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‘ Bagte invento se refiere a composiciones muevas
y dtiles, de resina, que contengan haldgenos, més resis-
tentes al deterioro que las hasta ahora obtenidas,
cuando ge someten & la influencia del calor y de la luz.

5e Las resimas® que contienen haldgenos, son noto-
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riamente inestables si se expdnen al calor y & la lusz
ultravioleta. Esta inestabilidad se evidencia por la
répida decoloracidén y el grave endurecimiento, evidente
despuds de éxponerse a las temperaturas de tratamiento
y/0 & los agentes atmosféricos. Ademfs, esta inestabi-
lidad g6 agrava & veces Por la presencia de plastifica-
dores y otros aditivos que, por s{ mismos, son propensos
a la degradacidén. Es imperativo, por tanto, para el éxito
en el uso de estas compomicionss de resina que contengan
haldgenos, que las mezclas contengan aditivos capaceé

de impedir este decoloracidn y pérdida de propiedades
f{sicas, que se presentan durante el tratamiento y/o

la exposicidn a las condiciones del ambiente, Qspeéial—
mente & los efectos de la luz ultravioleta.

Consiguientemente constituye un objeto de este
invento proporcionar composiciones de resina que contengan
halédgencs, y se hallen dotadas de mejor estabilidad a la
luz. Otros objetos resultardn evidentes de la siguiente
descripeidn del invento.

De acuerdo con este invento, se ha comprobado
que las préjiedades de estabilidad a la luz de las
resinas que contengan halégenos, se mejoran apreciable-
mente incorporéndolas una 2-hidroxibenzofenona y un
fosfito bdsico metdlico. Estos materiales se afiaden en
las proporciones de 0,01 a 10 partes en peso de 2—hidroxi-
benzofenona, por 100 partes en peso de resina gue
contenga halégeno, y de 0,1 a 10 partes en peso de fosfito
metdlico, por 100 partes en peso de diche resina. Mds
Preferentemente, las proporciones de 2-hidroxibenzofenons

son de 0,5 a 5 partes, y las de fosfito metdlico bédsicoy
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son de 2 & 5 partes., La composicidén ae{ obtenida, no sole
Posee una elevada resistencia al calor (o sea las tempe-
réturas de tratamiento a que normalmente se llega al
Preparer composicionaé de resina que contengan halégeno,
sino que ademds acusan una estabilidad desusada a los
efectos de la luz ultravioleta.

" Debe observarse que aunque los aditivos a
que epgte invento se refiere tienen en esencis un efecto
estabilizador sobre les resiras que contienen haldgenos,
el efecto estabilizador para la accidn de la luz, que
se obtlene, no es sencillamente el efecto aditivo de
los dos compuestos, dado que los resultados obtenidos
son superiores a los que habria que esperar del empleo
de la 2-hidroxibenzofenona, o de un foefito metdlico
bdeico solamente. Como resulta evidente de los datos
que figuran a continuacidn, existe una accidén sinérgica

definida, dado que el resultado estabilizador obtenido

- del empleo de ambos, es materislmente superior a la suma

de la accidn estebilizadora individual de cade uno
de ellos.

Los ejemplos siguientes, son aclaratorios de
este invento pero de ningin modo deben considerarse como
limitativos del mismo.

Las composiciones comprenden, respectivamentes

e o
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Cloruro de polivinilo
Ftalato de di(2-etilhexilo)
Ftalato de butilbencilo
Fosfito de plomo dibdsico
Estearato de plomo

8ilicato de plomo

B - C

100
25
25

2-hidroxi—-4-metoxibenzofenona -

100
25
25

0.5 0.5

y 8¢ preparan.mezclandq cloruro de polivinilo con los

10.

reapectivos ingrediehtea, en las cantidades antes indi-

cadas, en rodillos de velocidad diferencial mantenides

e una temperatura de 1602C., para formar una composicidn

homogénea que se retira de los rodillos en planchas

bruteas. De la composicién molida, se moldean planchas

154

un ciclo de moldeo de¢ 3 minutos a 1602C.
Los valores de estabilidad para la luz, indicados

terminadas de unespesor de 1 mm. aproximadamente, empleando

a continmuacién, se obtienen después de la exposicidn en

una cdmara de resistencia & la intemperie, durante el

20,

A

mimero de horas indiocado.

