ES 2273085 T3

@ Numero de publicacién: 2 273 085

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
CO8K 13/02 (2006.01)
ESPANA CO08K 13/02 (2006.01)

CO08K 5/3435 (2006.01)
CO08K 5/1515 (2006.01)
CO8K 3/16 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 03809320 .9
Fecha de presentacién : 24.10.2003

Numero de publicacion de la solicitud: 1572800
Fecha de publicacion de la solicitud: 14.09.2005

Titulo: Estabilizadores para resinas halogenadas en formulaciones plastificadas.

Prioridad: 25.10.2002 IT MI02A2275 @ Titular/es: Reagens S.p.A.
Via Codronchi, 4
40016 S. Giorgio di Piano, IT

Fecha de publicacién de la mencion BOPI: @ Inventor/es: Berna, Mario
01.05.2007

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Esteban Pérez-Serrano, Maria Isabel
01.05.2007

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2273 085 T3

DESCRIPCION

Estabilizadores para resinas halogenadas en formulaciones plastificadas.
Campo de la invencion

La invencion se refiere a composiciones estabilizadoras para resinas halogenadas en formulaciones plastificadas, en
particular policloruro de vinilo (PVC) flexible, y a resinas de policloruro de vinilo en formulaciones plastificadas que
comprenden dichas composiciones estabilizadoras. Mds especificamente la invencion se refiere a composiciones que
confieren a las resinas de policloruro de vinilo en formulaciones plastificadas una estabilidad excelente a la degradacién
térmica en la fase de procesado, una resistencia considerable al deterioro cuando se exponen a la luz del sol, y una
mejora significativa en las propiedades de envejecimiento a temperaturas medias (70-120°C).

Estado de la técnica

Las resinas halogenadas y en particular policloruro de vinilo (PVC) pueden estabilizarse mediante numerosos
aditivos. La investigacion se ha dirigido cada vez en mayor medida a la sustitucién de los estabilizadores con mayor
impacto ecoldgico, tales como plomo o cadmio, con nuevas composiciones estabilizadoras que, manteniendo la misma
eficacia de los estabilizadores mencionados anteriormente, presentan también caracteristicas de mejor compatibilidad
ecoldgica.

Habitualmente se sabe cdmo los articulos hechos de PVC, cuando se exponen al aire durante un largo periodo de
tiempo, estan sometidos al deterioro de sus propiedades mecédnicas y a una variacién de color provocada por la luz
del sol, luz ultravioleta, y diversos estos atmosféricos. La investigacion ha dirigido su atencién por lo tanto a formu-
laciones estabilizadoras que ayudan a mejorar el rendimiento también desde estos puntos de vista. En poliolefinas, se
ha estudiado en profundidad el uso de aminas con impedimentos estéricos (HALS) por su capacidad para mejorar la
estabilidad a la luz y a los rayos ultravioletas, de manera que generalmente se definen y se usan como estabilizadores
para la luz para resinas halogenadas. En PVC, sin embargo, la adicién de HALS normalmente no provoca los efectos
deseados, probablemente por la accién del 4cido clorhidrico sobre el grupo amina.

El uso de sustancias que contienen el grupo piperidinilo, caracteristico de numerosas HALS, junto con percloratos,
como se describe en las Patentes de Estados Unidos US 4.957.954 y US 5.025.051, en resinas de policloruro de
vinilo, conduce a una mejora en la estabilidad a la luz pero sélo a un rendimiento modesto respecto a estabilidad
térmica.

Respecto a esto, se han desarrollado estabilizadores térmicos basados en jabones de cinc, que presentan un buen
nivel de eficacia, por ejemplo en combinacién con compuestos epéxido terminales y cargas minerales inertes (docu-
mento US 5.492.949). También se sabe que el uso percloratos es valido para mejorar la estabilidad térmica. El estado
de la técnica presenta también combinaciones de percloratos con compuestos epoxido como eficaces en la estabili-
zacién térmica de policloruro de vinilo en formulaciones para obtener policloruro de vinilo flexible (documento US
5.543.449 y documento US 5.519.077).

Se observa por tanto la necesidad de desarrollar nuevas composiciones estabilizadoras capaces de dar a las resinas
halogenadas en formulaciones plastificadas, en particular policloruro de vinilo flexible (PVC), propiedades atin mas
mejoradas de estabilidad térmica, también a altas temperaturas, y de estabilidad a la luz y a la radiacién ultravio-
leta.

Sumario de la invencion

Ahora se ha descubierto que el uso combinado de un compuesto epéxido terminal con un perclorato y una amina
con impedimentos estéricos (HALS), como componentes basicos de una composicion estabilizadora para usar en
resinas halogenadas en formulaciones plastificadas, en particular policloruro de vinilo flexible (PVC), por la sinergia
de dichos componentes, conduce a un aumento considerable en la estabilidad térmica y estabilidad a la luz de dichas
resinas halogenadas en formulaciones plastificadas, a diferencia de lo que ocurre con el uso de los componentes
individuales o el uso de mezclas de dos cualquiera de ellos.

Se ha descubierto sorprendentemente una composicién estabilizadora que comprende como componentes basicos:
a) una amina con impedimentos (HALS), b) un compuesto epdxido terminal y c) un perclorato. Dicha composicién
estabilizadora puede conferir una alta estabilidad térmica y una alta estabilidad a la luz a resinas halogenadas en
formulaciones plastificadas, en particular a policloruro de vinilo (PVC) flexible.

Descripcion de las figuras

Las Figuras 1-6 muestran graficos comparativos de la muestra sometida a un ensayo estdtico de estabilidad térmica
a 180°C o 190°C como funcién del tiempo.
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En detalle:

La Figura 1 da la variacién de color como una funcién del tiempo de las muestras preparadas con mezclas que
tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados en
las Tablas 2 y 3. Las mezclas que contienen la composicién estabilizadora objeto de la presente invencién (mezclas 1-
5) muestran una intensidad de color y estabilidad final excelentes, que son mejores que las mostradas por los sistemas
estabilizadores con s6lo uno o dos componentes (mezclas 6-23).

La Figura 2 da la variacién de color como una funcién del tiempo de las muestras preparadas con mezclas que
tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados
en las Tablas 5 y 6. Las mezclas que contienen la composicion estabilizadora que forman el objeto de la presente
invencién (mezclas 24-28) muestran una intensidad de color y una estabilidad final que son mejores que las mostradas
por los sistemas estabilizadores con sélo uno o dos componentes (mezclas 29-46).

Las Figuras 3 y 4 dan la variacioén de color como una funcién del tiempo de las muestras preparadas con mezclas
que tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados
en las Tablas 2 y 8. Las diferentes dosificaciones de los componentes fundamentales de la composicién estabilizadora
que forma el objeto de la invencién garantizan siempre una eficacia considerable en términos de intensidad de color y
una mejor estabilidad final.

La Figura 5 da la variacién de color como una funcién del tiempo de las muestras preparadas con mezclas que
tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados en
la Tabla 10. Las mezclas que contienen la composicién estabilizadora que forma el objeto de la presente invencién
(mezclas 67-86) manifiestan una intensidad de color y estabilidad final excelentes.

La Figura 7 muestra la tabla de referencia colorimétrica para la evaluacion térmica estdtica de la Figura 6 da la
variacién de color como una funcién del tiempo de las muestras preparadas con mezclas que tienen composiciones
como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados en la Tabla 12. Las mezclas
que contienen la composicién estabilizadora que forma el objeto de la presente invencién (mezclas 87-108) manifiestan
una intensidad de color y estabilidad final excelentes.

La Figura 8 es un grafico (Gréfico 1) que da los resultados del envejecimiento acelerado a la luz en un Medidor
Meteorolégico Ci 4000 de arco de Xendn; el envejecimiento se expresa como valor numérico usando el pardmetro
DE, que representa la diferencia cromdtica en el espacio colorimétrico. Las muestras preparadas con mezclas que
tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador los productos indicados en
el ejemplo 5 de la Tabla 2, y los ejemplos 6, 9 y 23 de la Tabla 3 se sometieron a envejecimiento acelerado en las
condiciones descritas por la norma ISO 4892-2, es decir:

Radiacion: espectro total

Filtracion del sistema optico: Boros/Boros (filtro con borosilicatos que permiten el paso inicamente de radiacién
de 340 nm)

Irradiacién a 340 nm: 0,47 W/m?

Temperatura del panel negro: 55°C

Control de la temperatura dentro de la cdmara: 33°C

Humedad media en la cdmara: 60%

Ciclo seco/htimedo: 102 min/18 min.

Resulta evidente a partir del grafico que la mezcla que contiene la composicién estabilizadora que forma el objeto
de la presente invencién (mezcla 5) tiene una estabilidad a la luz significativamente mayor que las mezclas con com-
posiciones estabilizadoras basadas en un tinico componente (mezcla 6) y una estabilidad a la luz mayor o equivalente a
la de las mezclas basadas en dos componentes (mezcla 9 y 23, respectivamente): debe afiadirse que, aunque la mezcla

23 tiene una estabilidad a la luz que es similar a la de la mezcla 6, muestra una menor estabilidad a la degradacién
térmica durante el procesado.
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Descripcion detallada de la invencion
Por lo tanto, el objeto de la presente invencion es una composicién que comprende:

a) una amina con impedimentos de tipo polialquilpiperidina que contiene al menos una unidad estructural de
férmula (1)

CH
% _CH.R
N__.
H
Kol CHeR

(1)

en la que R es hidrégeno o metilo; estando dichos grupos polialquilpiperidinilo de férmula (1) preferiblemente susti-
tuidos en posicién 4 con uno o dos sustituyentes polares;

b) un perclorato de férmula M(Cl0,),, donde M* es H*, NH,*, Na*, K*, Mg?*, Ca**, Ba**, Zn** 0 AI’*, y el indice
nes 1,2, 3 de acuerdo con la valencia de M;

¢) un compuesto epéxido terminal.
Aminas con impedimentos

Entre las aminas con impedimentos de tipo polialquilpiperidina de acuerdo con la presente invencién, se da una
preferencia particular a las composiciones descritas anteriormente, en las que el derivado de la polialquilpiperidina es

una 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (R = H en la férmula (1)).

Son importantes, en particular, las siguientes clases de polialquilpiperidinas con al menos un grupo de férmula (1),
descrito de la siguiente manera:

(I) compuestos que tienen la férmula (2), que también se consideran preferidos:

CH
[~ A _CH,R ]
—R"} N—R®
C
| R cH HZR_— .

