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(57) Resumo: COMPOSIGAO DE POLIMERO CONTENDO
HALOGENIO ESTABILIZADA. Esta invengéo refere-se a estabilizagéo
térmica de composi¢des de polimero contendo halogénio, mais
particularmente, esta invengao refere-se a uma composi¢édo de poli
(cloreto de vinila) (PVC) ou de cloreto de polivinila clorado (cPVC)
compreendendo um estabilizador de metil estanho e pelo menos um
sal de um material de poliacido como um acido policarboxilico, um
acido fosférico, ou um acido bérico.
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“COMPOSICAO DE POLIMERO CONTENDO HALOGENIO
ESTABILIZADA”

Esta inveng#o refere-se a estabilizagdo térmica de composi¢es
de polimero contendo halogénio, mais particularmente, esta invengdo refere-
se a uma composi¢do de poli (cloreto de vinila) (PVC) ou um cloreto de
polivinila clorado (cPVC) compreendendo um estabilizador de metil estanho
e pelo menos um sal de um material de polidcido, como um 4acido
policarboxilico, um 4cido fosforico, ou um 4cido sulfonico ou um acido
borico.

E bem conhecido que os polimeros contendo halogénio sdo
normalmente susceptiveis a deterioragdo induzida por calor e que as
propriedades fisicas destes polimeros deterioram e que mudangas de cor
ocorrem durante o processamento em temperaturas elevadas. As mudangas de
cor indesejaveis dentro do polimero com freqiiéncia ocorrem dentro dos 5 a
15 minutos, assim como durante os estagios posteriores de processamento
térmico. Os exemplos destes polimeros s3o os polimeros de vinila e vinilideno
em que halogénio ¢ fixado diretamente aos dtomos de carbono. O poli (cloreto
de vinila), cloreto de polivinila clorado, cloreto de polivinilideno, polietileno
clorado, fluoreto de polivinilideno, copolimeros de cloreto de vinila e poli
(cloreto de vinilideno), sdo os polimeros mais familiares que requerem
estabilizagdo para sua sobrevivéncia durante a fabricagdo em tubos, perfis de
janelas, laterais, garrafas, coberturas de parede, filmes para embalagem, e
semelhantes.

Muito trabalho foi feito no desenvolvimento de
estabilizadores térmicos mais efetivos e estabilizadores ao calor com base
em organoestanho se tornaram um dos estabilizadores mais eficientes e
amplamente usados para PVC rigido. No entanto, o custo elevado de
metal estanho tem impactado de modo significante o equilibrio de

desempenho de custo de estabilizadores & base de estanho tornando os
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mesmos menos economicamente atraentes. A patente US 5 100 946
procura resolver os problemas da técnica ao prover uma composi¢do de
PVC estabilizada contendo um estabilizador e, pelo menos, um sal de
metal de um 4cido carboxilico tendo, pelo menos, dois grupos carboxila.
A referéncia descreve mercaptideos de dialquil butil e octil estanho e/ou
mercaptoésteres de alquil estanho com pontes sulfeto combinadas com
sais de adipato de dissédio para produzir uma composi¢do de PVC
estabilizada. Além do alto custo de metal estanho, as preocupagdes com a
saude e ambientais com o uso de estabilizadores de butil e octil estanho
tem levado a pesquisa por alternativas menos perigosas. Assim, um
estabilizador menos perigoso, de custo mais efetivo, teria um valor
significante para uso na estabilizagdo de polimeros e copolimeros
contendo halogénio, como PVC.