B o

D

500
1000

2400
3000

rojo oscuro

rojo. oscuro

rojo oscuro

rojo oscuro

rojo manchas rojas

rojo oscuro rojo

rojo oscuro rojo oscuro

r0jo oscuro rojo oscuro

amarillo

michas manchas
rojas

rojo

rojo

incoloro

incoloro

incoloro

incoloro

= La notable estabilidad de color de esta composicidn, es todavia

evidente después de 4,500 horas de exposicidnm.

2
&
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Dado que una composicidn dada podrfa parecer
que era visualmente "estable™ pero fallar en el empleo
a causa de pérdida de propiedades mecdnicas, se realizaron
ensayos de elongacidén finel, en las muestras, a distintos

periodos de exposicidén. Los valores de elongacidén indica=-

‘dos a continuacién se obtienen después de la exposicién

en una cdmara de resistencia a la intemperie, para el

ndmero de horas indicado. A
Elongacidn (%)
C D .

Horas A B 2
500 165 0 275 290 320
1000 20 0 100 200 320
2400 0 0 0 0 300
3000 0 0 0 260

# La eptabilidad fisica notable de esta compo=-
sicidn, es todavia evidente después de 4.500 horas de
exposicidn, dado Que el valor de la elongacidn de la
muestra es de 175%.

Jas composiclones dotadas de estabilidad a
la luz anflogamente mejorada, se preparan sustltuyendo
el ortofosfito, dibdseico de plomo, componente de la
composicién E, por, prdcticamente, la misma cantidad,
respectivamente, de ortofosfito monobdsico de plomo,
ortofosfito dibdsico de cadmio, ortofosfito dibdsico de
bario y ortofosfito dibdsico de estroncio.

Se preparan composiciones dotadas de propieda—
des andlogamente perfeccionadas y de estabilidad a la lugz,
sustituyendo la 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, con un

Peso lgual de 2-hidroxibenzofenona, 2,4-dihidroxibenzo-

TN = g
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fenons, 2-hidroxi-4,4'-dimetoxi-benzofenona, 2,2'-~hidroxi-
benzofenons y 2,4,4'~trihidroxi-benzofenona.

Se obtienen resultados similares a los obtenidos
con la composicidn B, cuando el cloruro de mivinilo,
componente de esta composicibn, se sustituye por una
cantidad equivalente de las resinas siguientes: copolimero
de 95 partes de cloruro de vinilo y 5 partes de acetato
de vinilo; copolimero de 90 partes de cloruro de vinilo
¥y 10 partes de cloruro de divinilideno; copolimero de
85 partes de cloruro de vinilo y 15 partes de maleato
de dietilo, acetato de polivinilo clorade, eloruro de
polivinilo clorado y clorurc de polivinilideno,

Se obtienen resultados similares a los consegui-
dos con la composicidn E, cuando el componente plastifica-
dor de dicha composicién (mezcla de fitalato de di-2-etil-
hexilo y ftalato de butil;bencilo) se pustituye por uns
cantidad equivalente.de fosfate de 2-etilhexildifenilo,

fosfato de tricresilo, fosfato de trixililo, fitalato de

di(butoxietilo), ftalato de di-isodecilo, ftalato de
butil-glieidilo ¥ un plAsgtificador tipo poliester,
especialmente el producto de reaccidn de glicol 1,2-
propilénico y dcido adipico (peso molecular 2.,000-3000).
En los ensayos anteriores se utilizd una cémera
de resistencia a la intemperie NACIONAL X-1A, que ge
mane jé esencialmente de acuerdo con el método D-822-467T
de la Sociedad Americana de Ensayo de Materiales, Las
muestras de ensayo se unlieron a un bastidor rotativo
que cada 2 horas realizaba una revolucidn completa
alrededor del electrodo de carbén. Las pulverizaciones

de agua funclonaban continmuamente y cada muestra se

e e "