(2)

en la que n es un ndmero de 1 a 4, preferiblemente de 1 a 2, R es hidrégeno o metilo, R® es hidrégeno, N-6xido,
hidroxilo, alquilo C,-C,, alquenilo C;-Cs, alquinilo C;-Cs, arilalquilo C;-C,,, alcoxi C,;-C3, cicloalcoxi Cs-Cs, fe-
nilalcoxi C;-C,, alcanoilo C;-Cys, alquenoilo C;-Cs, alcanoiloxi C,-Cg, benzoxi, glicidilo o un grupo -CH,CH(OH)-
Z, donde Z es hidrégeno, metilo o fenilo; R’ es preferiblemente hidrégeno, alquilo C;-C,, alilo, bencilo, acetilo, o
acriloilo, y R', en el caso en el que n sea igual a 1, es hidrégeno, alquilo C,-Cjs que puede estar interrumpido con
uno o més dtomos de oxigeno, cianoetilo, bencilo, glicidilo, un radical monovalente de un 4cido carboxilico alifético,
cicloalifético, arilalifatico, insaturado o aromadtico, o de un 4cido carbamico, o de un 4cido que contiene f6sforo, o de
un radical sililo monovalente, preferiblemente un radical de un dcido carboxilico alifitico que tiene de 2 a 18 dtomos
de carbono, o de un 4cido carboxilico cicloaliftico que tiene de 7 a 15 dtomos de carbono; R'°, en el caso en el que
n sea 2, es un alquileno C,-C,, alquenileno C,-C,,, xilileno, un radical bivalente de un acido dicarboxilico alifatico,
cicloalifdtico, arilalifatico, aromatico o de un 4cido dicarbdmico, o de un dcido que contiene fésforo, o de un radical
sililo bivalente, preferiblemente un radical de un 4cido dicarboxilico alifatico que tiene de 2 a 36 d&tomos de carbono, o
de un 4cido dicarboxilico cicloaliftico o aromdtico que tiene de 8 a 14 4&tomos de carbono, o de un 4dcido dicarbamico
alifético, cicloalifatico, o aromdtico que tiene de 8 a 14 dtomos de carbono; R!? es, en el caso en el que n sea 3, un
radical trivalente de un acido tricarboxilico alifatico, cicloalifatico, o aromatico, o de un acido tricarbamico aromatico,
o de un 4cido que contiene fosforo, o de un radical sililo trivalente; R'* es, en el caso en el que n sea 4, un radical
tetravalente de un acido tetracarboxilico alifatico, cicloalifatico, o aromaético.

4
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Los sustituyentes alquilo C,-C;,, cuando estan presentes, son por ejemplo: metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, sec-
butilo, terc-butilo, n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, o n-dodecilo.

Los ejemplos de R® y R' como alquilo C,-Cjs son, ademds de los grupos citados anteriormente, por ejemplo
grupos n-tridecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo.

Son ejemplos de R® como alquenilo C;-Cg 1-propenilo, alilo, metalilo, 2-butenilo, 2-pentenilo, 2-hexenilo, 2-
octenilo, y 4-terc-butil-2-butenilo.

R’ como alquinilo C;-C; es preferiblemente propargilo.
R’ como arilalquilo C;-C, es en particular feniletilo y especialmente bencilo.

Son ejemplos de R? como alcanol C,-Cq formilo, propionilo, butirilo, octanoilo, aunque preferiblemente acetilo y
como alquenoilo C;-Cs en particular acriloilo.

R!® como radical monovalente de un dcido carboxilico es, por ejemplo, un radical de dcido acético, dcido caproico,
dcido estedrico, dcido acrilico, dcido metacrilico, dcido benzoico o acido (3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) propiénico.

R'® como radical divalente de un 4cido dicarboxilico es, por ejemplo, un radical de dcido malénico, dcido succini-
co, acido glutérico, acido atipico, dcido subérico, 4cido sebécico, dcido maleico, 4cido itacénico, 4cido ftalico, 4cido
dibutilmalénico, dcido dibencilmalénico, dcido butil(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)malénico, o 4cido biciclohep-
tendicarboxilico.

R!® como radical trivalente de un dcido tricarboxilico es, por ejemplo, un radical de 4cido trimelitico, dcido citrico,
acido nitrilotriacético.

R!® como radical tetravalente de un 4cido tetracarboxilico es, por ejemplo, un radical de 4cido butan-1,2,3,4-
tetracarboxilico o dcido piromelitico.

R!® como radical divalente de un dcido dicarbdmico es, por ejemplo, un radical de 4cido hexametilendicarbdmico
o acido 2,4-toluenodicarbamico.

Se da preferencia a los compuestos de férmula (2), en los que R es hidrégeno, R’ es hidrégeno o metilo, n es 2,
R!? es el radical diacilo de un 4cido dicarboxilico alifdtico que tiene 4-12 dtomos de carbono.

Son ejemplos de compuestos de esta clase los siguientes:
1) 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
2) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato
3) bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato
4) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)glutarato
5) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)adipato
6) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)succinato
7) 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol

(IT) compuestos que tienen la férmula (3):

CH
% CH,R
—RN N—R®
R11
CH,R
ReHs 0 g

3
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enla que nes 102, RyR’ se definen como en (I), R'" es hidrégeno, alquilo C;-C,, hidroxialquilo C,-Cs,
cicloalquilo Cs-C5, arilalquilo C;-Cg, alcanoilo C,-C,g, alquenoilo C;-Cs, benzoilo, o un grupo de férmula:

CH
% CH.R
N—R®
C
Ron! H,R

(3)

en la que R y R’ tienen los significados especificados anteriormente, y R'? en el caso en el que n sea 1, es hidrégeno,
alquilo C;-C;, alquenilo C;-Csg, cicloalquilo Cs-C5, alquilo C;-C, sustituido con un grupo hidroxilo, ciano, alcoxicar-
bonilo, o carbamida, o es un glicidilo, o un grupo de férmula -CH,-CH(OH)-Z o de férmula -CONH-Z, donde Z es
hidrégeno, metilo, fenilo;

R!? en el caso en el que n sea 2 es alquileno C,-C,, arileno C¢-C,, xilileno, un grupo -CH,-CH(OH)-CH,- o un
grupo -CH,-CH(OH)-CH,-O-Y-O-, donde Y es alquileno C,-C,, arileno C¢-C;s, cicloalquileno C¢-C,, 0, suponiendo
que R no es alcanol, alquenilo, o benzoilo, R puede ser un radical divalente de un dcido dicarboxilico o de un 4cido
dicarbamico alifético, cicloalifatico o aromatico, o el grupo -CO- o, en el caso en el que n sea 1, R!" y R'? juntos
pueden ser un radical divalente de un 4cido dicarboxilico 1, 2- o 1, 3-alifético, cicloalifatico o aromatico.

Cada sustituyente alquilo C,-C;, o alquilo C,;-C;3 esta presente como ya se ha definido en (I). Cada sustituyente
cicloalquilo Cs-C; estd presente en particular como ciclohexilo.

R!! como arilalquilo C;-Cg es en particular feniletilo o, especialmente, bencilo. R!! como hidroxialquilo C,-Cs es,
en particular, 2-hidroxietilo o 2-hidroxipropilo.

Son ejemplos de R'' como alcanoilo C,-C,g propionilo, butirilo, octanoilo, dodecanoilo, hexadecanoilo, octadeca-
noilo, aunque preferiblemente acetilo, y como alquenilo C;-Cs, en particular, acriloilo.

Son ejemplos de R'"' como alquenilo C,-Cy alilo, metalilo, 2-butenilo, 2-pentenilo, 2-hexenilo y 2-octenilo.
Son ejemplos de R'> como alquilo C,-C, sustituido con un grupo hidroxilo, ciano, alcoxicarbonilo, o carbamida
2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 2-cianoetilo, metoxicarbonilmetilo, 2-etoxicarboniletilo, 2-aminocarbonilpropilo, y

2-(dimetilaminocarbonil) etilo.

Cada sustituyente alquileno C,-C;, presente es, por ejemplo, etileno, propileno, 2,2-dimetilpropileno, tetrametile-
no, hexametileno, octametileno, decametileno, o dodecametileno.

Cada sustituyente arileno Cy-C,5 presente es, por ejemplo, o-, m-, p-fenileno, 1,4-naftileno o 4, 4’-difenileno.
Cicloalquileno C4-C,, es en particular ciclohexileno.

Se da preferencia a los compuestos de férmula (3), en la que nes 1 0 2, R es hidrégeno, R’ es hidrégeno o metilo,
R!! es hidrégeno, alquilo C;-C, o un grupo de férmula:

CHs
CH,R
N—R®
CH
RCH4 2R

(3)
en la que R y R’ se definen como en el caso anterior, y R'2, en el caso en el que n sea 1, es hidrégeno o alquilo C,-C,,
y en el caso en el que n sea 2, es alquileno C,-Cs. Son ejemplos de polialquilpiperidina de esta clase los siguientes
compuestos:
8) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)hexametilen-1,6-diamina
9) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)hexametilen-1,6-diacetamida

10) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)-p-xililen diamina

6
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(III) compuestos que tienen la férmula (4), que también se consideran preferidos:

— R137]
“:'/K !
R")\(L‘R's
— —n
(4)
enlaquenes1o2,yR" esun grupo de féormula:
CHs
CHzR
E-(A)k N—R®
CH
Ren CHeR

4')
en la que R y R’ se definen como en (I),
Ees -O- 0 -NR’-,
A es alquileno C,-C4 0 -(CH,);-O-,yxes0o 1,
R es idéntico a R"™ o es uno de los grupos -NR'*R!7, -OR"®, -NHCH,OR'®8, o -N(CH,0R®),,

R!, en el caso en el que n sea 1, es idéntico a R"®> y R', y, si n es 2, es un grupo -E-G-E-, donde G es un grupo
alquileno C,-Cq, R" es un alquilo C,-C),, ciclohexilo, bencilo o hidroxialquilo C,-C, 0 un grupo de férmula:

CH;
CH,R
N—R?
Ron! CH,R

(4)
en la que R y R’ se definen como en (I),

R!" es un alquilo C,-C,,, ciclohexilo, bencilo, hidroxialquilo C,-C,, y R'® es hidrégeno, alquilo C,-C,, o fenilo, o
R y R son juntos alquileno C,-Cs, oxalquileno o aminoalquileno, preferiblemente

—CHyCHa,_ —CH,CH,
0 o “N—Rg
—CH,CHy —CH,CHY

en la que R® tiene el significado indicado anteriormente,
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o cada uno de R' y R'" es un grupo de férmula:

CH,
CH $4H9
HN N—]/NW—NH—A——
CH3 N
CH3
CqHg—N
CH CHj,
CHy | CHs
H

en la que A tiene el significado indicado anteriormente.

Cada sustituyente alquilo C,-C,, presente es, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo,
n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, o n-dodecilo.

Cada sustituyente hidroxialquilo C,-C, presente es, por ejemplo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 3-hidroxipropilo,
2-hidroxibutilo o 4-hidroxibutilo. Son ejemplos de A como alquileno C,-Cq son etileno, propileno, 2,2-dimetilpropi-
leno, tetrametileno, pentametileno, y 3-oxapentametileno.

Son ejemplos de compuestos de polialquilpiperidina de esta clase:

11)
R CHj
N/k CH;
” "N R= —NH—~CH,CH,CH,- —CHj
)\NA CHj
R R CHs
12)
R CH,
N)\ CHs
Z 1‘1 R= —NH—CH,CH, N—H
)%N/k CHj
R R CHs
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13)
5 . —-
R—K N\“‘ NH"“(CHz):;"" N— CHz'J— R= —N—C4H o
" AP cH Chy
N dg CH{ | CHa
s CH;

(IV) compuestos oligoméricos o poliméricos, que se consideran también preferidos, cuya unidad estructural repeti-
tiva contiene un radical 2,2,6,6-tetra-alquilpiperidinilo de formula (1), en particular poliésteres, poliéteres, poliamidas,
poliaminas, poliuretanos, poliureas, poliaminotriazinas, poli(meta)acrilatos, poli(meta)acrilamidas, y copolimeros de

20 los mismos.