Verificou-se que uma combinagdo de um sal de um acido
poli-carboxilico ou 4cido fosférico ou 4cido sulfénico ou é&cido borico
tendo pelo menos dois grupos 4cidos e um estabilizador de metil estanho
melhora, de modo surpreendente e tnico, o desempenho do estabilizador
de metil estanho e prové um estabilizador ao calor de menor custo e mais
seguro. Apesar do uso de sais policarboxilato e sais de fosfato, como
adipato de sodio e fosfato de dissodio, ter sido proposto para estabilizar
cloreto de polivinila e cloreto de polivinila clorado, em combinagdo com
estabilizadores de estanho, descobriu-se agora que um efeito sinergistico
desejado é observado quando os sais de 4cido policarboxilico ou do acido
fosférico ou do 4acido sulfénico ou do acido bodrico sdo usados em
combinagdo com estabilizadores de metil estanho, e mais notavelmente
com estabilizadores de metil estanho compreendendo mais do que 25 %
em peso de espécies de mercaptano de mono metil estanho.

De acordo com um aspecto da presente invengdo, prove-se

uma composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada,
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compreendendo

a) mais do que 40 % em peso de um material polimérico
halogenado,

b) 0,01 a 50 ppc de um estabilizador de metil estanho
compreendendo uma mistura de estabilizador de mono metil estanho e
estabilizador de dimetil estanho em que o estabilizador de mono metil estanho
é mais do que 25 % em peso do estabilizador de metil estanho, e

¢) 0,01 a 5 ppc de um sal de um material poliacido.

De acordo com um segundo aspecto da presente invencdo,
prové-se uma composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada
compreendendo:

a) mais do que 40 % em peso de um material de polimero
halogenado em que o material de polimero halogenado compreende cloreto de
vinila, fluoreto de vinila, cloreto de vinilideno, e fluoreto de vinilideno, e
cloreto de polivinila clorado, polietileno clorado, ou misturas dos mesmos;

b) mais do que 0,3 ppc de um estabilizador de monometil
estanho; e

¢) 0,01 a 5 ppc de um sal de um material polidcido.

Como usado aqui, por "polidcido" significa-se materiais
contendo 2 ou mais grupos acidos.

Como usado aqui, por "ppc" significa-se parte por 100 partes
de polimero halogenado, isto ¢, PVC.

Como usado aqui, por "composigdo de PVC" significa-se uma
composi¢do de poli (cloreto de vinila) (PVC) ou um cloreto de polivinila
clorado (cPVC). Aqui, os termos "PVC" e "mistura polimérica contendo
halogénio" ou outros sdo usados de modo interpermutavel.

Como usado aqui, por "hidrocarbila”, significa-se um grupo
hidrocarboneto contendo carbono e hidrogénio.

Todas as porcentagens sdo porcentagens em peso, e todas as
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temperaturas sdo em °C, salvo especificado em contrario. As porcentagens de
estabilizador de mono metil estanho e estabilizadores de dimetil estanho sdo
representadas como porcentagens em peso das espécies de estabilizador de

metil estanho usadas.

Como usado aqui, por "estabilizadores de metil estanho"
significa-se misturas de mono e di metil estanho mercaptanos, que podem ser

representados pelas seguintes formulas

R
/
S H3C CH;
\ < N S/ o
s SNg & TN
8 SN SN
R R R/ .+ R
Monometil Dimetil
onde R = é um grupo hidrocarbila substituido ou néo

substituido, R= R' - O-C(=0)-R%, R=R'-C(=0)-O-R* onde R' é um grupo
hidrocarbila R;-C,, € R?> é um grupo hidrocarbila substituido ou néo
substituido, e R* é um grupo hidrocarbila substituido ou no substituido ou
hidrogénio.

A presente invengdo refere-se a uma composigdo de polimero
contendo halogénio estabilizada. A composigdo de polimero contendo
halogénio estabilizada compreende um material polimérico em que o material
polimérico compreende uma composigdo de polimero contendo halogénio,
pelo menos um estabilizador de metil estanho, e pelo menos um sal de um
poliacido onde o polidcido é um acido carboxilico, acido sulfénico, acido
fosforico, ou acido bérico tendo pelo menos dois grupos acidos.

O material polimérico pode ser um material polimérico rigido,
ou um material polimérico flexivel plastificado com um plastificante ndo
clorado. Por rigido, significa-se que o polimero ndo contém substancialmente
plastificante. Por flexivel, significa-se que o polimero contém plastificante.

