.031.818.

Antioxidantes

Monofenoles alquilados, p.ej. 2,6-di-terc.-butil-4-
metil-fenol, alquil-tiometil-£fenoles, p.ej. 2,4-
dioctiltiometil-6-terc.-butil-£fenol, hidroquinonas

alquiladas, p.ej. 2,6-di-terc.-butil-4-metoxi-fenol, tio-
difenil-éteres 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-metil-fenol), compuestos

bencilicos, p.ej. 3,5,3',5'-tetra-terc.-butil-4,4'-
dihidroxi-dibencil-éteres, malonatos hidroxi-bencilados,
p-ej. 2,2-bis-(3,5-di-terc.-butil-2-hidroxi-bencil)-
malonato de di-octadecilo, compuestos hidroxibencil-
aromdticos, p.ej. 1,3,5-tris-(3,5-di-terc.-butil-4-
hidroxi-bencil)-2, 4, 6-trimetil-benceno, compuestos de
triazina, p.ej. 2,4-bis-octilmercapto-6-(3,5-di-terc.-

butil-4-hidroxi-anilino)-1,3,5-triazina, fosfonatos '
fosfonitos, p.ej. 2,5-di-terc.-butil-4-hidroxi-bencil-
fosfonato de dimetilo, acilamino-fenoles, p.ej.

anilida de acido 4-hidroxi-lAurico, ésteres del A&cido

beta-(3,5-di-terc.-butil-4-hidroxi-~fenilo)-propidnico,
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del 4&cido beta-(5-terc.-butil-4-hidroxi-3-metil-fenil)-
propidénico, del &acido beta-(3,5-diciclohexil-4-hidroxi-
fenil)-propiénico, ésteres del &cido 3,5-di-terxc.-butil-
4-hidroxi-fenil-acético con alcoholes uni- o pluri-
valentes, amidas de A&cido beta-(3,5-di-terc.-butil-4-
hidroxi-fenil)-propidénico, tales como p.ej. N,N’'-bis-
(3,5-di-terc.-butil-4-hidroxi-fenil-propinil)-
hexametilen-diamina, wvitamina E (tocoferol) y Bus
derivados.

Los antioxidantes se pueden utilizar en una cantidad de
por ejemplo 0,01 a 10 partes en peso, convenientemente de
0,1 a 10 partes en peso y en particular de 0,1 a 5 partes

en peso, referida a 100 partes en peso de un PVC.

Absorbentes de rayos UV y agentes protectores frente a la
luz i
Ejemplos de ellos son:

2-(2’'-hidroxi-fenil)-benzotriazoles, tales como p.ej. 2-
(2'-hidroxi-5’-metil-fenil)-benzotriazol, 2-hidroxi-
benzofenonas, ésteres de &cidos benzoicos eventualmente
sustituidos, tales como p.ej. salicilato de 4-terc.-
butil-fenilo, salicilato de fenilo, acrilatos, compuesatos

de niquel, diamidas de Acido oxAlico, tales como p.ej.

4,4’'-di-octiloxi-oxanilida, 2,2'-di-octiloxi-5,5'-di-
terc.-butil-oxanilida, 2-(2-hidroxi-fenil)-1,3,5-
triazinas, tales como p.ej.2,4,6-tris(2-hidroxi-~-4-

octiloxi-fenil)-1,3,5-triazina, 2-{(2-hidroxi-4-octiloxi-
fenil)-4,6-bis-(2,4-dimetil-fenil)-1,3,5-triazinas,

amidas impedidas estéricamente, tales como p.ej. sebacato
de bis(2,2,6,6~tetrametil-piperidin-4-ilo),succinato de

bis(2,2,6,6~tetrametil-piperidin-4-ilo).
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Agentes de propulsidém expansién

Son agentes de propulsién o expansién p.ej.:

compuestos azoicos e hidrazoicos orgédnicos, tetrazoles,

oxazinas, anhidrido de &cido isatoico, asi como carbonato
de sodio y bicarbonato de sodio.

Se prefieren la azo-dicarboxamida y el bicarbonato de
sodio asi como sus mezclas.

Definiciones y ejemplos de modificadores de 1la
tenacidad al impacto y agentes coadyuvantes de
elaboracién, agentes de gelificacién, antiestéticos,
biocidas, desactivadores de metales, aclaradores 6pticos,
agentes ignifugantes, agentes anti-fogging asi como
compatibilizadores, se describen en las obras
*"Kunststoffadditive*, R. Glchter / H. Miller, editorial
Carl Hanser, 3% edicién de 1989, asi como 4* edicién de
2001, y en la obra "Manual le la formulacién de poli
(chloruno de wvinilo)” E. J. Wilson, J. Wiley & Sons,
1993, asi como en “Activos a materiales plasticos”, G.
Pritchard, Chapman & Hall, Londres, 1% edicién de 1998.
Se describen ademias detalladamente modificadores de la
tenacidad al impacto en *“Modificadoesdel impaeto para
PVC”, J. T. Lutz / D. L. Dunkelberger, John Wiley & Sons,
1992.

Ejemplos de 1los polimeros que contienen cloro,
previamente estabilizados, que se han de preparar, son:
polimeros de cloruro de vinilo, de cloruro de vinilideno,
resinas vinilicas, que contienen unidades de cloruro de
vinilo en B8u estructura, tales como copolimeros de
cloruro de vinilo y ésteres vinilicos de A&cidos
alifdticos, en particular acetato de vinilo, copolimeros
de cloruro de vinilo con ésteres de los Acidos acrilico y

metacrilico y con acrilonitrilo, copolimeros de cloruro

-
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de vinilo con compuestos diénicos y Acidos dicarboxilicos
insaturados o sus anhidridos, tales como copolimeros de
cloruro de vinilo con maleato de dietilo, fumarato de
dietilo, o anhidrido de Acido maleico, polimeros y
copolimeros de cloruro de vinilo posteriormente clorados,
copolimerog de cloruro de vinilo y de cloruro de
vinilideno con aldehidos, cetonas y otros compuestos de
cardcter insaturado, tales como acroleina, aldehido
croténico, vinil-metil-cetona, vinil-metil-éter, wvinil-
isobutil-éter y similares; polimeros de cloruro de
vinilideno y copolimeros de éste con cloruro de vinilo y
otros compuestos polimerizables; polimeros de cloro-
acetato de vinilo y dicloro-divinil-éter; polimeros
clorados de acetato de vinilo, ésteres poliméricos
clorados de &cido acrilico y de dcido acrilico sustituido
en posicién alfa; polimeros de estirenos clorados, por
ejemplo dicloxo-estireno; cloro-cauchos; polimeros
clorados de etileno; polimeros y polimeros posteriormente
clorados de cloro-butadieno y sus copolimeros con cloruro
de vinilo, cauchos naturales y sintéticos clorados, asi
como mezclas de los polimeros mencionados entre ellos o
con otros compuestos polimerizables. Dentro del marco de
este invento han de entenderse por PVC también 1los
copolimeros con compuestos polimerizables tales como
acrilonitrilo, acetato de vinilo o ABS, pudiéndose tratar
de terpolimeros en suspensién, o en emulsidn.
Se prefiere un homopolimero de PVC, también en
combinacién con poliacrilatos.

Ademds entran en consideracién también polimeros de
injerto de PVC con EVA, ABS y MBS. Substratos preferidos
son también mezclas de los homo- y copolimeros antes

mencionados, en particular homopolimeros de cloruro de
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vinilo, con otros polimeros termoplésticos y/o
elastémeros, eﬁ particular mezclas preparadas con ABS,
MBS, NBR, SAN, EVA, CPE, MBAS, PMA, PMMA, EPDM vy
polilactonas, en particular seleccionados entre el
conjunto formado por ABS, NBR, NAR, SAN y EVA. Las
abreviaturas wutilizadas para los copolimeros son
habituales para un experto en la especialidad, vy
significan lo siguiente: ABS: acrilonitrilo, butadieno y
estireno; SAN: estireno Y acrilonitrilo; NBR:
acrilonitrilo y butadieno; NAR: acrilonitrilo y acrilato;
EVA: etileno y acetato de vinilo. Entran en consideracidn
en particular también los copolimeros de estireno y
acrilonitrilo sobre la base de un acrilato (ASA).
Como componentes ge prefieren en este contexto
composiciones de polimeros, que como componentes (i) y
(ii) contienen una mezcla de 25-75 % en peso de un PVC y
de 75-25 % en peso de los mencionados copolimeros. Son de
importancia especial como componentes las composiciones a
base de (i} 100 partes en peso de un PVC, y (ii) 0-300
partes en peso de un ABS y/o un ABS modificado con SAN, y
0-80 partes en pesc de los copolimeros de NBR, NAR y/o
EVA, PMA, PMMA, pero en particular de EVA, PMA y PMMA.
Los compuestos conjuntamente utilizables conforme al
invento, asi como los polimeros con contenidos de cloro,
son conocidos en términos generales por un experto en la
especialidad y se describen detalladamente en la obra
"Kunstoffadditive”, R. Gdchter/H. Miiller, editorial Carl
Hanser, 34 y 4% ediciones, de 1989 y 2001; en el
documento DE 197 41 778 y en el documento EP-A 99 105
418.0 del 17.03.1999, a 1los que se hace referencia

expresamente por la presente.
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La polimerizacién de 1los mondémeros se efectia
mediante una polimerizacién clédsica en emlsién o
suspensién. Mis detalles acerca del ©proceso de
polimerizacién se pueden encontrar en el documento de
patente alemana DE 1 269 350 o también en el documento EP
0.281.201. En el caso de los iniciadores de 1la
polimerizacién habituales se trata en la mayor parte de
los casos de iniciadores por radicales, que se pueden
llevar a empleo como compuestos peroxidicos o como aza-
compuestos. Por tal concepto entrar en consideracién por
ejemplo: persulfatos, sales de peréxidos orgénicos e
inorgédnicos, peréxido de hidrégeno, percarbonato y per-
ésteres, perdéxido de benzoilo, perdéxidos de cetonas,
peréxidos de poliésteres, peréxidos de poliéteres,
peréxidos de ciclohexanona, peréxido de metil-etil-
cetona, hidroperéxido de cumilo, peréxidos de diacilo o
hidroperéxidos de t-butilo. La estabilizacién previa
conforme al invento se puede utilizar con todos 1los
procedimientos técnicamente relevantes para la
polimerizacién de monémeros que contienen halégenos.