R gl
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exponfa en la zora de pulverizacidn directa, durante 13

minutos en el transcurso de cada revolucidn del bastidors

A intervalos regulares, se cortaron pequefios segmentos
de las muestras expuestas y se hicieron evidentes los
cambios ocurridos & medlda que pasaba el tiempo. Los
gréficos de los perfiles no se estudiaron inmediatemente
despuds de acoplar las mueastras expuestas, ya aue la
degradacidn del color no siempre es evidente en ese
momento. En lugar de esto, se conservaron durante la
noche en la oscuridad para que toda degradecidn latente
que se realizara en la muegtra, tuviera tiempo para
haceree visible. »

Para medir las propiedades fisicas de las

muestras, se utilizd un comprobvador Instron modelo TCC.
Se construyd para este ensayo una pequefia metriz, dado
que las muestrag usadas eran & su vez relativemente pe~
quefias, La matriz en forma de palanqueta, tenfa uns
longitud total de 50,8 mm., los extremos 19,05 mm,
de espesor, y 1la seccidn central tenfa 12.7 mm. de
longitud y 1,27 mm. de ancho. E1 empleo de esta matrig
se comprobd que era de gran valor pars seguir los
cambios bruscos en el comportamiento mecdnico de la
pelicula, después de exponerse al calor y & la luz.
La oruceta se conservd a 10 pulgadas/minuto y la carge
complete se ajustd a 2 libres para la pelicula de 0,004
pulgadas,y & 10 libras para las pelfculas de 0,04
Pulgadas.

En las composiciones & que este invento se

refiere, son en general utilizebles las 2-hidroxi-

benzofenona, Se ha comprobado que resultan especislmente

g in
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satigfactorias las 2=-hidroxibenzofenons de la estructura

a contimacidn indicada.

OH 0 (0)H
R-7 -0- (Y -r
H(0E,),0) = \ - (0(cH,) ). B

R R

en la que X, ¥ ¥ Z son mimeros enteros de O a 1, my n
son nimeros enteros de O & 4 y R se elige del grupo
constituf{do por hidrédgeno, un dtomo haldgeno y un radical
alkf{lico de cadena corta, por ejemplo metilo, etilo,
isopropilo, n-propilo, n-butilo-, etc. Como indicadores
de compuestos comprendidos en la estructura y definieidn
anterior, pueden mencionarse: 2-hidroxi-benzofenons,
2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 2;hidroxi-4,4'-metoxi-
benzofenona, 2fhidroxi-4-etoxibenéofenona, 2«=hidroxi-4-
propoxi-4'-etoxibenzofenona, 2-hidroxi-3,5-dimetilbenzo-
fenona, 2-hidroxi-3*,5!'-diclorobenzofenoma, 2,4,4%=
trihldroxibenzofenona, 2-~hidroxi-S5-clorobenzofenonsa,
2-hidroxi-{- 3~bromobenzofenona, 2-hidroxi-3-cloro-5-metil-
benzofenona, etc. Se prefiere que R sea hidrégeno en la
eetructura anterior y se prefiere especialmente que m
y/o n seen OAA y g smea O.

| Los fosfitos metdlicos bdsicos dtiles en las

composiciones & que este invento se refiere, son sales
dobles en las que el metal se elige del grupo comstitufdo

por plomo, cadmio y los metales alcalino térreos, por

ejemplo bario, estroncio, calcio, etc. y contienen los

i e 9 PP TR g 1
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radicales OH (hidréxido) u O (oxide) en su estructura.
Los fosfitos metdlicos bdeicos en los que el &tomo de
fosforo estd en un estado de oxidacidén inferior a 5, se
encuentran dentro del ampllio alcance de este invento. Aei,
los fosfitos metdlicos bdsicos preparados partiendo del
dcido fosforoso (o sea dcido orto-fosforoso H3P03), el
deido hipofosforoso, el dcido metafosforoso y el dcido
pirofosforoso, son utiles en las composiciones y métodos
de eate lnvento.

Los fosfitos metdlicos bdsicos preparados par-
tiendo del dcido ortofosforoso, son los preferidos.