Plastificantes apropriados incluem, mas n3o sio limitados aos ésteres de
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ftalato, assim como adipatos, azelatos, fosfatos, e 6leo epoxidado. Um
plastificante comumente usado ¢ di (2-etil-hexil) ftalato (DOP). Outros
plastificantes utilizaveis incluem fosfato de tricresila, ftalato de dibutila,
sebacato de dibutila, fosfato de tributila, ésteres epoxidados, ftalato de
dioctila, fosfato de trioctila, sebacato de dioctila e adipato, e varios polimeros
de peso molecular elevado, como ésteres de poli (propileno glicol) sdo agora
amplamente utilizados como plastificantes para as vinilas. O teor de
plastificante varia amplamente de acordo com o uso final do material, mas
tipicamente € de 10 a 60 por cento em peso.

Contempla-se que o material polimérico contendo halogénio
compreende um homopolimero de poli (cloreto de vinila).

Polimeros contendo halogénio que sdo estabilizados incluem,
mas ndo sdo limitados a, poli (cloreto de vinila), poli (cloreto de vinila)
clorado e cloreto de polivinilideno com homopolimeros de poli (cloreto de
vinila) sendo favorecidos. Os polimeros contendo halogénio podem incluir
copolimeros com acetato de vinila, cloreto de vinilideno, metacrilatos,
acrilatos, estireno, fumarato de dialquila ou maleato, ou outros alquil ésteres
de 4acidos mono-olefinicos, assim como, misturas e ligas com resinas
termoplésticas. O polimero contendo halogénio pode incluir polimero de
polivinil halogénio, incluindo o poli (cloreto de vinila), apesar de outros,
como o brometo ou fluoreto, poderem ser usados. Também sdo utilizaveis as
poliolefinas halogenadas como polietileno clorado.

Em geral, polimeros contendo halogénio sio composigdes de
polimero de halogeneto de vinila incluindo homopolimeros de monémeros de
halogeneto de vinila, copolimeros de mondmeros de halogeneto de vinila com
outros mondmeros e incluindo tanto copolimeros em bloco como de enxerto,
e ligas, blendas e misturas de polimeros de halogeneto de vinila com outros
polimeros.

Polimeros utilizdveis na composi¢do da presente invengdo
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incluem: copolimeros de cloreto de vinila com um mondmero etilenicamente
insaturado copolimerizavel como cloreto de vinilideno, acetato de vinila,
butirato de vinila, benzoato de vinila, fumarato de dietila, maleato de dietila,
outros fumaratos e maleatos de alquila, propionato de vinila, acrilato de
metila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de butila, acrilato de etila e outros
acrilatos de alquila, metacrilato de metila, metacrilato de etila, metacrilatos de
butila, metacrilato de hidroxi-etila e outros metacrilatos de alquila,
cloroacrilato de alfa metila, estireno, vinil éteres como éter de vinil etila, éter
de vinil cloroetila, éter de vinil fenila, vinil cetonas como vinil metil cetona,
vinil fenil cetona, tricloroetileno, 1-fluoro-1-cloro-etileno, acrilonitrila, cloro-
acrilonitrila, diacetato de alilideno, diacetato de cloroalilideno, e etileno e
propileno.

Misturas de polimeros utilizaveis na presente invengdo
incluem misturas de: poli (cloreto de vinila) e poli (etileno), poli (cloreto de
vinila) e poli (metacrilato de metila), poli (cloreto de vinila) e poli
(metacrilato de butila), poli (cloreto de vinila) e poliestireno; poli (cloreto de
vinila) e copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno, e poli (cloreto de
vinila) e poli (acrilato de metila).

Misturas de polimeros utilizaveis na pratica desta invengdo
podem compreender misturas fisicas de pelo menos duas espécies poliméricas
distintas onde uma das espécies poliméricas compreende uma matriz ou fase
continua do polimero contendo halogénio. Contempla-se que a composi¢do da
presente invengdo inclui as formas de realizagdo onde o material polimérico
contendo halogénio é 100 por cento da mistura polimérica. O material
polimérico ndo contendo halogénio na mistura polimérica pode compreender
40% alternativamente 25%, ou alternativamente 10% da composig¢do de
polimero contendo halogénio.