Son ejemplos de compuestos de polialquilpiperidina de esta clase:

25 14)
. P N N——CH—N——%
Ns\\(N
CHs CHj;
) HoCs—N CH CH
CH4 } CHs CH3 } CHs
H H
Ha CHs;
40 H3C | CHj

H

en la que n tiene un valor de entre 2 y 20;
45

15)

” {—'//N\ N £CH ——N——
™

|
N

55 CH CHs ¢ CHaj
[Nj CHf | ©CHs ¢cHf ' CHs
60 o H H
en la que n tiene un valor de 2 a 20;
65
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16)
/N\ N €CH ——N yo
\ N
H CH Hs
CH3
en la que n tiene un valor de 2 a 20,
(V) Compuestos que tienen la férmula (5)
B G4 G6 ]
| |
% CH-C CHp-C——
G5 7
(0] 0] 0] G
G2 &
&8
HiC CHs
HiC L4 CHs

()

en la que G' se define como R’ en (I), cada uno de G* y G® es independientemente un enlace directo o un grupo
-N(X;)-CO-X,-CO-N(X3), donde cada uno de X; y X; es independientemente H, alquilo C,-C;, cicloalquilo Cs-C,,
fenilo, fenilalquilo C;-Cy 0 un grupo de férmula (1) y X, es un enlace directo o un alquileno C,-C,; cada uno de G*,

G’, G G’ es independientemente H,

alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-Cy, o fenilo, G® es H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo

C;5-C),, fenilalquilo C;-C,y, fenilo o un grupo de férmula (1) y m es un niimero comprendido entre 1 y 50.

En los compuestos de férmula (5) el grupo terminal unido al anillo de 2,5-dioxipirrolidina puede ser, por ejemplo,
H y el grupo unido al radical ¢(G®)(G") puede ser, por ejemplo:

Hsce

10
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Un compuesto preferido en esta clase es el siguiente:

17)

CH3 ?HS
(CH2)17.21 (?H2)1 7-21

TSN

o

HyC CHgHat/Q\
LE HsC

(VI) Compuestos que tienen la férmula (6)

en la que m varfade 1 a 25,

en la que F' se define como R’ en (I), F? es cicloalquilo Cs-C,, cicloalquilo Cs-C, sustituido con alquilo C,-C,, fenilo,
o fenilo sustituido con alquilo C,-C,,, F* s un alquileno C;-C, y p €s un niimero que varia de 1 a 50, por ejemplo de
2 a 25. En el compuesto de férmula (6) el grupo terminal unido al 4tomo de silicio puede ser, por ejemplo, (F?);-Si-O-
y el grupo terminal unido al 4tomo de oxigeno puede ser, por ejemplo, -Si-(F?);.

(6)
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Un compuesto preferido que pertenece a esta clase es el siguiente:

(18)

o
?i—C
(?Hz)a
HaC CHg3
H I CH
i gy CHs
— -

en la que p es un niimero comprendido entre 1y 20,

Los siguientes compuestos se consideran preferidos para los propdsitos de la presente invencion:

1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol

2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol

OH

H1C

CHgs

H | CH
3CCH3 3

OH

HsC

CH,

H |
3CHCH3

bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato

CH
CHs,
CH3;—N
CHs

CH3

O0CO—CH,—CO

12

CH;,
CH3
N—CH,
CH3
CHaj



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2273 085 T3

bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato

CH
CH3D
H—N OCO—CH,—CO
CHj;
CHj

poli[6-morfolino-1,3,5-triazin-2,4-diil]-[(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)imino]hexametilen[(1,2,2,6,6-pentame-

til-4-piperidil-imino)]

o
CHs
CHs

N\(N
CHB CHs CH3
[ﬁ CH CHs CH

3

)
CHj

en la que n varia de 2 a 20, disponible en el mercado como Cyasorb UV-3529, producido por Cytec;

1,5,8,12-tetraquis[4,6-bis(N-butil-N-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilamino)-1,3,5-triazin-2-il]-1,5,8,12-tetra-azo-

dodecano;

poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil) amino] - 1,3,5 - triazin- 2,4 - diil]-[(2,2,6,6 - tetrametil - 4 - piperidil) imino] hexameti-
len[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidimino)], que tiene un nimero de unidades de repeticién que varia de 2 a 20.

poli-metil propil-3-oxi-(4(2,2,6,6-tetrametil)piperidinil)siloxano

o
?5—0
(?Hz)s
O
Hs CH3
HiC ;' CH,

o

en la que p es un nimero comprendido entre 1 y 20. Este compuesto se conoce en el mercado como Uvasil 299 HM

producido por Great lakes Chemical Corp.

copolimero de N-(tetrametil-4-piperidinil)maleimida y a-olefina C,-C,, que contiene un nimero de unidades de
repeticion comprendido entre 1y 25, conocido en el mercado como Univul 5050H, producido por BASFE.

Percloratos

Con respecto a los percloratos de acuerdo con la presente invencién, puede usarse dcido perclérico o los perclo-
ratos en diversas formas, por ejemplo en forma de sales o soluciones, acuosas u organicas, soportadas sobre diversos
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materiales, tales como PVC, silicato cdlcico, zeolitas o hidrotalcitas, o unidas a una hidrotalcita mediante reaccion
quimica. Ademds, se consideran y se usan preferentemente complejos de perclorato metélico, por ejemplo perclorato
sddico, trietilenglicol, butil diglicol y polietilenglicol. Entre todos los percloratos que pueden usarse para los prop6si-
tos de la presente invencién los més interesantes son los percloratos de metales alcalinos y alcalinotérreos y atin més
en particular: perclorato sédico, perclorato de magnesio, perclorato célcico.

Compuestos epoxido terminales

Los compuestos epéxido terminales de acuerdo con la presente invencién son compuestos que poseen al menos
un grupo funcional de tipo oxirano terminal. Los compuestos epéxido terminales que pueden usarse en la presente
invencion pueden tener una estructura alifdtica, cicloalifética, aromatica, arilalifatica, heterociclica que contiene el
grupo epoxido en una cadena lateral. Los grupos epdxido se unen preferiblemente al resto de la molécula como grupos
glicidilo mediante enlaces éter o éster, o son N-glicidil derivados de aminas, amidas o imidas heterociclicas. Los
compuestos epdéxido de este tipo se conocen en términos generales y estan disponibles en el mercado.

Los compuestos epdxido de acuerdo con la presente invencion contienen al menos un radical epdéxido de férmula
4
/ \
IR A
R' R? R®
(%)

en la que R' y R? son ambos hidrégeno, R? es hidrégeno o metilo y p es igual a 0, o en la que R' y R* son juntos
-CH,-CH,- o -CH,-CH,-CH,-, R? es hidrégeno, y p es 0 0 1, y este epdxido se une directamente a dtomos de carbono,
oxigeno, nitrégeno, o azufre.

Se da preferencia a compuestos que contienen como grupos funcionales al menos dos epdxidos terminales. Sin
embargo, en principio es posible usar compuestos que contienen un tinico grupo epéxido.

Los compuestos epéxido, en particular compuestos diglicidilo, que tienen grupos aromaticos son los mds usados.
Si se desea, puede usarse una mezcla de diferentes epdoxidos.

Son ejemplos de compuestos epéxido terminales que pueden usarse:
- diglicidil éteres de bisfenol A, resinas epoxi liquidas, tales como Epikote® 828 o Epikote 214;

- diglicidil éteres de bisfenol A, resinas epoxi sélidas, tales como Epikote® 1001, Epicote® 1002, Epicote® 1004,
Epikote® 1007, o Epikote® 1009;

- diglicidil éteres de bisfenol F, resinas epoxi liquidas, tales como Araldit® PY281, o Araldit® PY306

- glicidil ésteres liquidos de dcidos carboxilicos, tales como el glicidil éster de un acido versatico C;, muy ramifi-
cado de férmula (6):

R1
R —C—C—0—~CHy-CH—CH,
R3

(6)

en la que R' es metilo, R?, R* son grupos alquilo, conocidos como Shell Cardura® E10, tereftalatos, trimelitatos,
Araldit® PY284; y

- resinas epoxi heterociclicas sélidas, tales como por ejemplo la resina epoxi trifuncional de triglicidil isocianurato,
conocida como Araldit® PT810, o la resina epoxi multifuncional, mezcla de los glicidil ésteres de 4cido tereftélico y
de 4cido trimelitico, conocida como Araldit® PT 910.

Son compuestos epdxido terminales usados preferentemente de acuerdo con la presente invencion:

Epikote® 828 (producido por Shell), Araldit® PT810 y Araldit® PT910 (comercializado por Vantico).
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Otra mejora en el ya alto grado de estabilidad térmica y estabilidad a la luz obtenido mediante la sinergia de los
componentes esenciales anteriores, puede conseguirse usando, en combinacién con los componentes esenciales, al
menos uno de los siguientes compuestos: d) jabones metlicos, e) fosfitos orgdnicos, f) antioxidantes, g) co-estabiliza-
dores orgdnicos (B-dicetonas y dihidropiridinas o polidihidropiridinas, derivados de uracilo), h) polioles, i) zeolitas e
hidrotalcitas, j) hidratos y 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos. Las ventajas de la presente invencion pueden
conseguirse, por lo tanto, mediante una composicién que comprende: a) una amina con impedimentos, b) un com-
puesto epoxido terminal, ¢) un perclorato, y puede mejorarse adicionalmente con la posible adiciéon de compuestos
que pertenecen a las siguientes clases: d) jabones metilicos, e) fosfitos, f) antioxidantes, g) co-estabilizadores organi-
cos (B-dicetonas y dihidropiridinas o polidihidropiridinas, derivados de uracilo), h) polioles i) zeolitas e hidrotalcitas,
j) hidratos y 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos.

En consecuencia, otro asunto de la presente invencién es una composicién estabilizadora que comprende, ade-
mads de los componentes bdsicos a los que se ha hecho referencia anteriormente, al menos uno de los compuestos
elegidos entre el grupo constituido por: d) jabones metdlicos, e) fosfitos organicos, f) antioxidantes, g) co-estabiliza-
dores organicos (S-dicetonas y dihidropiridinas o polidihidropiridinas, derivados de uracilo), h) polioles, i) zeolitas e
hidrotalcitas, j) hidratos y 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos.

Jabones metdlicos

Por jabones metdlicos de acuerdo con la presente invencién se entienden todos los jabones metélicos usados ha-
bitualmente como estabilizadores para PVC; estos son principalmente carboxilatos metélicos de dcidos carboxilicos
de cadena larga. Los ejemplos conocidos y habituales son los lauratos y los estearatos, aunque también etilhexoatos,
oleatos y sales de 4cidos alquilcarboxilicos de cadena corta. Se da preferencia a jabones metélicos organicos de la
serie constituida por carboxilatos alifaticos C,-C,, saturados, carboxilatos alifdticos C;-C,, insaturados, carboxilatos
alifaticos C,-Cy, saturado que estin sustituidos con al menos un grupo OH, carboxilatos ciclicos y biciclicos que tie-
nen 5-22 dtomos de carbono y que estdn no sustituidos, sustituidos con al menos un grupo OH, y/o fenilcarboxilatos
C,-Cys, que estan sustituidos con alquilo, no sustituidos, sustituidos con al menos un grupo OH, o naftilcarboxilatos
sustituidos con alquilo C;-C -, fenil alquil C,-C¢ carboxilatos, naftil carboxilatos C,-C,¢, sustituidos con alquilo o no
sustituidos, o fenolatos, talatos, resinatos sustituidos con alquilo C;-C,. Se da preferencia a los carboxilatos de calcio,
cinc, magnesio y potasio de 4cidos carboxilicos que tienen de 7 a 18 dtomos de carbono, por ejemplo benzoatos o
alcanoatos, preferiblemente estearatos, oleatos, lauratos, n-octoatos, palmitatos, behenatos, hidroxiestearatos, dihidro-
xiestearatos, y 2-etilhexoatos. Los carboxilatos superbdsicos, tales como, por ejemplo octanoato de cinc superbdsico,
deben considerarse preferidos. También es posible usar una mezcla de carboxilatos que tienen una estructura diferente.
Se da preferencia a las composiciones como se ha descrito anteriormente que comprenden un jabén de cinc y/o calcio.
Las sales de Zn, Li, K, Mg y Ca de los acidos grasos mencionados anteriormente presentan una sinergia notable con
los componentes fundamentales de la presente invencion.