Como llustrativos de estos compuegtos pueden citarse

el ortofosfito dibdsico de plomo (2Pp0, PuEPO . 1/2H,0),
ortofosfito dibdsico de cadmio (2040,CAHPO4.H,0), orto-
fosfito divdaico de estroncio (28r0.SrEPO;), ortofosfito
monobdsico de cadmio (GdO.HPOs.Hao) ortofosfito dibdsico
de bario (Ba(OH)z.Baﬂros), ortofosfito @ibdsico de calcio
(ZCa(OH)Z.GaHPO3), etc. se prefiere especialmente el
ortofosfito aivdeico de plomo. _

Estos compuestos pueden Prepararse PpPor numerosos
métodos conocidos por los peritos en la materia. Por |
ejemplo, los ortofosfitos pueden prepararse hacilendo
reaccionar un haluro del metel apropisdo, con dcido
ortofosforoso, o con un compuesto que lo produzca por
hidrblieis, por ejemplo los monoesteres, diesteres, etc.
ortofosfitos. E1 DH de la mezcla de reaccidén se eleva
con una base adecuada, por ejemplo NaOH, paras precipitar
la eal, y el ortofosfito metdlico se recupera filtrando
la mezcla de reaccidn y secando la torta del filtro. Los

ortofoefitos metélicdé vdsicos preparados partiendo de

B

S R
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metales alcalino térreos, se recuperan generalmente en §
forma de un hidrdéxido, sin embargo, se convierten a la z
forma de 0xido, calentando. %
Dado que estas sales complejas son compuestos ;
5 de coordinacidn, por ejemplo el ortofosfito dibdsico de ;
plomo time la estructura Pb[beOZPbHEO3;7. 1/2-H,0, es
posible sustitulr el plomo catidnico por cualquier ién
metdlico, por una sencilla reacoidn de intercambio, o
sea una reaccién con una sal de otro metal, Estas sales
10. comple Jas que contienen el metal dgseado en la parte
anidnica de 1z molécula, son también dtiles en las
composiciones de este invento. {
As{, la frase "fosfito metdlico bdsico en el é
que el metal se elige del grupo constitufdo por plomo, :
15. cadmio y los metales alcalino térreosf tal como se emplea
en esta menmoria, he de entenderse que se refiere a una
sal metdlica de un dcido que contenga fosforo, en el |
que el €tomo de fosforo se encuentra en un e stado de

oxidacidn inferior a 5, el metal en la parte anidnica
de la moldcula es un metal elegido del grupo comstitufdo

20, i

por plomo, cadmio y los metales alcalinos térreos, y ]
estdn mresentes en la estructura los radiceles OH (hidréxido)%
u 0 (8xido). | |

Como antes se indicd, se he observado que se

NP

25' obtlenen resultados esitabilizadores sorprendentemente
[ J

eficaces, de acuerdo con este invento, con resinas gque

contengan haldgenos en general, de las cuales los peritos

en la materia conocen perfectamente numerosos ejemplos.

e At W b < o g

Asi, Pusden emplearse resinas preparadas de compuestos

como :
30 de vinilideno tales/ﬁioruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
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cloroacetato de vinllo, cloroestirenos, clorobutadienos,
etc. Estos compuestos de vinilideno, pueden polimerizarse
sencillamente 0 en una mezcla con e atos u otros compuestos
de vinilideno que contenga haldgeno, o con compuestos de
vinilideno libres de haldgeno. Entre los materiales no
saturados libres de halégeno que pueden copolimerizarse
con compuestos de vinilideno que contengan haldgeno,
figuran los esteres vin{licos de dcidos carhex{licos,

por elemplo, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butirato de vinilo, benzoato de viniloj; esteres de

dcidos no saturados, por ejemplo acrilatos alkfilicos

tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo,

acrilato de propilo, acrilato de butilo, acrilato de

arilo y los esteres correspondientes de dcido metacr{licos;
compue stos aromdticos de vinilo, por ejemplo, estireno,
raraetil-estireno, divinil benceno, vinil naftaleno,
alfa-metil estireno; dienos, tales como butadieno,