Esta invengdo ¢ uma formulacdo compreendendo de 40 a

99,9% em peso de um ou mais polimeros halogenados e 0,1 a 5% em peso de
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um estabilizador de metil estanho. No caso do estabilizador de metil estanho,
a formulagio compreende uma mistura de estabilizadores de mono e di metil
em que o teor de mercaptano de mono metil estanho compreende mais do que
25% em peso. Composigdes de estabilizador alternado contém mais do que
40%, 50%, 70%, 80% ou 90% em peso de mercaptano de mono metil
estanho.

Alternativamente, em vez de ser expressada em termos de
porcentagens em peso, a quantidade de estabilizador de monometil estanho na
composi¢io de polimero contendo halogénio ou mistura pode ser determinada
por multiplicagdo da % do mercaptano de monometil estanho na mistura de
mercaptano de monometil/ dimetil estanho pelo ppc do estabilizador de metil
estanho usado na formulagdo de PVC. Por exemplo, se 1,0 ppc de um
mercaptano de monometil estanho a 80%, 20% da mistura de estabilizador de
dimetil estanho foram usados em uma formulagdo de PVC, entdo esta
formulacdo iria conter 0,8 ppc de um estabilizador de monometil estanho. Em
uma forma de realizagdo desta invengdo, a formulagdo de PVC contém mais
do que 0,3 ppc de um estabilizador de monometil estanho. Alternativamente,
a formulagdo de PVC contém mais do que 0,4 ppc, 0,5 ppc, 0,6 ppc, 0,7 ppc,
0,8 ppc, ou 0,9 ppc de um estabilizador de monometil estanho.

Exemplos utilizaveis de estabilizadores de metil estanho na
presente invengdo incluem, mas ndo so limitados a, mercaptanos de mono e
di metil estanho como dodecilmercaptideos de mono e dimetil estanho,
mercaptoésteres de mono e di metil estanho, como tioglicolatos de 2-etil-
hexila de mono e di metil estanho, e ésteres de mercapto reverso, como
mercaptoetiloleatos e mercaptoetiltalatos de mono e di metil estanho.
Preferidos sdo estabilizadores de metil estanho que ndo contém pontes de
sulfeto entre centros de metal estanho.

O sal de um acido policarboxilico ou acido fosférico ou acido

sulfénico ou 4cido bérico tendo pelo menos dois grupos 4cidos utilizaveis na
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presente invengdo podem ser moleculares ou poliméricos em sua natureza. Os
sais podem ser sais de metal como sédio, potassio, calcio, magnésio e litio ou
podem ser aminas.

Exemplos de tais sais de compostos policarboxilicos incluem,
mas ndo sdo limitados aos sais de acido adipico, acido maleico, 4cido
fumarico, acido succinico, acido itacdnico, acido citrico, 4cido glicolico,
acido  ftalico, 4cido  1,2,4-benzenotricarboxilico, 4cido  1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico, 4cido tetra-acético de etileno diamina, &cido
metilglicinadiacético, acido nitrilotriacético, sais de mono citrato ésteres,
4cido ditiodiglicélico, acido 3,3-ditiopropdnico, glutamato dissddico e sais de
glutamato amidas. Exemplos de tais sais de compostos de 4cido fosforico
incluem, mas n#o sdo limitados a, fosfato trissddico, fosfato dissédico, fosfato
monossddico, e sais monossddico e dissédico de fosfato ésteres. Exemplos de
tais sais de compostos de 4cido sulfonico incluem sais dissédicos de meio-
ésteres de sulfossucinicato e amidas. Exemplos de tais sais de 4cido bérico
incluem borato de sédio.