Fosfitos

Los fosfitos titiles de acuerdo con la presente invencién son fosfitos organicos de férmula general P(OR);, en la que
los radicales R son iguales o diferentes entre si y pueden ser alquilo Cy-C,g, alquenilo C4-Cs, fenilo, mono-alquilfenil
o di-alquilfenilo, o cicloalquilo Cs-C;. Se consideran también fosfitos dcidos de férmula general P(OH)R,, donde los
radicales R son iguales o diferentes entre si, y son alquilo C4-Cis, alquenilo C¢-Cg, fenilo, mono-alquilfenilo o di-
alquilfenilo, o cicloalquilo Cs-C;.

Pueden usarse también fosfitos de férmula general (7):

0 Q
R'O—R P—OR?
/
) o 0

en la que R' y R? son iguales o diferentes entre si y son alquilo C¢-C 3, alquenilo Cs-C 4, fenilo, mono-alquilfenilo o di-
alquilfenilo, o cicloalquilo Cs-C,. Se consideran preferentes los fosfitos de férmula (7), en la que R!, R? = estearilo o

Pueden usarse también fosfitos de féormula general (8)

(R10),— PO-R2-OP—(OR®),

R\ R%=
(8)
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en la que R' y R? son iguales o diferentes entre si y son alquilo C4-Cs, alquenilo C¢-C g, fenilo, mono-alquilfenilo
o di-alquilfenilo, o cicloalquilo Cs-C;, R? es alquilo, alquiloxi, arilo o arilalquilo. En el caso en el que los sustituyentes
R! 0 R? sean diferentes entre si, el compuesto de férmula (8”) también se considera preferente

c
el /Po—g:—CHZOCHz—E:—O <
3 3

(&)

Cada sustituyente alquilo C¢-C, presente es, por ejemplo, n-hexilo, n-octilo, n-nonilo, decilo, dodecilo, tetradecilo,
hexadecilo, octadecilo. Se da preferencia a los grupos que tienen de 8 a 18 dtomos de carbono. Grupos sustituidos
con fenilo para R, R!, R?, R? son por ejemplo tolilo, etilfenilo, xililo, cumilo, cimilo, cresilo, 4-metoxifenilo, 2,4-
dimetoxifenilo, etoxifenilo, butoxifenilo, p-n-octil fenilo, p-n-nonilfenilo, o p-n-dodecilfenilo.

Entre los fosfitos usados preferentemente estan los siguientes:

tri(isodecil)fosfito, tri(nonilfenil)fosfito, tri(isotridecil)fosfito, difenil isodecil fosfito, di(isodecil)fenil fosfito, di
(nonilfenil)fosfito, tetrafenil dipropilenglicol difosfito, 4,4’-isopropilidendifenol tetra(alcohol Ci,_;s5)fosfito, bis(2,4-
di-t-butilfenil)pentaeritritol difosfito, distearil pentaeritritol difosfito.

Antioxidantes orgdnicos

Los antioxidantes orgdnicos usados en la presente invencion se eligen entre los ya conocidos como aditivos para
materiales plasticos. Los antioxidantes manifiestan un efecto sinérgico con los componentes citados anteriormente,
incluyéndose los ejemplos de los mismos dentro de las siguientes clases:

1. Alquiliden bisfenoles, por ejemplo 4,4’-isopropiliden difenol, 2,2’-metilen-bis(6-ferc-butil-4-metilfenol), 2,2’-
metilen-bis(6-terc-butil-4-etilfenol), 2,2’ -metilen-bis[4-metil-6-(a-metilciclohexil)fenol], 2,2’ -metilen-bis(4-metil-6-
ciclohexilfenol), 2,2’ -metilen-bis(6-nonil-4-metilfenol), 2,2’ -metilen-bis(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2’ -etiliden-bis(4,6-
di-terc-butilfenol), 2,2’-etiliden-bis(6-terc-butil-4-isobutilfenol), 2,2’-metilen-bis[6-(a-metilbencil)-4-nonilfenol],
2,2’ -metilen-bis[6-(a,a-dimetilbencil)-4-nonilfenol], 4,4’ -metilen-bis(2,6-di-terc-butilfenol), 4,4’-metilen-bis(6-zerc-
butil-2-metilfenol), 1,1-bis(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano, 2,6-bis(3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibencil)-4-
metilfenol, 1,1,3-tri(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano, 1,1-bis(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)-3-n-dode-
cilmercaptobutano, etilenglicol bis[3,3-bis(3’-terc-butil-4’-hidroxifenil)butirato], bis(3-zerc-butil-4-hidroxi-5-metilfe-
nil)diciclopentadieno, bis[2-(3’-terc-butil-2’-hidroxi-5’-metilbencil)-6-terc-butil-4-metil-fenil Jtereftalato, 1,1-bis(3,5-
dimetil-2-hidroxifenil)butano, 2,2-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis
(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)-4-n-dodecilmercaptobutano, 1,1,5,5-tetra-(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)
pentano.

2. Esteres de dcido B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propidnico con mono- o poli-alcoholes, por ejemplo con
metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol,
tiodietilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, pentaeritritol, dipentaeritritol, tris(thidroxietil)isocianurato, N,N’-bis(hi-
droxietil)oxalamida, 3-tioundecanol, 3-tiopentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, ditrimetilolpropano, 4-
hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabicilo-[2,2,2]-octano.

3. Esteres de dcido B-(5-terc-butil-4-hidroxi-3-metilfenil)propiénico con mono- o poli-alcoholes, por ejemplo con
metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol,
tiodietilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, pentaeritritol, dipentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N, N’-bis(hi-
droxietil)oxalamida, 3-tioundecanol, 3-tiopentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil- 1 -fosfa-
2,6,7-trioxabiciclo-[2, 2,2]-octano.

4. Esteres de dcido f3-(3,5-diciclohexil-4-hidroxifenil)propiénico con mono- o poli-alcoholes, por ejemplo con
metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol,
tiodietilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N’-bis(hidroxietil)oxala-
mida, 3-tioundecanol, trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2, 6,7-trioxabiciclo-[2,2,2]-octano. Se prefiere parti-
cularmente 2,2’-metilen-bis(6-ferc-butil-4-metilfenol), disponible en el mercado como Lowinox® 22 M46, producido
por Great Lakes Chem. Corp., y ésteres de 4cido 5-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propidnico con octadecanol y con
pentaeritritol, conocido como Arenox® A76 y Arenox® A10 respectivamente, producidos por Reagens, y bisfenol A.
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Co-estabilizadores orgdnicos

Para aumentar la eficacia del sistema estabilizador, se usan co-estabilizadores organicos; en particular se usan los
siguientes: 1) compuestos S-dicetona, 2) dihidropiridinas o polidihidropiridinas, 3) derivados de uracilo.

1. Compuestos 3-dicetona Los compuestos 1,3-dicarbonilicos que pueden usarse son compuestos dicarbonilicos
lineales o ciclicos. Se da preferencia a los compuestos dicarbonilicos de férmula (9):

0
!
R‘(’:CHR2<'£R3
(9)

en la que R! es alquilo C,-C,,, hidroxialquilo Cs-C,,, alquenilo C;-C;, fenilo, fenilo sustituido con OH, con alquilo
C,-C,, con halogenoalquilo C,-C,, fenilalquilo C,-C,,, cicloalquilo Cs-C,,, cicloalquilo Cs-C, sustituido con alquilo
C,-C,, R? es hidrdgeno, alquilo C,-Cg, alquenilo Cs-C;, fenilo C,-C,,, alquilfenilo C,-Cy,, fenilalquilo C;-C,o, R?
tiene el mismo significado dado a R'. Se prefiere particularmente dibenzoilmetano, estearoilbenzoilmetano y acido
deshidroacético.

2. Dihidropiridina (DHP) o polidihidropiridina (poliDHP). Los derivados monoméricos de dihidropiridina que
pueden usarse ventajosamente son ésteres de dcidos carboxilicos cuya férmula puede indicarse de manera genérica
mediante:

Rﬂ

Hy ) CH,
H

en la que Z es CO,C,H;, CO,(n-C,H,5), R” es hidrégeno, o alquilo C,-C3, alcoxicarbonilo C,-Cg, 0 arilo Cg-Co.
Se prefiere particularmente 3-bisdodeciloxicarbonil-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridina, disponible en el mercado como
Stavinor® D507, comercializado por Atochem.

Las polidihidropiridinas apropiadas son especialmente compuestos expresados mediante la siguiente férmula:

~ r 1r 7
o) R O o} R" O 0 R O
R R
A o |t ogl Nf
Hs l CH, H [ CH, Hay [ CH;
H H H
— —a ™~ ~pbl- - c

en la que A es alquilo C,-C,,, que puede estar no sustituido o sustituido con alcoxi C,-Cy;, alquiltio C,-Cs, hidroxi,
acriloiloxi, meta-acriloiloxi, halégeno, fenilo, a y b son nimeros de 0 a 20,

cesOol,

d es un niimero de 1 a 6, y se satisfacen las condiciones d(a+b+c) > 1 y a+b > 0,

cada uno de R y R’ es, independientemente del otro, metileno o fenileno o un alquileno del tipo (-C,H-X-),C.H,,-,
en la que r es un niimero de 2 a 18

s es un nimero de 0 a 10
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X es oxigeno o azufre

R” es hidrégeno, o alquilo C,-Cys, alcoxicarbonilo C,-Cig, 0 arilo C4-Cyy. Se prefiere particularmente tiodieti-
len-bis[5-metoxicarbonil-2,6-dimetil-1,4-dihidropiridina-3-carboxilato], conocido en el mercado como Synesal® M,
producido por Lagor.

3. Derivados de uracilo

Los derivados de uracilo que pueden usarse ventajosamente se describen de manera genérica mediante la formula
(10):

0
R
\2\ N NH
R2
(10)

en la que cada R' y R? es, independientemente del otro, hidrégeno, alquilo C,-C,,, alquenilo C;-Cs, cicloalquilo Cs-
C;, no sustituido o sustituido con de 1 a 3 alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,, cicloalquilo Cs-Cg o hidroxi o con dtomos de
cloro, o fenilalquilo C;-Cy, no sustituido o sustituido en el anillo de fenol con de 1 a 3 alquilo C,-C,, alcoxi C,-C,,
cicloalquilo Cs-Cy o hidroxi, o con dtomos de cloro; Y puede ser oxigeno o azufre.

Alquilo C,-C, es por ejemplo: metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, o ferc-butilo.

Alquilo C;-C;, son, ademds de los radicales mencionados anteriormente, por ejemplo: pentilo, hexilo, heptilo,
octilo, 2-etilhexilo, isooctilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo.

Alcoxi C,-C, es por ejemplo: metoxi, etoxi, propoxi, isSopropoxi, butoxi, isobutoxi.

Cicloalquilo Cs-Cy es por ejemplo: ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo.

Fenilalquilo C;-C, es por ejemplo: bencilo, 1- o 2-feniletilo, 3-fenilpropilo, a,a-dimetilbencilo o 2-fenilisopropi-
lo, preferiblemente bencilo. Cuando los grupos cicloalquilo o fenilo del radical fenilalquilo estdn sustituidos, estdn
sustituidos entonces con uno o dos sustituyentes y preferiblemente con cloro, hidroxi, metilo o metoxi.