amidas no saturadas, tales como la amida de dcido acrilico,
anilina de decido acrdflico; nitrilos no-saturados, tales
como nitrilo de dcido acrilicos ésteres de dcidos-carboxi-
licos «, P ~no mturados, por ejemplo los esteres metilico,
etflico, propflico, butflico, emflico, hexflico, heptilico,
oct{lico, alflico, metalflico y fenflico de los dcidos
maleico, crotdénico, itacdnico, fumdrico y similxres. e
clage de copolfmeros en la qQue una parte predominante,

o sea, mis del 50% en peso, del copolimero estd constitufda

por un compuesto de vinilideno que contenga haldgeno, tal

como cloruro de vinilo, representa una clase preferida
de polimeros a tratar de acuerdo con este invento.

Entre las aplicaciones preferidas de este invento

g ey
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figura la estabilizacién de polimeros preparados por la
copolimerizacién de 95 a 80 partes en peso de un haluro
de vinilo, por ejemplo cloruro de vinilo, con 5 & 20
partes en peso de un éster de un dcido policarboxilico,
56 A, #~no saturado, tal como el maléato diet{lico u otros
ésteres de dcidos maleico fumérico, aconitico, itacédnico,
etc. Entre los ésteres preferidos de dichos &cidos, figuren
los ésteres alkilicos en 10s que el grupo alkilico con-
tiene no més de 8 4tomos de carbono.
10. Ia mezcla estabilizadora para la accidén de
la luz, & que este invento se refiere, es también eficaz
cuando se mezcla intimamente con resinas que contengan
halégeno, en les que parte o todo el haldgeno se introduce
en une resina previamente formada por ejemplo acetato de
15. polivinilo clorado, poliestireno, clorado, cloruro de
polivinilo clorado, cauchos naturales y esintéticos
clorados, cloruro de caucho, etc,
La mezcla estabilizadora pgrae la accidn de la
luz, a que este invento se refiere, es tamblen eficasz
20. en resinas que contengen haldgeno y que encierran held-
genog distintos del cloro, por ejemplo, bromo, fluor o
icdo.
Las resinas que contienen haldgeno, pueden
contener también una proporcidén variable de halégeno,
25, segun la naturaleza de la resina y el uso previsto. Sin
embargo, como antes se indicd, los cloruros de winilo
en los gque la proporcién de grupos cloruro de vinilo
llega a 50% o més del mondmero total usado al preparar
el producto polimero, representan una clase preferida de

30. polimero a estabilizar para el calor, y la 1luz, de acuerdo

N B 5 N MR R AR 4 L oo KA L rmaen qas s ey gt o
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con egte invento.

Desde luego, debe tensrse presente que la

. mezcla estabilizadore para la luz, a que este invento

se reflere, es aplicable a composiciones que contengan
Plastificadores distintos de los especiales antes citados.
As{, las composiciones que contienen fesinas y estdn
Plastificadas con cualesquiera plastificadores de vinilo,
se estabilizen también para la acecion de la lug, por
la mezcla de este invento. En el caso de ciertas resinas
qQue contienen halégenos, no se requieren plastificadores;
estas resimas se estabilizan también eficazmente con
la combimacidn de estabilizadores para la accidn de la
luz § que este invento se refiere, lo mismo que el
cloruro de polivinilo en aquellas aplicaciones en las
que no se mrecisan plastificadores.

Ademds de la combinacidén de estabilizadores
de este invento, pueden acoplarse estabilizadores dig-
tintos de los utilizados para la accidn del calor y de
la luz, si as{ se deseay los peritos en la materia conocen
perfectamente ejemplos de aquellos as{ como de aditivos
convencionales tales como otras resimas, lubricantes,
materiales colorantes, cargas, etc.

Aunque este invento se ha descrito con respecto
a clertas aplicaciones, no se limita a las mismas y ha
de tenerse presente Que pueden introducirse en el mismo
variacionses y modificaciones sin separarse de su espiritu
0 alcance.