El sistema de estabilizadores se aﬂa&e o disuelve en
el medio de polimerizacién como material sdlido o como
una mezcla de materiales 86élidos directamente o en forma
de una solucién o dispersién en un agente suspendedor o
disolvente compatible con el medio de polimerizacién, de
un modo usual en el laboratorio. La adicién puede
efectuarse antes, durante o después de la polimerizacién.

La incorporacién de 1los @estabilizadores y/o
materiales aditivose en los polimeros previamente
estabilizados se puede efectuar de acuerdo con 1los
siguientes métodos: en forma de una emulsiédn o dispersién

(una posibilidad es p.ej. la forma de una mezcla

L
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pastosa); como mezcla seca durante el mezclamiento de los
componentes adicionales; por adicidn directa al equipo de
elaboracidén y tratamiento (p.ej. de calandria, mezclador,
amasador, extrusor y similares) o como una solucién o
masa fundida o como las denominadas escamas o los
denominados grénulos comprimidos, en una forma exenta de
polvo en la forma de un envase inico (One-Pack).

Las mezclas de polimeros prestas para su uso que
contienen los materiales aditivos, 1las denominadas
composiciones ( campounds) de polimeros, se pueden
preparar de una manera en si conocida, para lo que,
mediando utilizacién de dispositivos en si conocidos,
tales como los equipos de elaboracién y tratamiento antes
mencionados, se pueden mezclar otros estabilizadores y/o
materiales aditivos con el PVC previamente estabilizado.
En este caso, los estabilizadores o materiales aditivos
se pueden afladir individualmente o en mezcla o también en
forma de las denominadas cargas madres o tandas patrén.

El PVC presto para su uso, preparado de acuerdo con
el presente invento, se puede llevar de maneras conocidas
a la forma deseada. Tales procedimientos Bson, por
ejemplo, los de molienda, calandrado, extrusién, moldeo
por inyeccién o hilatura y ademis el de extrusién con
soplado. El PVC estabilizado se puede transformar también
en materiales espumados.

Un PVC presto para su uso, preparado de acuerdo con
el presente invento, es iddémeo p.ej. de modo especial
para cuerpos huecos (botellas), la&minas de envasado
(laminas de embuticién profunda), léminas producidas por
soplado, tubos, materiales espumados, perfiles pesados
{marcos de ventanas), perfiles de paredes ligeras,

perfiles de construccién, léminas (también las de marca
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Luvitherm), tubos de PVC, perfiles, forros de paredes
(sidings), piezas de acoplamiento A accesorios
(fittings), lédminas de oficina y alojamientos de aparatos
{ordenadores, aparatos domésticos). El1 PVC conforme al
invento se adecua en especial para recetas semiduras y
blandas, en particular en forma de recetas blandas para
envolturas y revestimientos de alambres, aislamientos de
cables, pavimentos, papeles pintados, piezas para
vehiculos automdviles, léaminas blandas plastificadas,
piezas moldeadas por inyeccién o mangueras, Que son
especialmente preferidas. En la forma de recetas
semiduras, el PVC conforme al invento es idéneo en
especial para laminas deccorativas, materiales espumados,
laminas de uso agrario, mangueras, perfiles de
estanqueidad y laminas de oficina. Ejemplos acerca de la
utilizacién del PVC conforme al invento como un
plastisol, son cueros artificiales, pavimentos,
revestimientos Yy recubrimientos textiles, papeles
pintados, revestimientos de bobinas (coil-coatings) ¥y
como proteccidén para subestructuras de vehiculos
automéviles.
Ejemplos de aplicaciones para un PVC sinterizado del PVC
presto para su uso, estabilizado conforme al invento, son
las denominadas de Slush (de embarrado), Slush Mould (de
moldeo con embarrado) y revestimientos de bobinas para
recetas de plastisoles, semiduras y blandas.
Para méAs detalles acerca de ello, véase la obra
"Kunststoffhandbuch PVC”", tomo 2/2, W. Becker/H. Braun,
2% edicién, 1985,editorial Carl Hanser, pdAginas 1.236-
1.277.

Los siguientes Ejemplos explican el invento, pero

8in limitarlo. Los datos de partes y tantos por ciento se
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refieren al peso, tal como también en el resto de la

memoria descriptiva.
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Tahla 1
Establlizadores empleados

Estabilizador |Designacién

1l Trietancl-amina + 13 % de perclorato de

sodio monohidrato

2 Trietanol-amina

Perclorato de sodio monohidrato

4 Oleil-dietanol-amina + 13 % de perclorato

de sodio monohidrato

5 Oleil-dietancl-amina

6 Tri-isopropanol-amina + 13 % de perclorato

de sodio monohidrato

Tri-iso-propanol-amina

Tri-n-octil-amina

Carbonato de sodio

10 Difenil-urea

Ejemplo 1
Preparacién dsl polvo de PVC previamente estabilizado

En un autoclave de acero inoxidable, con una capacidad de
500 ml, se preparéd un PVC en suspensién (S-PVC) a partir
de cloruro de vinilo monémero (VCM) mediante
polimerizacién por radicales. Los parametros del proceso
se mantuvieron en todos los experimentos:

- temperatura: 57, 2°C

- velocidad de agitacién: 1.800 rpm,

- medio de suspensidn: 2 % de Methocel F-50
(hidroxipropil-metil-celulosa en -agua, NOXOL
(poli(alcohol vinilico)) como agente antiapelmazante)

- duracidén de la reaccién: aproximadamente 210 min
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~ grado de conversién: aproximadamente 80 &.

Se usaron dos diferentes sistemas iniciadores para la
polimerizacidén por radicales.

Serie de experimentos l1l: Esperox 939 M (solucién al 75 $
de peroxi-neodecanoato de cumilo)

Serie de experimentos 2: Espercarb S B840 M (solucién al
75 % de peroxi-di-carbonato de di-2-etil-hexilo)

(ambos son iniciadores usuales en el comercio de Crompton
para polimerizaciones por radicales).

Los iniciadores se emplearon, tal como se indica en la
Tabla 2, con 0,1 6 0,12 % en peso de VCM.

La adicién - en cada caso 0,5 % en peso del VCM - de los
estabilizadores, que se reseflan en la Tabla 1, Be efectud
en diferentes momentos, ya s8ea al comienzo de 1la
polimerizacidén o después de alcanzar aproximadamente un
B0 % del grado de conversidén total (al “final de la
reaccion”).

Después de haberse terminado los procesos de
polimerizacién, el polimero sdlido se separé por
Filtracién, se lavd y se secd, de modo que resultd un
polvo fino de color blanco, que se investigd en cuanto a
su estabilidad térmica (por DHC, ensayc estdtico en
caliente) y su elaborabilidad (empastado + produccién de

peliculas).

Ensayo de estabilizacién térmica/Ensayo de
deshidrocloracién

El polvo de PVC asi producido se sometid a un ensayo de
deshidrocloracién (DHC} segin la norma DIN 53381 a 180°C
(véase la Tabla 2.0).

Ensayo estdtico en caliente

=
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45 g del "polvo de PVC” se laminaron a 180°C durante 3
minutos junto con 15 g de ftalato de di-isononilo (DINP),
0.1 g de estearato de calcio y 0,15 g de Loxiol G 71 §
(adipato de pentaeritritol = agente de deslizamiento del
tipo de éster complejo) en un dispositivo laminador
mezclador. A partir de la pelicula de PVC formada se
sacaron tiras de laminas de ensayo con un espesor de
0,5 mm y a continuacidén se determiné el color a través del
indice de amarilleamiento (YI, Yellowness Index) de segiin
la norma ASTM D-1925-70 (véanse las Tablas 2.0 y 2.1).