Alquenilo C;-Cg es por ejemplo: vinilo, alilo, metalilo, 1-butenilo, o 1-hexenilo, preferiblemente alilo.

Se da preferencia a un compuesto de férmula (10), en el que cada R' y R? es, independientemente del otro, alquilo
C,-C, e hidr6geno; el compuesto de férmula (10) es particularmente preferido, donde R' y R* son metilo.

También se usan y son vélidos derivados oligoméricos o poliméricos del compuesto de férmula (10), o compuestos
de féormula general (11):

A/NYN\\B/N\'(N\\B/NYNA
X X

L Jk

(11)

en la que A es n-octilo, n-octadecilo, oleilo, fenilo, ciclohexilo, o 3-hidroxifenilo, y B es hexametileno, 3-metilen-
3,5,5-trimetilciclohexan-1-ilo, 4,4’ -metilen-bis-ciclohexilo, 4,4’-metilen-bis-fenilo, X es oxigeno o, en el caso en el
que A es fenilo y B es hexametileno, es azufre; k varia de 0 a 17, preferiblemente de 0 a 2. Los derivados oligoméricos
descritos anteriormente deben considerarse preferidos.
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Polioles

Son ejemplos de compuestos que pueden usarse ventajosamente: pentaeritritol, dipentaeritritol, tripentaeritritol,
bistrimetilolpropano, bistrimetiloletano, trimetilolpropano, inosita, polialcohol vinilico, sorbitol, maltita, isomaltita,
lactita, licasina, manitol, lactosa, leucrosa, tris(hidroxietil)isocianurato, palatinita, tetrametilolciclohexanol, tetrame-
tilolciclopentanol, tetrametilolciclopiranol, glicerol, diglicerol, poliglicerol, tiodiglicerol, o 1-0-a-D-glicopiranosil-D-
manitol dihidrato. Entre estos compuestos se consideran preferidos tris(hidroxietil)isocianurato (THEIC), pentaeritri-
tol, dipentaeritritol, trimetilolpropano, bistrimetilolpropano, sorbitol.
Aluminosilicatos alcalinos o alcalinotérreos (zeolitas) e hidrotalcitas

Zeolitas

Las zeolitas pueden describirse mediante la férmula genérica (12)

My [(AlO,)y(S10,),] wH,O 12)

en la que a es la carga del catién M,

M es un elemento del primer o segundo grupo principal, en particular Na, K, Mg, q es un niimero mayor de o igual
a2,

q:r es un nimero mayor de o igual a 0,4, preferiblemente un ndmero entre 0,4 y 10,5, y w es un nimero entre 0 y
300,

Las zeolitas que pueden usarse de acuerdo con la invencidn se describen en “Atlas of Zeolite Structure Types”, W.
M. Meier y D. H. Olson, ed. Butterworths, 3* Edicién, 1992.

Se da una preferencia particular a zeolitas cuyo tamafio de particula esté predominantemente en el intervalo de 0,5
a 10 micrémetros.

Las zeolitas preferidas, que son conocidas por s{ mismas, tienen un didmetro medio eficaz de la cavidad de 3-5 A
y pueden prepararse usando procedimientos conocidos.

Se da una preferencia particular a las zeolitas del tipo NaA, que tienen un didmetro medio eficaz de la cavidad de
4 A y que, en consecuencia, se conocen como zeolitas 4A, indicadas mediante la férmula:

N312A1|25i12043~27H20 > zeolita A

Se da una preferencia particular a zeolitas, que corresponden de nuevo a la férmula general (12), denominadas
zeolitas X indicadas mediante la formula (Na,,Ca,Mg)9AlsgSi;34,0534:240H,0 > zeolita X

Hidrotalcitas
Las hidrotalcitas pueden describirse mediante la férmula genérica (13):

[M** | M**((OH), " [A";,mH, 01" 13)

en la que M>* representa al menos un catién metélico divalente del grupo formado por Mg, Zn, Ni, Ca; M>* representa
al menos un catién metélico trivalente del grupo formado por Al, Fe; A" es un anidn, X y m representan nimeros
positivos que satisfacen las siguientes expresiones:

0,2<x<0,33

m>0

En la férmula (13), A" representa un anién que tiene una valencia n tal que CO;>~, OH-, HCO;~,ClO,", un ién
acetato (-),un i6n salicilato (-), un ién tartrato (2-) y

2-
[Fe(CN)eJ* O3, I, | §OO
COO0

satisfacen la condicién. Son especialmente preferidos CO;>~, OH™.
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Las féormulas empiricas para la hidrotalcita natural y para algunas hidrotalcitas sintéticas son:

MgﬁAlz(OH)16CO3 4H20 Mg4,5A12(OH)13C03 3,5H20

Mg,Al,(OH),CO5-2,85H,0 Mg, 35AL(OH); 36(CO3); 6;2mH, 0

Entres éstas, se consideran preferidas:

MgsAl,(OH),,CO5-4H,0 Mg, sAl,(OH);;CO5-3,5H,0

Oxidos e hidratos de metales alcalinos y alcalinotérreos
Son ejemplos de compuestos que pueden usarse ventajosamente:

oxido de litio, 6xido de sodio, 6xido de potasio, 6xido de magnesio, 6xido de calcio, e hidréxido de litio, hidréxido
de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido de magnesio, hidréxido de calcio.

Composiciones

Las composiciones estabilizadoras a las que se ha hecho referencia anteriormente confieren propiedades excelen-
tes de estabilidad térmica y estabilidad a la luz a resinas halogenadas en formulacién plastificada, y en particular a
policloruro de vinilo en formulacidn plastificada (PVC flexible).

En consecuencia, otro propdsito de la presente invencion es obtener una composicion para resinas halogenadas en
formulacién plastificada, en particular PVC flexible, con una estabilidad térmica y estabilidad a la luz excelentes asi
como una capacidad excelente para mantener las caracteristicas iniciales a temperaturas medias. Dichas caracteristicas
son significativas para la mejora de la resistencia al envejecimiento de los productos.

En consecuencia, un objeto adicional de la presente invencion son resinas halogenadas en formulacién plastificada,
y en particular policloruro de vinilo en formulacién plastificada (PVC flexible), que comprenden las composiciones
estabilizadoras a las que se ha hecho referencia anteriormente.

Las formulaciones preferidas en la presente invencion respecto a resinas halogenadas que comprenden las composi-
ciones estabilizadoras a las que se ha hecho referencia anteriormente, policloruro de vinilo en formulacién plastificada
(PVC flexible), que comprenden las composiciones estabilizadoras, con un contenido de plastificante de entre 5 y 120
partes en peso por 100 partes en peso de PVC, preferentemente entre 20 y 70 partes en peso por 100 partes en peso de
PVC.

Las formulaciones tipicas de PVC flexible que comprenden las composiciones estabilizadoras de acuerdo con la
presente invencién en general suponen de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferentemente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de
amina con impedimentos por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en peso, en particular de 0,1 a 0,5 partes
en peso, de perclorato por 100 partes en peso de PVC; de 0,5 a 8,0 partes en peso, en particular de 1,0 a 4,0 partes en
peso, de compuesto epdéxido terminal por 100 partes en peso de PVC.

La ausencia o cantidad inadecuada de uno de los componentes hace insuficiente el rendimiento del estabilizador,
empeorando tanto el color inicial como la estabilidad térmica a medio y largo plazo. El rendimiento del estabilizador
puede mejorarse adicionalmente por adicién de los componentes de d) a j). En general, de 0,05 a 1,0 partes en peso,
en particular de 0,1 a 0,5 partes en peso, de jabén metdlico por 100 partes en peso de PVC; de 0,3 a 3,0 partes en peso,
en particular de 0,5 a 2,0 partes en peso, de fosfito por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en peso, en
particular de 0,1 a 0,4 partes en peso, de antioxidante orgédnico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en
peso, en particular de 0,1 a 0,4 partes en peso, de co-estabilizador organico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a
1,0 partes en peso, en particular de 0,1 a 0,3 partes en peso, de polioles por 100 partes en peso de PVC; de 0,1 a 3,0
partes en peso, en particular de 0,3 a 1,0 partes en peso, de hidrotalcitas o zeolitas por 100 partes en peso de PVC;
de 0,05 a 1,0 partes en peso, en particular de 0,1 a 0,3 partes en peso, de 6xidos o hidratos por 100 partes en peso de
PVC.

Ejemplos

Se prepararon mezclas de PVC flexible que tienen las composiciones dadas en la Tabla 1, mezclando homogénea-
mente los componentes, cuyas cantidades se expresan en partes en peso.
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TABLA 1

Composicion de las mezclas

PVC K70 ‘ 100
DIDP? 30
estabilizador J a.g.?

Notas:

1) Evipol SH7020 suministrado por EVC

2) ftalato de diisodecilo

3) como se indica en las Tablas 2, 2'3, 5, 6, 8,10, 12, 14

Las mezclas se gelificaron durante 3 minutos a 145°C en una calandria.
Ensayo estdtico de estabilidad térmica

Se cortaron muestras rectangulares (1,5 x 24 cm) de cada l1dmina (cuyo espesor es de 0,3-0, 5 mm). Las muestras
se fijaron en la bandeja deslizante de un horno dindmico Wemer-Mathis, calentado a 180°C, a 190°C o a 200°C y
se sometieron a calentamiento. La bandeja sali6 del horno a una velocidad de 0,5 cm cada 2 minutos a 180°C y
190°C y de 0,4 cm cada minuto a 200°C. A intervalos regulares de 15 minutos, el grado de variacién del color se
juzgé visualmente. Cada evaluacion se realizé de acuerdo con un patrén de acuerdo con el siguiente criterio: 1 =
blanco y transparente,..., 10 = negro (completamente degradado). La Figura 7 da la escala colorimétrica usada para
las evaluaciones. Las puntuaciones intermedias tienen en cuenta las posibles variaciones de color en el intervalo de
amarillo, rojo, y verde debido a la degradacién parcial. El mayor retraso es el cambio de color hacia negro y el
menos marcado es el cambio inicial de color de blanco, siendo lo mas duradero la intensidad de color y mejor es el
estabilizador.

Ensayo para determinar la estabilidad térmica de Rojo Congo

La estabilidad térmica se midi6 también a lo largo de las lineas del procedimiento previstas por la norma DIN VDE
0472 (614), midiendo el tiempo necesario para obtener un cambio de color de un papel indicador puesto encima de
una muestra de 50 mg tomada de cada lamina y calentada a 180°C.
Ensayo de envejecimiento a la luz

Se cortaron muestras rectangulares (6 x 14 cm) de cada lamina. Las muestras se sometieron a envejecimiento
acelerado en un Ometro Xenon Weather, de acuerdo con las condiciones especificadas por la norma ISO 4892-2. A
intervalos sucesivos de 400 horas, se midi6 la diferencia cromatica, en el espacio colorimétrico Lab, como un valor

numérico tnico expresado por DE.

DE = [(DL)? + (Da)® + (Db)*]'

Cuando L es la variable luminosidad, a y b son las coordenadas de cromaticidad, y DL, Da, Db son las diferencias,
respectivamente, de L, a, b entre el estado final y el estado inicial a tiempo cero.