N O T A
Descrita suficientemente 1la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica,

s
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debe hecerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace congter que el invento corresponde a una patente
presentada en Norteamérica con fecha 21 de abril de 1958,
ne ger. %29.555, acogliendose por lo tanto, & los benefi-
clos que conceden los convenios internaclonales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
Yy por 1o que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios
en Espaflas "Procedimiento de preparacidn de composiciones
de resimas que contengan haldgenos, y sean resistentes a
la accidn del calor ¥y de la luz"; caracterizandose por lo
siguientes o

12 .= Procedimiento de preparacidén de composicio-
neg de resiﬁas que contengan haldgenos, y sean resistentes
a la acclidn del calor y de la luz, caracterizado porgue
la composicidn contiene una resina que contiene haldgeno,
una 2-hidroxibenzofenona y un fosfitqmetélico bdsico, en
el que el metal se elige del grupo constitufdo por plomo,
cadmio ¥y un metal aledino térreo.

22 ,—~ Procedimiento de preparacidén de composicio-
nes de resiﬁas que contengan halégenos, y sean resisfentea
a la accion del calor y de la luz, caracterizado porque la
composicidn, contiene resina de vinilideno y comprende une
resina de vinilideno qQue contenga haldgeno, una 2-hidroxi-

benzofenona de la estructura
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15.

(O)H 2488pq

- c -
H((OHa)mO) @ @ - (o(c 2)n)5H

R1 | R1

en la que m y n eon enteros de 0 8 4, X, Y ¥ g son
enteros de 0 & 1; R, se elige del grupo constituido

por hidrdgeno, haldgenos y radicales alkflicos de

cadena corta; y un ortofosfito metdlico bdsico, en el

que el metal se escoge del grupo constituido por plomo,
cadmio y un metal alcalino térreo.

3%,~ Procedimiento, segin 1o especificado en
le reivindicacién 28, caracterizado poraue el ortofosfito
metdlico bdeico, es un ortofosfito bésico de cadmio.

48 .-~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porque el ortofosfito
metdlico bdeico, es un ortofosfito bdsico de un metal
alcalino térreo.

52 ,~ Procedimiento de preparacien de composicio-
nes de resinas que contengan halégenos, y sean resistentes
a la accion del calor y de la luz, caracterigado porque
la composicidén comprende una resina de vinilideno que

contenga hsldgeno, una 2-hidroxibenzofenona de le

egtructura
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OT0 |
H(0H,),0 - @ 0 &/ -o(H)H

en la’que Ry I ¥y 2 son enteros de 0 a 1 y un ortofosfito

OH (?)ZH

bédsico de plomo.
Se

D ikl <

62.~ Procedimiento, segin 1o especificado en la
reivindicacidn 58,caracterizado porque la resina de vinili-
~deno que contiene haldgeno, contiene?e 0,1 a 10 partes en
peso de fosfito, y de 0,05 a 10 partes en peso de

'10‘ 2-hidroxivenzofenona, por 100 partes en peso de la resina :

de vinilideno que contiene haldgeno.

72 .- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacign 68, caracterizado porque la resinma :
de vinilideno que contiene haldgeno, es un polimero de
154 cloruro de vinilo. é

82 .~ Procedimiento, segin 1o especificado en
la reivindicaecidn 68, caracterizado porque le resina de
vinilideno que contiene haldgeno, es el cloruro de :
polivinilo,.

20. 98 ,-= Procedimiento, segin lo especificado en §
le reivindicacién 68, caracterizado porque la resina de ;
vinilideno que contiene haldgeno, es un copolimero de
cloruro de winilo-acetato de vinilo,

102 ,~ Procedimiento, segun lo especificado en :

25. la reivindicacién 88, caracterizado porque el ortofosfito
bdsico de plomo es el ortofosfito dibdsico de plomo.
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112.~ Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacion 108, caracterizado porque la 2-hidroxi-

. benzofenona es la 2-hidroxi~4-metoxibenzofenona,

122,,~ Procedimiento de preparacidén de composicio-
nes de resinés que contengan halégenos, y sean resistentes
a la accidn del calor y de la luz; tal y como queda sus—
tanéialmante descrito en la presente memoria que consta

de diecisiete hojas escritas a/ 'Qufgﬁ}por una sola cara.
“ABR,
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