Tabla 2.0
PFolvo Iniciador Estabilizadoer DHC dal Colox
des PVT polvo {valor del YI|*
de la palicula
10 a0c0
[uS/cm] [u8/cm]
1 Esperox 9519 M - 14 3s 27,3
0.10 % aen peso
5 Espercarb 5 840 B | - ] 27 21,87
0.12 % en paso
9 Eaperox 535 M 10 17 a2 15,44
0,10 % an peso
FEY) Espercarb § 840 M |10 30 51. 18,32
0.12 % en paso
15) Esperox 939 M 4D 1 53 14,64
0.10 & en peso

* Los altos valores significan un mal color inicial
@ Adicién al comienzo de la polimerizacién

@ Adicién al final de la polimerizacién

Los Experimentos 9, 11 y 15 (conformes al invento)
muestran la manifiesta superioridad de la estabilidad
térmica (tiempos de induccién més largos a 10 vy
200 uS/cm) y el mejor color inicial de las peliculas

producidas (valores de YI).
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Tablas 2.1
Polwe | Dascripcidm Estabilizsdor |Descolozmolém sin | Dascoloruciéa oom
ds sstabiliracién estabilizscidn
e posterior posterioxee
(valoxr ds YI)* {valor ds TI)*
5 min 30 min 5 min 30 min
Ref. |Evipol SH 7020 sin 16 47 7 15
de la entided EVC*** astabilizacidn
pravia
15) [Iniciador Emperox 939 |4@ [ a8 5 ]
0,1 % en paso
13} Iniciador Esperox 939 |1@® ] 40 5 7
0.1 % en peso

" Los altos valores significan un mal color inicial

** Mark BZ 561 Estabilizedor Ba/Zn de la entidad Crompton Vinyl
Additives GmbH

*s+ S-PVC convencional de la entidad EVC {sin estabilizacidn
previa).

® Adicién al comienzo de la polimerizacién

@ Adicién al final de la polimerizacién

Se pone de manifiesto que los tipos de PVC previamente
estabilizados muestran claramente ventajas en el caso del
uso de sistemas convencionales de estabilizacidn
posterior, y también sin estabilizacién posterior poseen

una estabilidad térmica manifiestamente mejor.

Ejemplo 2
Preparacién del polvo de PVC 3

Una mezcla de 50 g de una dispersién acuosa, que consta
de aproximadamente 50 % de un PVC sdélido y 50 % de agua
con adiciones tales como las de un derivado de &cido 4-
alquil-benceno-sulfénico, un agente anti-apelmazante y un
agente coadyuvante de la polimerizacién y 0,125 g de un
estabilizador, como se describe en la Tabla 1, se agitd

durante 60 minutos a B80°C. Esta mezcla se secd a
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continuacién a aproximadamente 20°C en una bandeja de

cristalizacién (Polvo 3).

Ensayo de deshidrocloracién

Los polvos de PVC asi producidos se sametieron luego a un
ensayo de deshidrocloracién (DHC) de acuerdo con la norma
DIN 53381 a 180°C. Lgs resultados se pueden tomar de la
Tabla 3.

Tabla 3
Estabilizador DREC
10 [uS/cm]
min
Sin 14
estabilizador
1 50
2 44
3 10
4 35
5 25
6 38
7 28
8 16
10 15

Las mezclas de estabilizadores que se pueden emplear
conforme al invento muestran en cada caso una clara
ventaja con respecto a los componentes individuales o a
la falta de estabilizadores, lo cual 8e pone de
manifiesto en los tiempos de induccién mds 1largos (10

[uS/cmimin) .
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Ejemplo 3
20 g de un polvo de PVC, *Polvo (3)*, se trataron junto

con 20 g de ftalato de dioctilo (DOP) en un aparato
disolvedor para formar una pasta de PVC y se gelificaron
en un horno de Mathis a 190°C para formar una pelicula

con un espesor de 0,5 mm.

Ensayo estdtico en calliente

De esta pelicula se determind a continuacién el indice de
amarilleamiento (YI) de acuerdo con la norma ASTM D-1925-
70 (Tabla 4). Unos valores pequefios de YI significan una

buena estabilizacién y un buen color inicial.

Tabla 4

Establlizador Valor de YI de la pelicula
Sin estabilizador 11,65
1 6,05
2 6,98
3 8,77
4 6.56
5 8,30
6 6,02
7 8.26
8 9,07
9 8,43
10 17,22

Las mezclas 1, 4, 6 conformes al invento muestran en
cada caso un mejor color inicial (un wvalor de YI méas
pequefio) que el Ejemplo de referencia 10 conocido por la
bibliografia o que la pelicula sin estabilizar.

Ejemplo 4
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Preparacion del polvo de PVC 4

Una mezcla de 50 g de una dispersidén acuosa de PVC, que
consta de aproximadamente 40 % de un PVC sélido y 60 & de
agua con adiciones de ésteres de sorbitén, agentes
coadyuvantes de polimerizacidén, emulsionantes y 0,125 g
de un estabilizador, como se describe en la Tabla 1, se
agitéd a B80°C durante 60 minutos. Esta mezcla se secd a
continuacién a aproximadamente 20°C en una cubeta de

cristalizacidén (Polvo de PVC 4).

Ensayo de deshidrocloracidén

Los polvos de PVC as{ producidos se sometieron luego'a un
ensayo de deshidrocloracién (DHC) segin la norma DIN
53381 a 180°C (Tabla 5).

Tabla 5
DHC
Estabilizador 10 (uS/cm] 200 {us/cm)
min min
Sin estabilizador |40 51
1 62 78
2 32 38
3 . 35 47
8 19 26
9 43 49
10 55 69

Se pone de manifiesto, como ya se ha descrito en los
Ejemplos 1 y 3, que la mezcla de estabilizadores 1,
conforme al invento actia mejor que los componentes
individuales y que los estabilizadores 9 + 10 descritos

en la bibliografia, lo cual se desprende manifiestamente
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de los tiempos de induccién méAs largos (10 vy
200 {uS/cm)min).

Ejemplo 5

20 g de un polvo de PVC, “polvo (4)”, producido segin el
Ejemplo 4, se trataron junto con 20 g de ftalato de
dioctilo en un aparato disolvedor para formar una pasta
de PVC, vy se gelificaron en un horno de Mathis a 190°C
para formar una pelicula con un espesor de 0,5 mm. De
esta pelicula se sacaron tiras de laminas de ensayo con
un espesor de 0,5 mm, éstas se solicitaron térmicamente a
180°C en el horno de Mathis y a un intervalo en el tiempo
de 2 minutos se determiné el indice de amarilleamiento
(YI) segin la norma ASTM D-1925-70.

Tabla 6
Ensayo estédtico en caliente

Estabilizador |(valor de YI después de

2 min 10 min 24 min
Sin 8,02 16,30 Rotura
estabilizador
1 6,69 10,76 23,57
2* 7,87 28,56 Rotura

* la amina pura actda “degradando” tal como se describe

en la bibliografia

De nuevo se pone de manifiesto, como en los Ejemplos
2 y 3, la estabilidad de las composiciones de PVC que se
han preparado de acuerdo con el procedimiento conforme al

invento.
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Crompton Vinyl Additives GmbH

1A-B7655
REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacién de un

polimero estabilizado de monémeros qQue contienen
haldgenos, que se ha preparado mediante una suspensidén o
emulsidn, mediando adicidn de una mezcla de
estabilizadores de polimerocs, que es compatible con el
medio de polimerizacién, antes, durante o directamente
después del proceso de polimerizacidn.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la mezcla de estabilizadores de pe
polimeros comprende c¢ompuestoa de percloratos y/o
alcancl-aminas y/o sus sales.

3. Procedimiento seqin la reivindicacién 1 & 2,
caracterizado porque 1la mezcla de estabilizadores
contiene por lo menos
a) un perclorato y/o
b) una alcanol-amina de la férmula (I)

RZ
R! L—EHRE)V—CHR;—OF
n
X

en la que significan:

x =1, 2 & 3;
vyv=1, 2, 3, 4, 5 6 6;
n = 1-10;

R',R? = independientemente uno de otro,

H, alquilo C;-Caa, "["(CHRS.)Y-CHR%—O—]“—H.
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- [- (CHR?,) y-CHR’,-0-1,-CO-R*, alquenilo C;-Cz, acilo Cz-Cia,
cicloalquilo C4-Cs, que puede estar sustituido con OH en
posicién B, arilo Cs-Ci9, alquilarilo C;-C;p © aralquilo
Cy-Cy, ©
cuando x es = 1, R' y R? adicionalmente, en comin con el
N, pueden formar un anillo cerrado de 4-10 miembros, a
base de Atomos de carbono y eventualmente hasta 2
hetercédtomos, o
cuando x es = 2, R! puede representar adicionalmente
alquileno C2-Cig, qQue en ambos Atomos de carbono en
posicién f puede estar sustituido con OH y/o puede estar
interrumpido por 1 o varios Atomos de O y/o por 1 o
varios grupos NR?, o
pueden representar tetrahidro-di-ciclopentadienilenc
sustituido con dihidroxi, etil-ciclohexanileno sustituido
con dihidroxi, 4,4'-({bisfenol-A-dipropil-éter)ileno
sustituido con dihidroxi, isoforonileno, dimetil-
ciclohexanileno, diciclohexil-metanileno o 3,3’'-dimetil-
diciclohexil-metanileno y cuando x es = 3, R' puede
representar adicionalmente (tri-N-propil-
isocianurato)triilo sustituido con trihidroxi;
n’.,n’. = independientemente uno de otro,
alquilo C;-Cz3, alquenilo C3-Cs, arilo Cg-Cip, H o CHz-X-R°,
siendo X = 0, S, -0-CO- & -CO-0-;
R' = alquilo/alquenilo C;-Ci3 o fenilo; y
R® = H, alquilo C;-Cj2, alquenilo C3-Ciaz o arilo Cg-Cio,
y/o
c) sales de a) y b).