Ejemplos
Las HALS a las que se hace referencia explicita en los ejemplos se definen de la siguiente manera:
HALSI: bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato

HALS3: poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil)amino]-1,3,5-triazin-2,4-diil]-[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)imino]hexa-
metilen[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil-imino)]]

HALS4: 1,5,8,12-tetraquis[4,6-bis(N-butil-N-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilamino)-1,3,5-triazin-2-i1]-1,5,8,12-
tetraazododecano

HALSS: bis(1,2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato

HALS15: poli[6-morfolino-1,3,5-triazin-2,4-diil]-[(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)imino]hexametilen[(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidil-imino)].
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HALS22: copolimero de N-(tetrametil-4-piperidinil)maleimida y e-olefina Cy-C,,.
HALS44: poli-metil-propil-3-oxi-(4(2,2,6,6-tetrametil )piperidinil)siloxano
HALS54: 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol

HALSSS5: 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol

C1/500, y C1/510, a las que se hace referencia explicita en los ejemplos, consisten en dos soluciones organicas
diferentes de perclorato sédico (perclorato sédico monohidrato al 46% y al 36% del total, respectivamente).

Serie de ejemplos 1-5 y serie de ejemplos comparativos 6-23
Se prepararon mezclas que tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador

los productos indicados en la Tabla 2 y Tabla 3, cuyas cantidades se expresan en partes en peso por 100 partes en peso
de PVC.

22

TABLA 2

Ejemplo 1 2 3 4 5

Epikote 828 2 2 2 2 2

CL/500 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

HALS 1 0,3

HALS 3 0,3

HALS 4 0,3

HALS 8 0,3

HALS 15 0,3

TABLA 3

Ejemplo 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Epikote 828 | 2 2 2 2
CL/500 0.3 03 03 0,3
HALS 1 0,3 03 03
HALS 3 03 03 03
HALS 4
HALS 8
HALS 15
ejemplo 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Epikote 828 2 2 2
CL/500 0,3 0,3 0,3
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Dada la considerable eficacia del sistema, se realizaron ensayos estabilidad térmica en las mezclas de los ejemplos

HALS 1
HALS 3
HALS 4
HALS 8
HALS 15

03 03

ES 2273 085 T3

0,3

03 03 03
03 03 03

No proporcionado tras la clasificacién

1-5 a 190°C. La Tabla 4 bis muestra los resultados obtenidos:

TABLA 4 bis

l Omin | 15 min [ 30 min { 45 min [ 60 min | 75 min | 90 min
1 180°C 1 2 3 4 5 5 5
190°C 1 3 4 5 7 10 10
2 180°C 1 2 2 3 3 3 3
190°C 1 2 3 4 4 5 6
3 180°C 1 2 3 4 4 4 4
190°C 1 2 4 5 5 6 8
4 180°C 1 1 2 3 4 4 4
190°C 1 4 3 4 5 7 10
5 180°C 1 1 2 3 3 4 4
190°C 1 2 4 4 5 7 10

Serie de ejemplos 1’-8’

Se prepararon mezclas que tienen composiciones como se indica en la Tabla 1, que usan como sistema estabilizador
los productos indicados en la Tabla 2°, cuyas cantidades se expresan en partes en peso por 100 partes en peso de

PVC.

TABLA 2’
Ejemplo T 27 3 & 5 6 T 7
Epikote 828 2 2 2 2 2 2 2 2
CL/510 045 045 045 045 045 045 045 045
HALS 22 03 06
HALS 44 03 06
HALS 54 03 06
HALS 55 03 0,6
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Las muestras se sometieron al ensayo de estabilidad estdtico a 200°C, estabilidad térmica a Rojo Congo a 180°C,
obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 3’:

TABLA 3’
Ejemplo| RC Omin  10min 20 min 30 min 40 min 50 min
1 105 1 2 3 4 5 9
2' 180 1 2 4 5
3 150 1 2 3 4 4 5
4' 200 1 2 3 4 4 7
5' 150 1 2 3 5 8 10
6' 180 1 1 3 4 7 10
7 105 1 2 3 5 10 10
8' 125 1 2 3 5 9 10

Un aumento adicional de la temperatura en el ensayo de estabilidad estatico, realizado a 200°C, permite aumentar
la eficacia del sistema respecto al color inicial y a la intensidad de color con el tiempo.

Serie de ejemplos 24-28 y serie de ejemplos comparativos 29-46
Con las formulaciones dadas, se prepararon mezclas que tenfan composiciones como las indicadas en la Tabla

1, que usan, como sistema estabilizador, los productos indicados en la Tabla 5 y Tabla 6, usdndose como fuen-
te de percloratos, perclorato potdsico, y cuyas cantidades se expresan en partes en peso por 100 partes en peso de
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PVC.

TABLA S
Ejemplo 24 25 26 27 28
Epikote 828 2 2 2 2 2
KCIO, 015 015 015 015 0,15
HALS 1 0,3
HALS 3 0,3
HALS 4 0,3
HALS 8 0,3
HALS 15 0,3
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TABLA 6

Ejemplo
Epikote 828
KCIO4
HALS 1
HALS 3
HALS 4
HALS 8
HALS 15
Ejemplo
Epikote 828

KCIO4

HALS 1
HALS 3
HALS 4
HALS 8

HALS 15

29 30

0,15

38 39

0,15

03 03

31

0,3

40

0.3

32 33

2
0,15 0,15
0.3

41 42

0.3

0,15

0,3

43

0,3

35

0,3

44

0,3

36

0,15

0,3

45

0,15

0,3

37

0.3

46

0.3

Las muestras se sometieron al ensayo de estabilidad estatico a 180°C (Figura 2), y al ensayo de estabilidad térmica
arojo Congo (CR), de nuevo a 180°C, obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 7:

TABLA 7

Ejemplo| RC Omin 15min 30min 45min 60 min 75 min 90 min
29 22 2 3 4 4 6 6 8
30 5 1 2 4 4 4 4 5
31 9 1 9 10 10 10 10 10
32 16 1 2 4 4 4 4 5
33 0 1 9 10 10 10 10 10
34 100 1 2 4 4 5 6 7
24 115 1 3 4 4 5 5 6
35 18 1 3 9 10 10 10 10
36 14 1 3 10 10 10 10 10
37 72 1 3 7 8 9 9 10
25 110 1 3 4 5 7 9 10
38 9 1 9 10 10 10 10 10
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39 10 1 3 10 10 10 10 10
40 62 1 3 7 8 9 10 10
26 80 1 2 4 5 7 8 10
41 10 1 9 10 10 10 10 10
42 10 1 9 10 10 10 10 10
43 75 1 2 3 4 5 7 8
27 98 1 2 3 4 4 5 7
44 5 1 10 10 10 10 10 10
45 4 1 10 10 10 10 10 10
46 25 1 3 9 10 10 10 10
28 30 1 3 9 10 10 10 10

También en este caso, la validez del sistema estabilizador es evidente. De hecho, las mezclas que contienen la com-
posicién estabilizadora de la presente invencién (mezclas 24-28) muestran una intensidad de color y una estabilidad
final que son mejores que las mostradas por los sistemas estabilizadores con s6lo uno o dos componentes (mezclas 29-
46).

Serie de ejemplos 47-66

Con las formulaciones dadas, se prepararon mezclas que tenfan composiciones como las indicadas en la Tabla 1,
que usan como sistema estabilizador los productos indicados en la Tabla 8, cuyas cantidades se expresan en partes en
peso por 100 partes en peso de PVC.

TABLA 8

Ejemplo 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56
Epikote 828 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Cus500 o1+ o6 01 O6 01 06 O01 06 01 06
HALS 1 01 01 06 06

HALS 3 01 01 06 06

HALS 4 0.1 0,1
HALS 8

HALS 15
Ejemplo 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66
Epikote 828 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Cu500 o1 06 01 06 O1 06 O01 06 01 06
HALS 1
HALS 3
HALS 4 06 06

HALS 8 01 01 06 06

HALS 15 014 01 06 06

Para observar una degradacién significativa, el ensayo de estabilidad térmica tuvo que realizarse a 190°C (Figuras
3y 4), y se obtuvieron los resultados que aparecen en la Tabla 9.
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TABLA 9
Ejemplo| RC Omin 15min 30min 45min 60 min 75 min 90 min
1 115 1 2 4 5 5 8 10
47 110 1 2 4 5 5 8 10
48 41 1 2 4 10 10 10 10
49 130 1 2 4 5 7 10 10
50 138 1 2 4 4 5 8 10
2 170 1 2 3 3 4 5 6
51 135 1 2 3 4 4 5 7
52 47 1 2 4 8 10 10 10
53 175 1 2 3 4 4 5 9
54 197 1 2 2 3 3 5 6
3 122 1 2 4 5 5 7 10
55 65 1 2 4 5 7 9 10
56 45 1 2 4 10 10 10 10
57 152 1 2 3 4 5 9 10
58 162 1 2 3 4 4 5 6
4 75 1 2 3 5 9 10 10
59 107 1 2 3 4 5 7 10
60 47 1 2 4 10 10 10 10
61 150 1 2 3 3 5 10 10
62 127 1 2 3 5 7 10 10
5 135 1 2 3 4 5 7 10
63 115 1 2 4 4 5 7 10
64 50 1 2 4 9 10 10 10
65 140 1 2 3 3 5 8 10
66 180 1 2 2 3 4 5 7

Puede observarse que, también en las formulaciones que son mds pobres en los componentes basicos del estabili-
zador de la presente invencidn, el color inicial permanece excelente y que hay amplias posibilidades de identificar la

formulacién mds eficaz de acuerdo con la aplicacién prevista.

Serie de ejemplos 67-86

Con las formulaciones dadas, se prepararon mezclas que tenian composiciones como las indicadas en la Tabla 1,
que usan como sistema estabilizador los productos indicados en la Tabla 10, cuyas cantidades se expresan en partes
en peso por 100 partes en peso de PVC.
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TABLA 10
Ejemplo 67 68 69 70 71 72 73 74 75 176
Epikote 828 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
CuU500 03 03 03 03 03
AD2/Na’ 06 06 06 06 06
HALS 1 0,3 0,3
HALS 3 0,3 0,3
HALS 4 0,3 0,3
HALS 8 0,3 0,3
HALS 15 0,3 0,3
Ejemplo 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Epikote 828 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AD2/Ca? 06 06 06 06 06
AD2/Mg® 06 06 06 06 06
HALS 1 0,3 0,3
HALS 3 0,3 0,3
HALS 4 0,3 0,3
HALS 8 0,3 0,3
HALS 15 0,3 0,3
1) Perclorato sodico soportado en silicatos (NaClO; al 25%)
2) Perclorato de calcio soportado en silicatos (CaClO4 al 25%)
3) Perclorato de magnesio soportado en silicatos (MgClO4 al 25%)

Para observar una degradacion significativa, el ensayo de estabilidad térmica tuvo que realizarse a 190°C (Figura

5), y los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11.

Las mezclas que contienen la composicion estabilizadora que forma el objeto de la presente invencién (mezclas

67-86) manifiestan una intensidad de color y estabilidad final excelentes.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 11
Ejemplo| RC Omin 15min 30min 45 min 60 min 75 min 90 min
67 112 1 3 4 5 7 10 10
72 131 1 2 3 4 5 9 10
77 147 1 3 3 3 3 6 10
82 132 1 3 3 3 3 6 10
68 130 1 2 3 4 4 5 6
73 185 1 2 3 4 4 6 7
78 201 1 2 3 3 3 3 4
83 179 1 2 3 3 3 3 4
69 98 1 2 4 5 5 6 8
74 138 1 2 3 4 5 5 6
79 210 1 2 3 3 3 4 5
84 167 1 2 3 4 4 5 6
70 160 1 3 3 4 5 7 10
75 145 1 2 3 4 5 7 10
80 177 1 2 2 3 3 4 7
85 118 1 3 3 4 5 6 10
71 106 1 2 4 4 5 7 10
76 187 1 2 3 3 4 7 10
81 193 1 2 3 3 4 4 5
86 155 1 2 3 3 4 4 5

Las mezclas que contienen la composicién estabilizadora que forma el objeto de la presente invencién (mezclas
67-86) manifiestan una intensidad de color y estabilidad final excelentes.