4. Procedimiento Begin una de las reivindicaciones
l a 3, caracterizado porque la mezcla de estabilizadores
comprende por lo menos

a) una sal perclorato y/o

&z



10

15

20

25

30

46

b) un producto de reaccién a base de un epdéxido mono- o
polifuncional y amonfiaco © una dialquil(aril)- o
monoalquil (aril)-amina mono- o polifuncional y/o

c) sales de (a) y (b).

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1l a 4, caracterizado porque el epéxido polifuncional
representa di-ciclopentadieno-diéxido, vinil-ciclohexeno-
diepéxido, bisfenol-A-diglicidil-éter o tris-glicidil-
isocianurato, y la dialquil-amina representa dietanol-
amina o diisopropanol-amina y la monoalgQuil-amina
representa monoetanol-amina o monoisopropanol-amina.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l a 5, caracterizado porgue la sal perclorato es un
compuesto de la férmula M(ClO.)n, representando M H, Li,
Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La, Ce &6 NHy y siendo n 1,
2 6 3 correspondientemente a la valencia de M.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l1 a 6, caracterizado porque en el compuesto con la
férmula general (I) R’ y R% independientemente uno de
otro, son E 6 CHy e y es = 1.

8. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones
l a 7, realizdndose que en el compuesto con la férmula
general (I) R! = R? son = CH,-CHR’-OH.

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l a B, realizdndose que en la sal perclorato M es = Na o
Kyneg=1.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones
1 a 9, realizéndose que los compuestos de la férmula
general (I} son tris{2-hidroxi-l-propil)amina,
tris(2-hidroxi-etil)amina,
bis{2-hidroxi-etil)-2-hidroxi-l-propil-amina o

alquil/alquenil-bis(2-hidroxi-etil)amina o
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alquil/alquenil- (2-hidroxi-l-propil)amina,
N-{2-hidroxi-hexadecil)dietanol-~amina,
N-{(2-hidroxi-3-octiloxi-propil)dietanol-amina,
N-(2-hidroxi-3-deciloxi-propil)dietanol-amina
o mezclas de ellos.

11. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado porque la mezcla de estabilizadores
del polimero consta, por cien partes del polimero, de
0,01 a 3,00 partes en peso de perclorato de sodio y/o de
0 a 8,00 partes en peso de alcanol-aminas de la férmula
general (I) y/o de 0,01 a 5,00 partes en peso de las

sales de a) y b).
12. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l a 11, caracterizado porque una estabilizacién adicional
del polimero, conectada a continuacién, se efectia de con
estabilizadores y/o materiales aditivos convencionales.

13. Composiciones, que contienen un polimero, que
se ha preparado de acuerdo con un procedimiento segin una
de las reivindicaciones 1 a 12.

14. Utilizacién de polimeros que contienen
halégenos, preparados segin las reivindicaciones 1-12,
para la fabricacién de objetos de consumo.

15. Objetos de consumo a base de un polimero
estabilizado que contiene haldgenos, que se ha preparado
de acuerdo con un procedimiento segiin una de las

reivindicaciones 1-12.

N



Crompton Vinyl Additives GmbH
1A-87656

RESUMEN

Estabilizacién previa de polimeros que contienen
hal dgenos

El invento se refiere a un procedimiento para 1la
preparacién de un polimero estabilizado de mondémeros que
contienen halégenos, que se ha preparado mediante una
suspensién o emulsién, mediando adicién de una mezcla de
estabilizadores de polimeros, que es compatible con el
medio de polimerizacidén, antes, durante o directamente
después del proceso de polimerizacién, y a los polimeros

preparados de acuerdo con este procedimiento.
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- Castillo Grau & Assoeclates

" PODER GENERAL

. . . 66623, bampertieim, Alsmania,
nombr&:l Dr,

---------------------------
--------------------------
L R L R O L I T R T I RN TN T Y R

COMOU sus repreasntsntes con poder sspecial
amplio y suficients, para recaber de ias oflel-
nas y, autoridades Colombianas, adminletrati-
vas, judiciales o de policia, en primera o se-
gunda instancis, la obtenclén de Patentes de
Invencién, Ragistro de Marcas, de Modelas y
de Dibujos Industrisles, de Nombres Comar-
clales y Ensefiay, lo mismo que traspasos, ox-

tensiones, rencovacionss, cambloa de norfibre,™ -

registro de licencias de explotacidn y registro
de licencias de uso referentes a telas actuscio-
nss, 8 cuyo sfecto les faculia para dar ante
dichas autoridedes todos loa pasos necess-
rios al objeto indicado, elevar sollcitudss, for-
mular descripcionss, enmisndss, protestas,
declaraciones, apalacionss y reclamos, solici-
tar la aplicacién de medidaa cautelares, scep-
tar en nuastro nombre y representacién la Ce-
sién de derechos de invencién y de patente
de invencién que se noe haga por cualquier
parsona, abonar todos los impuestos, cuotas
¥ pagos tisterminados por Ia ley, reclbirtodos
los documentos y valores dando el descargo
respectivo, llenar cualasqulera otros reculsi--
toa, desistir y tomar en fln todas las medidas
que creysren conducentes al resguardo de
nuestrqs intereses y an caso de pressntarss
oposiciones pera que intarvengan como de-
mandantes o como demandsdos, con todas
las demis facultades Igegales necesarias. Este
poder comprende ademés las facultadea de
recibir, desistir, transigir, comprometaer, sustl-
tulr, revocar sustitucionss, reclbir notificacio-
nes y nombrar apoderados judiclales o extra-
judiciales. .

--------------------------

Unterecheitt (877 /7l
........ 2%

Dr. Helnz Issler

LAWOFHCES
P.0.BOX 251473
BOGOTA,COLOMBIA

. . Adriana Castillo, B:lbanm.y/:n.
.. buds Falips Captillp Gibsone.

........ zu |hren Vertretarn mit spszisller,

ausgedehntsr und ureichender Volimacht,
* um von den kolumbianischen Vaerwaltungs-

und Polizelbehorden oder Gerichten erster

und zweiter nstanz die Ertellung von Paten-

ten, Elntragung von Warenzeichen, Modetlen

und Industriellen Zel chnungen, von Handels-

bezeichnungen und emblemen, deegleichen

Uebertragungen, Erwsliterungen, Ernsusrun-

gen, Namensandsrungen, die Eintragung von

Lizizenzen zur gewerblichen Ausbeutung so-,

wis van soiche Ausubung betreffenden Ge-
~—brauchslizensen zu erlengen, - zu* waichem
Zwecks sle die Vorgenannten srmachtigen,
bei besagten Bshorden oder Gerichtan alle
hiszu erforderiichen Schritte zu tun, Antrage
zu mtalion, Beschrelbungen, Zusatze, Einspri-
che, Erklarungen, Berufungen und Beachwer-
deschriften abzufussen, vorbeugende Mass-
nahmen zu beantragen, In unserem Namen
und an unsrerstatt dié von wemn Immer vorge-
normmend Abtretung von Erfinderrachtesn
oder Ansprichen aus Patsnten entgegenzu-
nehmen, afle gesetzlich vorgesshenen
Stsuern, Raten und sonstigen Zahlugen zu en-
trichten, Urkunden und Werte leder Art gagsn
Beschelnigung oder Quittung In Empiang zu
nehmaen, irgandwelchen anderan Erfordernis-
sen nachzukomman, von Waeiterverfolgung
abzustshen, kurz alle Nassnshmen zu ergrel-
fen, die sle zur Wahrung unasrer Balange fir
zweckmassig haiten, oder bel Erhebung von
Elnsprichen, sei es s!s Klager oder Bekiagts,
m allen Qbrigen gesetalich erforderlichen Be-
fugnissan aufzutraten. Diess Vollmacht um-
fasst ferner die Befuqnie rur Annahme, Verzl-
cht, Vergleich, Verpfiichtung, Substitulerun-
gen und deren Widerruf, Annahme amtlicher
Zustsllungen sowle zur Emennung gerichtll-

.cher oder sussgerichtlicher Bevolimachtigter,

Gegeben und untarfertigt in (4)

Manfred Willert

La deslaracién Notarial & is vueita.

- ~ Dia-notasisile-Beglaubigung -um: seltiy.




DECLARACION NOTARIAL
} (individual)

Alos..... dieadel mes. ......de 10....
comparecdl. . . . personaimants antes ml, Nota-
foPdblleo . . ............c¢c0..
a quien(es) doy fé de conocer y me consta
que '8s {son) lais) persona{s) deacrita(e) y fir-
manta{s) de! documento que precada, decla-
rando ante ml que otorgain) sl mismo para
loa fines y propdsitos qua en él se sxpresan.
Y .

s

El Notsrio Piblico,

~—

NOTARIELLE BESCHEINIGUNG
{bel natiiriichen Personen}

NFr...... ... de Urkundenrolie fir 19. ...
AmM............- 19...... arschlen (en)
vor mir, dem Notar, Herr {Freu, Frl.)......

der {dia) mir personlich bekannt iat (eind) und
von dem (der, denen) ich weiss, dass ss dia
vorgeshende bezeichweiss, dass es dis vorge-
bazsichnete{n) und die obipa Volimacht unter-
fertigende(n) Person{en) ist{sind) und gablen)
vor mir dle Erklarung ab, dess er{sie} besagts
Volimacht zu dem darin ingagebenen Bshuf
und Zwecken arteiit (artellen).

e

"‘NBLANC :
LNQUBJA—VEMSEI&‘?

. (Socledades)

El infrascrito Notario Certifica: que is firma
quaantecedeydice ........:x.x.

o8 auténtica; que el signatario desampefia ac-
tualmenteslcargode . ...........

qugetlene fecultad para otorgar este pader; y
q icha compafila esté domiclliada en . .
y actualmente exista y estd organizeda de
scuerdoalesioyesds ... .........
Todoa ips hechos enteriorss ls constan por
haber sxaminado los documantoa respectivos
y de todo ello da fé.

{bel juristischen Personen)

Nr...... der Urkundenrolle fiir 19.....
Der unterfertigte Notar baglaubigt die Echt-
helt der vorstehenden Unterschrift, die lautet

und beschainight, dass Obenuntarfertigther
zur ZsitdenPostendes . .. .. ......
derls) .....................

beklaidet dass ar zur Erteilung dieser Volima-
chtbefugt ist; dass besagte Firma ihren Sitzin

denin .. .........ccuiiean.

slprt Ist.
Alle vargenannten Tateachen sind dem Ende

ANTONI(Pga3e0k¢ =T
entsprechenden Beurkundungen bekann{, NOTARID 24 ENCARGADO

was hlermit unterschriftlich beglaubigt.




S

A

Uzkundenrolle Mz, 216/2003 (X)

Der Notar fragt nach einer Vorbefassung 1.S. von § 3 Abs. 1 Nr.
7 BeurkG. Diese wurde von den Erschienenen verneint.

Vorstehende, vor mir wvollzogene Unterschriften der
mir perstnlich bekannten Herren:

a) Herrn Dr. Heinz Issler, geb. am 26.11.1946, icohnitaft
Mierendorffstr. 11 in 64625 Bensheim sowie ~

b) Herrn Manfred Wlllert, geb. am 28.04.1955, wohnhaft
Holunderweq 2 in 59193 Bergkamen,

beglaubige ich’ hiermit.

"-'

Lamperthei

mm\ﬂ\;}-\zoqa

(R. Kari) \ s
Notar L
N\
Kostenberechnung e G d
(88 141, 154 KostO) cople
Sogon,
Wert: £ .10.000,00 n /
Gebfihr fiir Unterschriftsbeglaubiqung Wi .
gem. §§ 32, 32, 45 5/20 € 13,50
. Gebthr fiir Beurkundung auBerhalb der NOIARIO 28 Em,&&.,‘
Geschiftsstelle §§ 32, 33, 58 I  5/20 € 13,50 .- v
Schreibauslagen §§ 152, 136 € 1,00
Postgeb. u. sonstige Auslagen §§ 152, 137 € 1,44
Zwischensumme € 29,44
Mehrwertsteuer 16% € 471
Gesamt summe € 34,15
{R. Karl)

Notar

(%(
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APOSTILLE e
{Convention de La Haye du S octobre 1961) v

1.Land: Bundesrepublik Deatschiand
Diese dffantliche Urkunde .
2. ist unterschricben von .. BRRe(E Ka
3. in seiner Bigenschafy als ... Nt
4. sic ist verschon mit dem Siogel/Stompel des . Notars

Robeet. Mous v lam pectheim ...
Bestitigt
5. in Darmstadt 6.am.= Doz, 2003....

7. durch den Priisideaton dos Landgerichts
8. upec9J0E 2/1 - 243203
. Refape. 10.

............
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Bogot4, D.C., 22 de diciembre de 2003

TRADUCCION OFICIAL NUMERO 083/03 AL ESPANOL DEL PROTOCOLO
NOTARIAL Y LA APOSTILLA EN IDIOMA ALEMAN, QUE ACOMPANAN UN
PODER GENERAL. LA PRESENTE TRADUCCION FUE ELABORADA POR
HERNANDO TORRES BARRERA, TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
SEGUN RESOLUCION NUMERO 01305, EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE
JUSTICIA Y DEL DERECHO EL 11 DE DICIEMBRE DE 1998.

Protocolo Notarial No. 216/2003 (K)

El notario interrogé con respecto a una ocupacién previa en los asuntos aqui
tratados, en el sentido del § 3, paragrafo 1, numeral 7 de la Ley de
Autenticaciones Notariales (BeurkG). Esta fue negada por los comparecientes.

Por el presente doy fe de las firmas prestadas ante mi, de los sefiores, a quienes
conozco personalmente:

a) sefior Dr. Heinz Issler, nacido el 26.11.1948, residente en Mierendorffstr.
11 en 64625 Bensheim asl como,

b) sefior Manfred Willert, nacido el 28.04.1955, residente en Holunderweg
2 en 59193 Bergkamen.

Lampertheim, 27.11.2003

Firmado (fima ilegible)
{R. Kari)
Notario

NOTARIO 28 ENCARGADO




Célculo de gastos notarlales
(§§ 141, 154 del Reglamento de Gastos — KostO)

Valor: € 10.000,00

Derechos de autenticacién de firmas

segun §§ 32, 32, 45 5/20

Derechos de protocolizacion fuera del tribunal
§§ 32, 33,581 5/20

Gastos de escribiente oficial §§ 152, 136 - .
Pories y otros gastos §§ 152, 137

Sub-total !

IVA  16%

Total L.
Firmado (firma ilegible) ", ‘

(R. Kari)
Notario

APOSTILLA

Ly
)
Wi

{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: Republica Federal de Alemania
Este documento publico

2. Ha sido firmado por Robert Kari

3. Actuando en calidad de Notario

4. Lleva el sello del Notario Robert Kari en Lampertheim

Certificado

5. an Dammstadt 8. El 2 de diciembre de 2003

7. por el presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 910 E 2/1 — 2732/03
9. Sello/timbre:

EL PRESIDENTE DEL TRIBUNAL REGIONAL EN DARMSTADT

AUTO ANTONIO
NOTARIO 26 ENCARGADO
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10. Firma:
Por autorizacién
Firmado (Firma llegible)
Wellenreuther
Juez - Presidente

Es traduccién flel y completa, de la cual queda copia en el archivo del
traductor para su confrontacién, a la cual me remito.

Bogota, D.C., 22 de diciembre de 2003

J>



P F INVEN NMENT

4. The undersigned Kari-Josef KUHN and Hans-Helmut FRIEDRICH
domiciled Nibelungenstrasse 774, Lautertal-Gademheim, Germany, and Am
Rauhenstein 8, Lautertal-Gademheim, Germany,
hereby appoint(s) Dr. GERMAN CASTILLO GRAU, and/or Dr. ADRIANA CASTILLO
GIBSONE and/or Dr. LUIS FELIPE CASTILLO GIBSONE, domiciled in Bogot4,
Colombia, with offices at Carrera 13 No. 37-43, 12 Floor in Bogota, as attorney with
ample and sufficient power, including that of receiving notifications and appointing
judicial and extra-judicial attorneys, to apply for and obtain from the Colombian
offices and authorities the Patent of Invention for
PRESTABILIZATION OF HALOGEN-CONTAINING POLYMERS
which should be issued in the name of
CROMPTON VINYL ADDITIVES GmbH
domiciled in Chemiestrasse 22, Lampertheim, Germany,
to whom, assignment has been made of all rights and titles on said invention/creation
for the territory of Colombia, without any restriction whatsoever.

Given and signed in Lampertheim

Hans-Helmut Friedrich
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Nummer -46- der Urkundenrolle fir 2004 (K)

S

Der Notar fragt nach einer Vorbefassung i.S. von"5_3 Abs. 1
Nr. 7 BeurkG. Sie wurde von den Erschienenen verneint:.

Umstehende, vor mir vollzogene Unterschriften des’

Herrn Dr. Karl-Josef Kuhn, geb. am 17.04.1951,

wohnhaft Nibelungenstr. 774, 64686 Lautertal-Gadermheim,

und

des Herrn Hang-Helmut Priedrich..geb. .am_26.04.1943,. wohnhaft
Am Rauhenstein 8, 64686 Lautertal-Gadernheim,

beide mir persdnlich bekannt,

beglaubige ich hiermit.