Como puede deducirse de la Tabla 11, el uso de percloratos sobre un soporte sélido también es ventajoso.

Serie de ejemplos 87-108

Con las formulaciones dadas, se prepararon mezclas que tenian composiciones como las indicadas en la Tabla 1,
que usan como sistema estabilizador los productos indicados en la Tabla 12, cuyas cantidades se expresan en partes

en peso por 100 partes en peso de PVC.
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TABLA 12
Ejemplo 87 83 89 90 91 92 93 94 95 96 97 098
AralditPT910 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Araldit PT810 2 2
CL/500 03 03 03 03 03 03 03
AD2/Na’ 06 06 06 06 06
HALS 1 0,3 0.3
HALS 3 0,3 0,3
HALS 4 0,3 0,3 0,3
HALS 8 0.3 0.3 0,3
HALS 15 0,3 0,3
Ejemplo 99 100 101 102 103 104 105 106 107 108
AralditPT910 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AD2/Ca? 06 06 06 06 06
AD2/Mg® 06 06 06 06 06
HALS 1 0,3
HALS 3 0,3
HALS 4 0,3
HALS 8 0,3
HALS 15 0,3

1) Perclorato sédico soportado en silicatos (NaClO, al 25%)
2) Perclorato de calcio soportado en silicatos (CaClO, al 25%)
3) Perclorato de magnesio soportado en silicatos (MgClO4 al 25%)

También en este caso, el ensayo de estabilidad térmica se realiz6 a 190°C (la Figura 6 muestra los resultados
obtenidos con los ejemplos 87-93), y los resultados aparecen en la Tabla 13:

TABLA 13

Ejemplo| RC Omin 15min 30min 45min 60 min 75 min 90 min
87 150 1 2 3 4 6 8 10
88 175 1 2 3 3 4 6 8
89 185 1 2 3 3 4 6 8
90 150 1 2 3 3 5 8 10
91 190 1 2 3 3 4 6 8
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93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
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205
190
155
205
200
190
215
152
215
210
190
215
130
175
170
120
155
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Segtin varian el compuesto epoxido preferido y el perclorato preferido, los resultados con respecto al color ini-
cial, estabilidad térmica, e intensidad de color son decididamente positivos y en linea con los resultados obtenidos

anteriormente, con todas las HALS consideradas.

Serie de ejemplos 109-118 y serie comparativa 119-132

Se preparan mezclas que tienen una composiciéon como la indicada en la Tabla 1, que tiene como sistema estabili-
zador los productos indicados en la Tabla 14 y 15, cuyas cantidades se expresan como partes en peso por 100 partes

en peso de PVC.

TABLA 14

Ejemplo

CL/510
HALS 1
HALS 3
HALS 4
HALS 8
HALS 15
HALS 22
HALS 44

109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Epicote 828 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

0,45 045 045 045 045 045 045 045 045 045
0,3
03 03
0,3
0,3
0,3 0,3 0,3
0,3
0.3
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TABLA 15

Ejemplo
Epicote 828
CuU510
Laurato de Zn
Estearato de Ca
Laurato de Ca
Chel 210"
Chel 2942
Irganox 10103
Rhodiastab 83*
HALS 1

HALS 4

HALS 8

HALS 15
HALS 22
Ejemplo
Epicote 828
CuU510
Stavinor 507°
1,3-dimetil-6-
amino uracilo
THEIC
di-PTE®
Zeolita A
Ca(OH);,
Mg(OH).
HALS 3

HALS 15
HALS 44

118

0,45
0,5

0,3

125

0,45
0,2

0,3

119 120
2 2
045 0,45

0,5
0,5

0,3

0.3

126 127

045 0,45
0,2

0,3

0.3
0.3

121
2

0,45

0,3

128

0.45

0.3

0.3

122

0,45

0,3

129

0,45

0,5

0.3

123

0,45

0.2

0,3

130

0,45

0,5

03

124

0,45

0,2

0,3

131

0,45

0,5
0,3

1) Reactivos difenilisodecilfosfito
2) aril alquil fosfito

3) suministrado por Ciba
4) suministrado por Roida
5) suministrado por Atochem
6) de pentaeritrita

La Tabla 16 muestra que usando compuestos que pertenecen a las clases citadas anteriormente de componentes
no esenciales se obtiene un efecto sinérgico: de hecho, el color inicial, la estabilidad estdtica a 200°C y valor de Rojo
Congo a 180°C mejoran adicionalmente.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende:

a) una amina con impedimentos de tipo polialquilpiperidina, que contiene al menos una unidad estructural de
formula (1):

CH

% _CH.,R
N._

Ron CH,R

(1)

en la que R es hidrégeno o metilo; estando dichos grupos polialquilpiperidinilo de férmula (1) preferiblemente susti-
tuidos en posicion 4 con uno o dos sustituyentes polares;

b) un perclorato de férmula M(C1O,)n donde M* es H*, NH,*, Na*, K*, Mg*", Ca’*, Ba>*, Zn** o AI**, y el indice
nes 1, 2, 3 de acuerdo con la valencia de M; y ¢)

un compuesto epoxido terminal.

2. Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que la amina con impedimentos de tipo polialquilpi-
peridina se elige entre el grupo constituido por:

(I) compuestos que tienen la férmula (2):

CH -
[~ % _CH.R

—R™% N—R?

CH
. RCHj 2R |

(2)

en la que n es un nimero de 1 a 4, preferiblemente de 1 a 2, R es hidrégeno o metilo, R® es hidrégeno, N-6xido, hidro-
xilo, alquilo C;-C,, alquenilo C;-Cs, alquinilo C;-Cs, arilalquilo C;-C,, alcoxi C;-Cjg, cicloalcoxi Cs-Cg, fenilalcoxi
C,-C,, alcanoilo C;-Cg, alquenoilo C;-Cs, alcanoiloxi C;-C;3, benzoxi, glicidilo o un grupo -CH,CH(OH)-Z, donde
Z es hidrégeno, metilo o fenilo; R® es preferiblemente hidrégeno, alquilo C,-C,, alilo, bencilo, acetilo, acriloilo; y
R, en el caso en el que n sea igual a 1, es hidrégeno, alquilo C,-C,g, opcionalmente interrumpido con uno o mas
atomos de oxigeno, cianoetilo, bencilo, glicidilo, un radical monovalente de un 4cido carboxilico alifatico, cicloali-
fatico, arilalifatico, insaturado o aromatico, o de un 4cido carbdmico, o de un acido que contiene fésforo, o de un
radical sililo monovalente, preferiblemente un radical de un 4cido carboxilico alifatico que tiene de 2 a 18 dtomos de
carbono, o de un 4cido carboxilico cicloalifdtico que tiene de 7 a 15 dtomos de carbono; R'°, en el caso en el que n
sea 2, es un alquileno C,-C,, alquenileno C,-C,, xilileno, un radical bivalente de un 4cido dicarboxilico alifético,
cicloalifdtico, arilalifdtico, aromético, o de un 4cido dicarbdmico, o de un dcido que contiene fésforo, o de un radical
sililo bivalente, preferiblemente un radical de un 4cido dicarboxilico alifatico que tiene de 2 a 36 d&tomos de carbono, o
de un 4cido dicarboxilico cicloalifatico o aromdtico que tiene de 8 a 14 d&tomos de carbono, o de un 4cido dicarbdmico
alifético, cicloalifdtico, aromatico que tiene de 8 a 14 dtomos de carbono; R es, en el caso en el que n sea 3, un
radical trivalente de un acido tricarboxilico alifatico, cicloalifatico, aromatico, o de un acido tricarbamico aromatico
que contiene fésforo, o de un radical sililo trivalente; R'O es, en el caso en el que n sea 4, un radical tetravalente de un
acido tetracarboxilico alifatico, cicloalifatico, aromatico;
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(II) compuestos que tienen la férmula (3):

CHs —
; ) CHR
—R™2IN N—R®
’IQH
CH3;R
10
— RCH, ~n
(3)
15
enlaquenes1o2 RyR’sedefinen como en (I), R es hidrégeno, alquilo C,-C,,, hidroxialquilo C,-Cs,
cicloalquilo Cs-C;, arilalquilo C;-Cg, alcanoilo C,-Cs, alquenoilo C;-Cs, benzoilo, o un grupo de férmula (3°):
20 CH3
CH,R
N—R®
” CHR
2
RCH3
(3)
30
en la que R y R’ tienen el significado indicado anteriormente, y R'?, en el caso en el que n sea 1, es hidrégeno, alquilo
C,-GCg, alquenilo C;-Csg, cicloalquilo Cs-C5, alquilo C;-C, sustituido con un grupo hidroxilo, ciano, alcoxicarbonilo, o
carbamida, o es un glicidilo, o un grupo de férmula -CH,-CH(OH)-Z o de férmula -CONH-Z, donde Z es hidrégeno,
metilo, fenilo;
35

R'2, en el caso en el que n sea 2, es alquileno C,-C,,, arileno C¢-C,s, xilileno, un grupo -CH,-CH(OH)-CH,- o
un grupo -CH,-CH(OH)-CH,-O-Y-O-, donde Y es alquileno C,-C,, arileno C¢-C;s, cicloalquileno C4-C,, 0, con la
condicién de que R!! no sea alcanol, alquenilo, o benzoilo, R'? puede ser un radical divalente de un 4cido dicarboxilico
0 de un 4cido dicarbamico alifético, cicloalifdtico, o aromatico, o el grupo -CO- o, en el caso en el que nsea 1, R!!' y

40 R'? juntos pueden ser un radical divalente de un 4cido 1,2- o 1,3-dicarboxilico alifético, cicloalifdtico o aromético;

(IIT) compuestos que tienen la férmula (4):

—

R13_

45 Sy
50 R“/kN/lj‘R"’

(4)

3 enlaquenes 102, yR" esun grupo de formula:
CHj;
CH2R
60
E-(A)x N—R®
CHsR
65 RCH3 2

(4)
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en la que R y R’ se definen como en (I),
E es -O- 0 -NR’-,
A es alquileno C,-C¢ 0 -(CH,)3-O-,yxes 0o 1,
R es idéntico a R o es uno de los grupos -NR'*R!7, -OR'®, -NHCH,OR'®, o N(CH,OR'®),,

R", en el caso en el que n sea 1, es idéntico a R™® y R y, si n es 2, es un grupo -E-G-E-, donde G es un grupo
alquileno C,-Cs,

R!® es un grupo alquilo C,-C,,, ciclohexilo, bencilo o hidroxialquilo C;-C,, 0 un grupo de férmula:

CH3
CH-R
N—R?
ReH CH,R

(4")
en la que R y R’ se definen como en (I),
R'7 es un alquilo C,-C,, ciclohexilo, bencilo, hidroxialquilo C,-C,, y
R'® es hidrégeno, alquilo C;-C;, o fenilo, o
R'® y R son juntos alquileno C,-Cs, oxalquileno o aminoalquileno, preferiblemente:
—CHyCHy,_ —CH,CHy,
@) 0 N—Rg
—CH,CH{ —CH,CHS
en la que R® tiene el significado indicado anteriormente,

o cada uno de R'S y R'7 es un grupo de férmula:

CH,
CH ?4H9
HN N—l/N\"—NH—A——
CHs Nﬁ/N
CH3
CqHg—N
CH3 CH3
CH{ | CHs
H

en la que A tiene el significado indicado anteriormente;
(IV) compuestos oligoméricos o poliméricos, cuya unidad estructural repetitiva contiene un radical 2,2,6,6-tetra-

alquil-piperidina de férmula (1), en forma de poliésteres, poliéteres, poliamidas, poliaminas, poliuretanos, poliureas,
poliaminotriazinas, poli(meta)acrilatos, poli(meta)acrilamidas, y copolimeros de los mismos.
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(V) compuestos que tienen la férmula (5)

~
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H3C

5

en la que G! se define como R® en (1),

CH3

HiC L4 CHs

cada uno de G? y G* es independientemente un enlace directo o un grupo -N(X,)-CO-X,-CO-N(X;) grupo,

cada uno de X; y X; es independientemente H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-C,,, fenilo, fenilalquilo C7-Cy 0 un

grupo de férmula (1),

y X, es un enlace directo o a alquileno C,-Cy;

cada uno de G*, G°, G®, G’ es independientemente H, alquilo C,-Cs, cicloalquilo Cs-C;, o fenilo, G® es H, alquilo
C,-C;, cicloalquilo Cs-C,, fenilalquilo C;-C,, fenilo o un grupo de férmula (1) y m es un niimero comprendido entre

1y50,

(VI) compuestos que tienen la férmula (6)

en la que F' se define como R® en (1),

CH;1 CH3
F1

—

F? es cicloalquilo Cs-C),, cicloalquilo Cs-C, sustituido con un alquilo C,-C,, fenilo o fenilo sustituido con alquilo

CI_CIO’

F? es alquileno C;-Cy, y p €s un niimero que varia entre 1y 50.
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3. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 2, en las que las aminas a) se eligen entre el grupo constituido
por:

(I) compuestos de férmula (2), en la que R es hidrégeno, R® es hidrogeno o metilo, n es 2, R'? es el radical diacilo
5 de un 4cido dicarboxilico alifatico que tiene de 4 a 12 4tomos de carbono;

(I) compuestos de férmula (3), en la que n es 1 0 2, R es hidrégeno, R’ es hidrégeno o metilo, R es hidrégeno,
alquilo C;-C,,, o un grupo de férmula:

10
CHj;
CH.R
Is N—R®
CH.R
RCH3
20 3
en la que R y R se definen como en el caso anterior, y R'2, en el caso en el que n sea 1, es hidrégeno o alquilo C,-C,,
,5 Yo el caso en el que n sea 2, es alquileno C,-Cs.
4. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 2, en las que las aminas con impedimentos a) se eligen entre el
grupo constituido por:
30 1) 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina

2) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato

3) bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato
35 4) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)glutarato

5) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil )adipato

6) bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)succinato

40
7) 1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol
8) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)hexametilen-1,6-diamina
45 9) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)hexametilen-1,6-diacetamida
10) N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametilpiperidinil)-p-xililen diamina
50
11)
55

R CHs

CH;
Z N

60 1 R= ——NH*CHzCHzCHz- N"CHa
)\N/k CHs
R R

65
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12)

13)

R CH,
N/}\ CHj;
” N = —NH—CH,CH, —H
*\N/k CHs
R R CHs

= —(C —N— -
R—]/N\“—NH (CHo)3—N—CH,
N N/KN

1

C
H{ T ©
CHs

14)

R= ~"-N“‘C‘g"‘lg

T ) :7@ H

Hs

3

A}
7 N\"——N——GCHz)F N 70
N\’/N
CH CH
cHf | ©CHs CH{ | CHs
H H

Hs CHa
H3C | CHs3

en la que n tiene un valor de 2 a 20;

15)

en la que n tiene un valor de 2 a 20;
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16)

N ;
7 r N
e

€CHa ) N o
CHj CH CHs;
CHs

CH{ T CHs  cHf |
CHj; CHs

en la que n tiene un valor de 2 a 20;

17)

en la que p tiene un valor que varia de 1 a 20,

5. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 2, en la que la amina con impedimentos a) se elige entre el

grupo constituido por:

1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidinol, 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol, bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato;

bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)sebacato;

poli[6-morfolino-1,3,5-triazin-2,4-diil]-[(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil imino]hexametilen[(1,2,2,6,6-pentame-

[ ?Hs
?}-G
(CHada
0
Hg CH,
I C
HC | Chy

til-4-piperidil-imino)] donde el nimero de unidades repetitivas varia de 2 a 20;

1,5,8,12-tetraquis[4,6-bis(N-butil-N-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilamino)-1,3,5-triazin-2-i1]-1,5,8,12-tetraazodo-

decano;

poli[[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil)amino]-1,3,5-triazin-2,4-diil]-[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)imino] hexametilen

[(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil-imino)]], donde el nimero de unidades repetitivas varia de 2 a 20,

polimetil-propil-3-oxi-(4 (2,2,6,6-tetrametil)piperidinil)siloxano, donde el niimero de unidades repetitivas varia de

1a20,

copolimero de N-(tetrametil-4-piperidinil)meleimida y a-olefina C,y-C,,, donde el niimero de unidades repetitivas

varia de 1 a 25.

6. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que en dicho perclorato b) dicho M* se elige entre el

grupo constituido por Na*, K*, Mg?*, Ca**, Ba*" y Zn**.
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7. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 6, en las que, el perclorato b) se elige entre el grupo constituido
por: perclorato sédico, perclorato de magnesio, perclorato célcico.

8. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 1, en las que el compuesto ep6xido terminal c¢) contiene al
menos un radical epoxido de férmula (5):

0O
—-?H—(CHZ),,—C’—\?H

R’ R2 RS
(5)

en la que R' y R® son ambos hidrégeno, R? es hidrégeno o metilo, y n es igual a 0, o en la que R! y R? son juntos
-CH,-CH,- 0 -CH,-CH,-CH,-, R? es hidrégeno, y n es 0 0 1, y este epéxido se une directamente a dtomos de carbono,
oxigeno, nitrégeno, o azufre.

9. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 8, en las que el compuesto epdxido terminal se elige entre
el grupo constituido por: diglicidil éteres de bisfenol A liquidos y sdlidos; diglicidil éteres de bisfenol F liquidos;
tereftalato liquido, trimelitato glicidil éteres de acidos carboxilicos y resinas epoxi heterociclicas sélidas.

10. Composiciones de acuerdo con la reivindicacién 9, en las que el compuesto epdxido terminal se elige entre el
grupo constituido por: diglicidil éteres de bisfenol A liquidos; resinas epoxi de heterociclos, tales como triglicidiliso-
cianurato, y el glicidil éter de tereftalato y trimelitato.

11. Una composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende, ademds de una amina con impedimentos
estéricos, un perclorato y un compuesto epoxido terminal, al menos un compuesto elegido entre el grupo constituido
por: d) jabones metélicos, ) fosfitos orgdnicos, f) antioxidantes, g) co-estabilizadores orgdnicos (B-dicetonas y dihi-
dropiridinas o polidihidropiridinas y derivados de uracilo), h) polialcoholes, i) zeolitas e hidrotalcitas, j) hidratos y
oxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos.

12. Una composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferible-
mente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de amina con impedimentos por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en
peso, preferiblemente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de perclorato por 100 partes en peso de PVC; de 0,5 a 8,0 partes en
peso, preferiblemente de 1,0 a 4,0 partes en peso, de compuesto epdxido terminal por 100 partes en peso de PVC.

13. Una composicién de acuerdo con la reivindicacién 12, que comprende adicionalmente al menos un compuesto
elegido entre el grupo constituido por: de 0,05 a 1,0 partes en peso preferiblemente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de
jabén metalico por 100 partes en peso de PVC; de 0,3 a 3,0 partes en peso, preferiblemente de 0,5 a 2,0 partes en peso,
de fosfito por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,4 partes en peso, de
antioxidante orgdnico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,4 partes
en peso, de co-estabilizador orgédnico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferiblemente
de 0,1 a 0,3 partes en peso, de polioles por 100 partes en peso de PVC; de 0,1 a 3,0 partes en peso, preferiblemente
de 0,3 a 1,0 partes en peso, de hidrotalcitas o zeolitas por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en peso,
preferiblemente de 0,1 a 0,3 partes en peso, de 6xidos o hidratos de metales alcalinos o alcalinotérreos por 100 partes
en peso de PVC.

14. Resinas halogenadas en formulacién plastificada que comprenden la composicién de acuerdo con la reivindi-
cacion 1.

15. Policloruro de vinilo en formulacién plastificada (PVC flexible), que comprenden la composicién de acuerdo
con la reivindicacién 1.

16. Un PVC flexible de acuerdo con la reivindicacién 15, que comprende de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferible-
mente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de amina con impedimentos por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en
peso, preferiblemente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de perclorato por 100 partes en peso de PVC; de 0,5 a 8,0 partes en
peso, preferiblemente de 1,0 a 4,0 partes en peso, de compuesto epoxido terminal por 100 partes en peso de PVC.

17. E1 PVC flexible de acuerdo con la reivindicacién 16, que comprende también al menos un compuesto elegido
entre el grupo constituido por: de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,5 partes en peso, de jab6én
metélico por 100 partes en peso de PVC; de 0,3 a 3,0 partes en peso, preferiblemente de 0,5 a 2,0 partes en peso, de
fosfito por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,4 partes en peso, de
antioxidante organico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 0,8 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 0,4 partes
en peso, de co-estabilizador orgdnico por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en peso, preferiblemente
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de 0,1 a 0,3 partes en peso, de polioles por 100 partes en peso de PVC; de 0,1 a 3,0 partes en peso, preferiblemente
de 0,3 a 1,0 partes en peso, de hidrotalcitas o zeolitas por 100 partes en peso de PVC; de 0,05 a 1,0 partes en peso,
preferiblemente de 0,1 a 0,3 partes en peso, de 6xidos o hidratos de metales alcalinos o alcalinotérreos por 100 partes
en peso de PVC.

18. El PVC flexible de acuerdo con la reivindicacion 15, en el que el contenido de plastificante entre 5 y 120 partes
en peso por 100 partes en peso de PVC, preferiblemente entre 20 y 70 partes en peso por 100 partes en peso de PVC.

41



ES 2273 085 T3

4

Do TV AV i ¢ ¥




ES 2273 085 T3

— -—---n-.-—-—‘-——”gi

.

'— i

|

|
|
|

43




ES 2273 085 T3

At e B b e D B MG LR L A

At

i o
& %?.,;\q, X
R

Ay
Pt IERR
3

TR

B e Y e EE Y L a2 S ]
T RN AT P e T I T R SR, NS 5 ATt T A ot

A A ey R A LU A I
T e e I S W E T okt

P e
L e T R

e T I Y A A

-

1 ’»*‘3:&4'

<
"‘.u‘fh‘h

SRR e HOE AN

44




ES 2273 085 T3

T e ey S Yy e T

45




ES 2273 085 T3

e R G A
BEh 2

46




ES 2273 085 T3

87

-

91

92

ey

’&' ;‘E‘K

a
(3
A
e

93

47




ES 2273 085 T3

48



ES 2273 085 T3

G e
€%~
8 e
9 i

y odws)n
000¢e 00SZ 0002 0051 000 008 0

143

g einbig

49



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