Lampertheim, den 04. Mdrz 2004 ;

R. Kari, Notar

Kostenbarechnung gem. §§ 141, 154 Kost0

GaschAftevert: Euro 10.000,00

Geb. gem. §§ 32,45,1 Kost0 13,50 Euro
(Unterschriftsbeglaubigung)

Geblihr § 58, 1 KostO '
(Ausser-Haus-Gebilhr) 13,50 Euro

Postgeb.u.Sonstige Auslagen

§§ 137,152 KostO 7,50 Euro
16% MWSt. 5,52 Euro
Gesantsumme: g_ 40,02 Euro




APOSTILLE
(Convontion de La Haye dua 5 octobwe 1961)

1. Land: Bundesrepublik Deutschland
Diese dffentlicho U i

2, ist usterachrieben von ... LR ¢! ¢ I“.! LA

3. in seiner Eigenschaft als ... Notar

4. sie ist versehen mit dem Séegol/Stampel das . NOtars
Pobech. Moeiin. Lawpnthen............

Bestitigt

'S, in-Darnstadu 6. am 12‘ Mirz 7004

7: dusch den Priisidenton des Landgerichts
8. unter 910E 2/1 - ...... . SI6/0Y .

Vorsitzander Richter




TRADUCCION OFICIAL No. 10180
de un documento escrito en Aleman, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucién del
Ministerio de Justicia 599 del 8 de marzo 1878 .-

Traduccidn de las legaiizaciones y sellos en Alemén que se encuentran a continuacién de
un documento de Poder, mediante el cual los sefiores Kuhn y Friedrich nombran a los
doctores GERMAN CASTILLO GRAU y/o ADRIANA CASTILLO GIBSONE y/o LUIS
FELIPE CASTILLO GIBSONE, domiciiados en la Camera 13 No. 37-43, Piso 12, en
Bogota, como sus representantes, incluyendo la solicitud y obtencién en Colombia de la
patente de invencion PRESTABILIZATION OF HALOGEN-CONTAINING POLYMERS a
nombre de CROMPTON VINYL ADDITIVES GmbH, domiciliada en Alemania. Hay dos
fimas legibles de los mencionados sefiores.

Ndmero 48 del Protocolo notarial de 2004 (K)

£l notario praguntd si existla una actuacion previa en el sentido del Art. 3 inciso 1 numeral
7 de la Ley de Legalizaciones. Los comparecientes respondieron negativamente.

Se certifica la autenticidad de las firmas antecedentes puestas ante mi por los sefiores
Dr. Karl-Josef Kuhn, nacido el 17.04.1951, domicilado en Niebelungenstr. 774,
64688 Lautertal-Gademheim,

y

Hans-Helmut Friedrich, nacido el 26.04.1943, domiciiado en Am Rauhenstein 8,
84688 Lautertal-Gademheim,

a quienes conozco en persona.

Lampertheim, 04 de marzo de 2004

Fdo.: firma ilegible (sello redondo en tinta)
R. Kari, Notario Robert Kari - notario de
Lampertheim
Costas notariales
caiculadas de segin Arts. 141, 154 KostO
H 1
Derachos segin Arts. 32, 45, 1 KostO 13,50 Euros
{legalizacién de firma)

T INTERPREY OFICIAL

'UW“H
Resoirion No.599 Minjuatiom
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oficinas para su confrontacién. Mo SE ASUME
NEISTERIC OF RELACIONES apepry§ AtITA]
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Derechos Art. 58, 1 KoslO '
(derachos por desplazamiento) 13,50 Euros

Portes y otros gastos
Arts. 137, 152 KostO 7,50 Euros
18% IVA 5.52 Euros
Total 40,02 Euros
Fdo.: fima legible
Notario
Hilo y ocblea notarial en rekeve)
APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octubre 1981)

1. Pals; Repiibiica Federal de Alemania

Este documento piiblico
2. Ha sido fimado por Robert Kari
3. Actuando en calidad de notario
4. Lieva el sello oficial de! notario de Lampertheim, Robert Karl
5. en Darmstacdt 6. el 12 de marzo 2004
7. por ¢l Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 810 E 2/1- 896/04

9. Selio 10. Firma

(El Presidents del Tribunal p-e. fima Hegible

Regional de Darmstadt) . Wellenreuther
Juez F;ruld-nh

ESTRADUCCIONFIELYCOMPLETA.daIacud'se copla en los archivos de estas

gorr o
Boguﬂ;4% mayo 2004, 1 4y 10

L]

LA | ] - :‘-
OC.\ - s RIS
C. 2400
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TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

De
ADMINISTRACION ENCARGADA DEL EXAMEN PRELIMINAR
INTERNACIONAL
A
Wibbeimann, Jobst PCT
;VUENHOFF & V;UESTHOFF
chweigorstrasss

D-81541 Munich NOTIFICACION DE TRANSMISION DEL
ALEMANIA INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR
WUESTHOFF a WUESTHOFF, PATENT- UND INTERNACIONAL
RECHTSANWALTE; Reclbido: 09 marzo 2004) (Regla 71.1 del PCT)

Fecha de expedicién

{dia/res/afio) 08.03.2004
Rwa axpadienta del solidtante o del mandatario NOTIFICACION IMPORTANTE
Saliciud Interacional N® Fecha de presentaciin intemacional Facha de prioridad (dia/mea/aifo)
PCT/EP 02/13628 gm) 04.12.2001

Solicitants
CROMPTON VINYL ADDITIVES GMBH et al.

Se notifica al solicitante que la Administracién encargada dal examan preliminar Intemacionsl ha emitido el Informe de examan
preliminar intemacional para la soliciiud intemacional y se lo transmite gdjunto, acompa/iado, sl procede, de sus anexos.

Se transmite una copla del presents informe y, si procade, de sus anaxos, a la Oficina Intemacional para comunicacion a todas las
Oficinan alegidas.

Sl aiguna Oficina elegiia lo exige, la Oficina Intemacional realtzank una traduccion en Inglés de! Informe (con exclusion do sus
anexos) v la tranamilia a las Oficinas Interesadas.

RECORDATORIO

Para Iniciar la fase nacional ante cada Oficina slegida, ol soliciiants debs cumplir dlertos actos (presentacitn de raduccion y pego
do las taess nacionales) en el plazo de 30 meses dasde la fecha de prioridad (o més terde por lo que respecta a clertas Oficinas)
(Articuio 38(1)) (wiase tamblén el recordatorio enviado por la Oficina intemacional en el formulario PCTABRA01).

Cuando debe antregarse una traduccién de la soliciud Intsmacional a una Oficina elegida, debe inclulr la traduccién de cualquier
anexo del Informe de examen preliminar intamacdional. Corresponde al soficitanta preparar ta traduccién en cuestién y sntregaria
directamente a cada Oficina elegida Interesada.

Para mis amplics detallss en k relaiivo a los plazos aplicables y las sxigencias de las Oficinas elegidas, véass el Volumen Il de la
Gula del sollcitante PCT.

Se Informa al Sollcitante que el Ariculo 33(5) estipula que los criterios de novedad, activided Inventiva y posibllided de aplicadén
Industrial tal como sa definen en el Artlculo 33(2) a (4) achian Gnicaments como base para el examen preliminar Intemacional y
que “cuatiquier Estado contratants puede aplicar criterios adicionales o diferentes con el fin de decidir 5l, en ese Estado, Ia
Invendén relvindicada ea patentable o no” (véasae tamblén el Articulo 27(5)). Tales criterios adicionales pueden Inclulr, par elempia:
excepcidn de patentabiidad, requerimienios para la divuigadén de la Invencin y tamblén la clarkdad y e apoyo de les
relvindicaciones.

_— Fax: +49 89 2388-4485 Tal. +49 80 2306-6037

Nombre y direccién posiai de la Administrucidn encargada Funcionario autortzado:
dsl sxamen preliminar Intemacional

Oficina Ewopea de Palentes
D-8025838 Munich Georgakopoulou, P
j Tel. +48 88 2386-0 Tx: 523858 epmu d

Formulario PCTAPEA/416 (enero de 2004)




'll

TRATADODEC PERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

>

{Articulo 36 y Regla 70 del PCT)

Referencia del axpediente del solicitants | PARA ACCION Viéase la nolificacion de tranamisién del Informe de examen
o dal mandatario preliminar Intemacional {(formulario PCTAPEA/418)
30A-B0 044 .
Solicitud Intemacional N® Facha de presemtacion intamadional Fecha de prioridad (d/a/nes/aflo)
PCT/EP 02113628 {dia/mea/afia} 04.12.2001

02.12.2002
Clasificacién Intemacional de Patentas (IPC) o a Ia vez clasificacién nacional o IPC
C08J3/00
Solicitante

CROMPTON VINYL ADDITIVES GMBH et al.

1. El prasente Informe de examen preliminar internacional, emitido por la Administracién encargada del examen praliminer
Intarnaclonal, se transmite al salicitante conforme al Artlculo 38.

2. Esta INFORME comprende 5 holas, indulda ia presants hola de portada.
[El Estd acompafiado de ANEXOS, es dedr, de hojas de la descripcidn, as relvindicaciones o los dibujos que han sido
modificados y que sirven de base al pressnte Informe o de hojas que contlenen rectficaciones sfectuades ante la
Administracién (véase la Regla 70.16 y la Instruccidn 607 de las Instrucciones Administrativas del PCT).

Esos anexos comprenden 3 hojas.

3. Bl prasenis Informe contiene Indicaciones relativas a los puntos sigulentes:
| [ Base daiaopinidn

N O Proldad
il O Faita de formufacidn de opinién sobre la novedad, la aclividad Inventiva y la posibliidad de eplicacion Industrial
IV [ Feita de unidad de la Invencion
V [@E Declaradon motivada sagiin la Regla 68.2(a)ll) sobre la novadad, la aclividad Inventiva 0 ta posibllidad de
aplicacién industrial; dias y explicacionea en apoyo de esta declaradén
Vi O Clerios documentos ciados
vii [0 Clerios defecios en la sollchiud Intemacional
Vil [ Ciertas observaciones relativas a a solicitud intemacional
Facha de presentacidn da la sollcitud de examen preliminar Fecha de finalizacién dal presents informe
Intamaciongi 08.03.2004
24.08.2003

Nombre y direcclén postal de la Administracion sncargada
del examen preliminar internacional

Funclonario autorizado
Oficina Europea de Patentes
D-80298 Munich Schitte, M
Q Tel. +49 80 2399-0 Tx: 5236856 epmu d
Fax: +49 89 2309-4485 N de teléfone +48 89 2306-7201

Formutario PCT/IPEA/409 (hoja de portada) (enero de 2004)



INFORME DE EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Soficltud Internacional N® PCT/EP 02/13628

l. Base del iInforme

1. Porlo que respecta a los elementos de la solicitud internacional (las hofas de reemplazo recibidas por la
oficina receptora en respuesta e un requerimienio efectuado segiin el Articuio 14 se consideran en el
presente Informe como ‘Iniclaimente presentadas”® y no se adjuntan como anexo al Informe debido a que
no contienen modificaciones (Regias 70.16 y 70.17)):
Descripclén, péginas:
1-23, 25-34 tal como se presentaron iniclaimente

24 recibida el 18.02.2004 con una caria fechada el 18.02.2004

Relvindicaclones, N&
1-15 recibidas el 18.02.2004 con una carta fechada el 18.02.2004

2. Porlo que respecta al ldioma, todos los elementos Indicados a continuacion estaban a disposicion de la
Administracién o se le han entregado en el idioma de presentacitn de la solicitud internacional, salvo que

en este punto se indique otra cosa.

Esos elementos estaban a disposicién de la Administracién o se ie han entregado en el idloma siguiente
que es:

(] elidioma de una traducclén entregada a los fines de la bisqueda intemacional (segdn la Regla
23.1(b)).

O elidioma de publicacién ds ia solicitud Intemacional (segin la Regla 48.3(b)).

O elidioma de |a traduccién entregada a los fines del examen preliminar Intemacional (segan la Regla
55.2 ylo 55.3).

3. Porio que respecta a las secuenclas de nucleétidos y/o de amincidcldos divuigadas en la solicitud
internacional, el examen preliminar intemacional se ha formulado sobre la base de la lista de secuencias:

[J contenida en la solicitud intemacional, en forma escrita.
[0 presentada con la solicitud internacional, en forma legible por ordenador.
entregada posteriormante a la Administracién, en forma escrita.

entregada posteriormente a la Administraclién, en forma legible por ordenador.

O 00

Ha sido entregada la declaracién, segin la cual |a lista de secuencias preaentada por escrito y
entregada posteriormente no va méas alla de la divulgacién contenida en la solicitud intemacional tal
como fue presantada.

[0 Hasido entregada la declaracion, segln la cual las informaclones grabadas en forma leglble por
ordenador son idénticas a las de la lista de secuencias presentada por escrito.

4, Las modificacionas han ocasionado la anulacion:
{1 de la descripcion, péaginas
(O de las reivindicaciones, N&

[ de los dibujos, hojas
Formulario PCT/IPEAJ408 (enaro de 2004)
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INFORME DE EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud interacional N® PCT/EP 02/13628

‘ll

§. [ Elpresente Informe ha sido escrito haclendo caso omiso de (algunas de) las modificaciones, que se
considerd que Iban més alla de la divulgecién tal coma fue presentada (Regla 70.2(c)):

(Todas ias hojas de reemplazo que comprendan modificacionss de esia naturaleza deben indicarse
en al punto 1 y edjuntarse al presents informe).

6. Observaciones complementarias, si procede:

Formulario PCT/IPEA/409 (enero de 2004)



INF RME DE EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional N® PCT/EP 02/13628

V. Declaracién motivada segln el Articulo 35{2) sobre la novedad, [a actlvidad Inventiva y la
posibilidad de splicacién Industrial; citas y explicaclones en apoyo de esta declaracién

1. Declaracién
Novedad St Reivindicaclones 1-12
No: Relvindicaciones 13-15
Actividad Inventiva Sk Relvindicaciones 1-12
No: Reivindicaciones 13-15
Posibilidad de aplicacién industrial Sl: Ralvindicaciones 1-16
No: Relvindicaciones ninguna

2. Cltas y explicaciones

véase hoja separada

Formulario PCTAPEA/409 (enero de 2004)

S



INFORME DE EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACI NAL - HOJA SEPARADA Sollcitud intemacional N PCT/EP02/13628

4Técnica anterior:

41 D1:US-A-4 188 550
D2: EP-A-0 457 471
D3: WO 84 24200 A

4.2 Ciertos documentos publicados (Regla 70.10)

Solicitud N2 Fecha de publicacién Fecha de presentacion Fecha de prioridad
(vélidamente relvindicada)
Patente N® {dfa/mes/afio) (dia/mes/afio) (dfa/mes/anc)
WO 02 48248 A 20.06.2002 05.12.2001 13.12.2000
Punto V:
4Articulo 33(2) PCT:

4.1 Le reivindicacién 13 cuenta con el alcance més amplio de proteccién y se reflere a una composicién
que contlsne un polimero establlizado en suspensién o emulsién y una mezcla compatible de
estabillzadores térmicos.

La reivindicacién 13 ha sido interpretada como una reivindicacién del tipo donde se explica el proceso
de obtencién del producto. Un producto conocido no se considera nuevo s6lo porque haya sido
fabricado mediante un proceso nuevo (Articulo 8 PCT). El objeto de la relvindicacién 13 se
comprendera tal y como se indica anteriorments.

Las relvindicaclones 1 ~12 describen un proceso para preparar un polimero estabilizado en suspensién
0 emuisién mediante la adiclén de estabilizadores térmicos, como alcanol-aminas y/o percloratos y/o
sus sales, a los monémeros que contienen halégenoa antes, durante o directamente después de la
polimerizacion y antes del aislamiento del polimero (“estabilizacién previa®).

Las reivindicaciones 14 y 15 describen las utilizaciones y objetos que contienen dichas composiciones
de polimero.

4.2 El documento D1 se reflere a una resina termopléastica, como PVC, que se mezcia con alcanol-aminas
para dar composiciones antiestéticas. En el documenta D1 los agentes antiestiticos coinciden con las
alcanol-aminas representadas como fdrmula (1) en la presente reivindicacién 2, por tanto deberian tener
asimismo propledades estabilizadoras iérmicas.

Se considera que el objeto de la relvindicacion 13 es anticipado por el documento D1.

Formularic PCT/MHoia saparada/409 (hola 1) (EPO-abril da 1867)



INFORME DE EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL - HOJA SEPARADA Solicitud Internacional N® PCT/EP02/13628

4.3

44

25

Dado que el documento D1 describe le fabricacion de peliculas, fibras, etc., el objeto de las
reivindicaciones 14 y 15 tampoco es nueva.

El proceso de produccién del solicitante en las reivindicaciones 1 —12 difiere del proceso del documento
D1 en que la alcanol-amina se aflade al PVC aislado. Las relvindicaciones 1 — 12 se consideran
nuevas.

El documento D2 describe la utilizacién de silicato de calcio y perclorato de sodio como estabilizadores
para polimeros de haluro de vinilo. Los polimeros aislados se praporcionan antes de la estabilizacion. El
documento D2 anticipa las reivindicacionss 13 — 15.

Se proporciona un polimero de cloruro de vinilo en el documento D3 y se estabiliza mediante la adicién
de jabones metélicos y perdlorato de barlo.
El documento D3 anticipa las relvindicaciones 13 —~ 15.

Ninguno de los documentos D2 o D3 describe la estabillzaciéon de una composicidn polimérica
mediante la adicion del estabilizante antes del aislamiento del polimero. El objeto de [as
relvindicaciones 1 — 12 se consldera nuevo en vista de los documentos D2 y D3.

§ Articulo 33(3) PCT:

3.1

41

Las presentes relvindicaciones 1 — 12 son Inventivas ya que ninguno de los documentos de la técnica
anterior citados sugiere la provision de un proceso para “estabHizar previamente” polimeros durante la
sintesis.

Articulo 33{4) PCT:

El objeto de la solicitud es aplicable desds el punto de vista Industrial,

Formulario PCT/Hoja separada/408 (hoja 2) (EPO-abrll da 1987)
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Crompton Vinyl Additives GmbH
1A - 87656

i

experto en la especialidad, y significan lo siguiente:
ABS: acrilonitrilo, butadieno y estireno; SAN: estireno
y acrilonitrilo; NBR: acrilonitrilo y butadieno; NAR:
acrilonitrilo y acrilato; EVA: etileno y acetato de
vinilo. Otros materiales en particular que se pueden
utilizar son copolimeros de estireno y acrilonitrilo
sobre la base de un acrilato (ASA).

Como componentes (i) y ({ii) se prefieren en este
contexto composiciones de polimeros que contienen una
mezcla de 25-75 % en peso de un PVC y de 75-25 % en
peso de los mencionados copolimeros. Son de importancia
especial como componentes las composiciones a base de
(i) 100 partes en peso de un PVC, y (ii) 0-300 partes
en peso de un ABS y/¢ un ABS modificado con SAN, y 0-80
partes en peso de los copolimeros de NBR, NAR y/o EVA,
PMA, PMMA, pero en particular de EVA, PMA y PMMA,

Los compuestos que pueden utilizarse conjuntamente
conforme al invento, asi como los polimeros con
contenidos de cloro, son bien conocidos por un experto
en la especialidad y se describen detalladamente en la
obra “Kunstoffadditive” [Aditivos pléasticos], R.
Gidchter/H. Milller, editorial Carl Hanser, 3* y 4*
ediciones, de 1989 y 2001; en el documento DE 197 41
778 y en el documento EP-A 99 105 418.0 del 17.03.1999,
a2 los que se hace referencia expresamente por la
presente.

La polimerizacién de los mondomeros se efectida
mediante una polimerizacién clasica en emulsidén o
suspensiéon. Mas detalles acerca del ©proceso de
polimerizacién se pueden encontrar en el documento de
patente alemana DE 1 269 350 o también en el documento

EP 0.281.201. Los iniciadores de la polimerizacién
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utilizados comiGnmente son utilizados como en la mayor
parte de los casos compuestos peroxidicos o aza-
compuestos iniciadores por radicales libres. Ejemplos
de éstos son: persulfatos, sales de perbxidos organicos
€ inorganicos, peréxido de hidrégeno, percarbonatos y
per-ésteres, peréxido de Dbenzoilo, perbéxidos de
cetonas, peréxidos de poliésteres, perdéxidos de
poliéteres, peréxido de ciclohexanona, perdxido de
metil-etil-cetona, hidroperéxido de cumilo, peroxidos
de diacilo e hidroperéxidos de t-butilo. La
estabilizacién previa conforme al invento se puede
utilizar con todos los procedimientos industrialmente
relevantes para la polimerizacién de mondémeros gue
contienen halégenos.

El sistema de estabilizadores se afiade o disuelve
en el medio de polimerizacién mediante métodos usuales
de laboratorio, directamente en forma de un material
s6lido o mezcla de materiales sélidos o en forma de una
solucién o dispersién en un medio de suspensién o,

respectivamente, disolvente
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

1. Procedimiento para la preparacién de un
polimero estabilizado en suspensién o emulsién de
monémeros que contienen halégenos, mediando adicién de
una mezcla de estabilizadores térmicos de polimeros,
que es compatible con el medio de polimerizacién,
antes, durante o directamente después del proceso de
polimerizacién antes del aislamiento del polimero.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la mezcla de estabilizadores
térmicos de polimeros comprende por lo menos compuestos
de percloratos y/o alcanol-aminas y/o sus sales.

3. Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 2,
caracterizado porque la mezcla de estabilizadores
térmicos de polimeros contiene por 1o menos
a) un perclorato y/o

b} una alcanol-amina de la férmula (I)

R?
i -
RY-N (cHRE)y—CHRg—o —H

en la que

x=1, 2 6 3;

vyv=1, 2, 3, 4, 5 6 6;

n=de la l0;

R' vy R? = independientemente uno de otro, H, alquilo

C1-Caz, —-[-(CHR%),~CHRY%-0-1,-H, ~[-(CHRY;),~CHR%-0-1,-CO-
R', alquenilo C3-Czp, acilo C3-Cis, cicloalquilo C4-Cy,
que puede estar sustituido con OH en posicién B, arilo
Ce¢—C10, alquilarilo C3-Ciyp o aralquile C;-Cjp, 0, 8i X =
1, R' y R? adicionalmente, en comin con el N, pueden

formar un anillo cerrado de 4-10 miembros, a base de

=
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atomos de carbono y, en caso apropiado, hasta 2
heteroadtomos, o si x = 2, R' puede representar
adicicnalmente alquileno C,-C;s, que en ambos &atomos de
carbono en posicién § puede estar sustituido con OH y/o
puede estar interrumpido por uno o varios atomos de O

y/o por uno o varios grupos NR?, o puede representar

tetrahidro-di-ciclopentadienileno sustituido con
dihidroxi, etil-ciclohexanileno sustituido con
dihidroxi, 4,4’ -(bisfenol-A-dipropil-éter)ileno

sustituido con dihidroxi, isoforonileno, dimetil-

ciclohexanileno, diciclohexil-metanileno o 3,3~
dimetil-diciclohexil-metanileno y si x = 3, R' puede
representar adicionalmente (tri-N-propil-

isocianurato)triilo sustituido con trihidroxi;

R, y R% = independientemente uno de otro, alguilo
C1-C22, alquenilo C»-Cs, arile Ce-Cigo, H o CHz-X-R®, siendo
X =20, S, -0-CO- 6 -CO-0-;

R' = alquilo/alquenilo C;-C;q o fenilo; y

R® = H, alquilo C;-Cz2, alquenilo Cz-Cz; © arilo Cg~Cig,
y/o

c) las sales de a) y b).

4. Procedimiento segin una de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la mezcla
de estabilizadores térmicos comprende por lo menos
a) una sal perclorato y/o
b) un producto de reaccién a base de un epdxido mono-

o polifuncional y amoniaco o, respectivamente, una

dialquil (aril)- o monoalquil(aril)-amina mono- o

polifuncional y/o

c) sales de a) y b).

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque el epdxido polifuncional
representa di-ciclopentadieno-dibéxido, vinil-

ciclohexeno-diepédxido, bisfenol-A-diglicidil-éter o

A
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tris-glicidil-isocianurato, y la dialquil-amina
representa dietanol-amina o diisopropanol-amina y la
monoalquil-amina representa monoetanol-amina o
monoisopropancl-amina.

6. Procedimiento segun una de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la sal
perclorato es un compuesto de la férmula M{ClO4),,
representando M H, Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, 2n, Al,
La, Ce 6 NH; y siendo n 1, 2 6 3 correspondientemente a
la valencia de M.

7. Procedimiento segin una de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque en el
compuesto con la férmula general (I) RS y R,
independientemente uno de otro, son H 6 CH; e y = 1.

8. Procedimiento seqgin una de las
reivindicaciones 1 a 7, realizandose que en el
compuesto con la férmula general (I) R' = R? = CH,-CHR’-
OH.

S. Procedimiento segan una de las
reivindicaciones 1 a B, realizdndose que en la sal
perclorato M = Na o Ky n = 1.

10. Procedimiento segin una de las
reivindicaciones 1 a 9, realizandose que los compuestos
de 1la férmula general (I) son tris(2-hidroxi-1-
propil)amina, tris{2-hidroxi-etil)amina, bis(2-hidroxi-
etil)-2-hidroxi-l-propil-amina o
alquil/alquenil-bis(2-hidroxi-etil)amina o
alquil/alquenil-(2-hidroxi-l-propil)amina,
N-{2-hidroxi-hexadecil)dietanol-amina,
N-{2-hidroxi-3-octiloxi-propil)dietanol-amina,
N-(2-hidroxi-3-deciloxi-propil)dietanol-amina
o0 mezclas de ellos.

11. Procedimiento seglin una de las

reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la mezcla
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de estabilizadores térmicos de polimeros consta, por
cien partes del polimero, de 0,01 a 3,00 partes en peso
de perclorato de sodio y/o de 0 a 8,00 partes en peso
de alcanol-aminas de la férmula general (I) y/o de 0,01
a 5,00 partes en peso de las sales de a) y b).

12. Procedimiento segln una de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se
efectia una estabilizacié4n adicional subsiguiente del
polimero con estabilizadores y/o materiales aditivos
convencionales.

13. Composicidén, que contiene un polimero, que se
ha preparado de acuerdo con un procedimientec segin una
de las reivindicaciones 1 a 12.

14, Utilizacién de polimeros que contienen
halégenos, preparados segin las reivindicaciones 1-12,
para la fabricacién de objetos de consumo.

15. Objetos de consumo a base de un polimero
estabilizado térmicamente que contiene haldgenos, que
se ha preparado de acuerdo c¢on un procedimiento segin

una de las reivindicaciones 1-12.
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