Exemplos poliméricos nio limitativos de sais de um dacido
policarboxilico incluem homopolimeros e copolimeros neutralizados de acido
acrilico e acido metacrilico com mondmeros éster (met)acrilico e estireno.
Copolimeros como, por exemplo, sal de sodio de 4cido copoliacrilico de
metacrilato de polimetila, sal de sédio de 4cido copoliacrilico acrilato de
polibutila, sal de sodio de 4cido copoli(met)acrilico de poliestireno também
sdo utilizaveis.

O sal de um 4cido policarboxilico ou acido fosforico ou 4dcido
sulfénico ou acido bérico tendo pelo menos dois grupos acidos pode ser
adicionado diretamente & mistura polimérica contendo halogénio ou pode ser
misturado com outros ingredientes usados no processamento da mistura
polimérica contendo halogénio, como auxiliares de processamento, cargas,

polimeros, modificadores de impacto, pigmentos, lubrificantes e
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estabilizadores. Por exemplo, o sal de 4cido policarboxilico, acido fosfdrico,
acido sulfénico ou acido bérico pode ser dissolvido em 4gua e entdo
adicionado a uma emulsdo aquosa de um modificador de impacto ou auxiliar
de processamento e entdo secado por pulverizagdo juntos compara formar um
p6 intimo de polimero e o sal policarboxilato, sal sulfonato, sal fosfato ou sal
borato.

A quantidade do estabilizador de metil estanho e sal de um
acido carboxilico, acido fosférico, acido sulfonico ou acido bérico tendo pelo
menos dois grupos acidos pode variar para atingir a estabilidade requerida
para as condigdes de processamento particular e polimero de halogénio usado.
O uso do policarboxilato, 4cido fosférico, acido sulfénico ou sal de é4cido
bérico acima presente permite ao composto de PVC obter estabilidade
equivalente com o uso de menos estabilizador a base de estanho. Verificou-se
que a quantidade de estabilizador de metil estanho pode ser reduzida em até
50 por cento em peso com equivalente ou melhor estabilizagdo e retengéo da
cor. Tipicamente, as composi¢des contém de 0,01 a 5,0, alternativamente de
0,1 a 3,0, alternativamente de 0,1 a 2,0, ou alternativamente de 0,3 a 1,5
partes por cem de estabilizador de metil estanho por cem partes de polimero
halogenado.

Tipicamente, as composi¢des contém de 0,01 a 5,0,
alternativamente de 0,1 a 3,0, alternativamente de 0,1 a 2,0, ou
alternativamente de 0,3 a 1,5 partes por cem de um sal de um é&cido
policarboxilico, acido fosférico, 4cido sulfénico ou 4cido bdrico tendo pelo
menos dois grupos acidos, por cem partes de polimero halogenado.

Estabilizadores a base de estanho utilizdveis na presente
invencgdo podem incluir estabilizadores de organoestanho incluindo
estabilizadores de estanho & base de mercaptideo e mercapto-éster. Exemplos
apropriados de estabilizadores de metil estanho utilizdveis na presente

invenc¢do incluem, mas ndo sdo limitados a, mercaptanos de mono e di metil
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estanho como dodecilmercaptideos de mono e dimetil estanho,
mercaptoésteres de mono e di metil estanho como tioglicolatos de 2-etil-
hexila de mono e di metil estanho e ésteres mercapto reverso, como
mercaptoetiloleatos e mercaptoetiltalatos de mono e di metil estanho.
Compostos de metil estanho ligados a enxofre também séo contemplados,
mas ndo preferidos.

As composi¢des de polimero contendo halogénio estabilizadas
da presente invengdo podem ser compostas para extrusdo, moldagem por
injegdo, moldagem por sopro e calandragem e podem ser formadas em tais
artigos acabados, como fibras, fios e cabos, laterais, perfis de janela, folhas de
espuma, tubos, juntas de cotovelo, e outras conexdes de tubos, filme, folhas e
garrafas. As composi¢des de polimero contendo halogénio estabilizadas
podem ser misturadas com outros ingredientes como corantes, pigmentos,
agentes a prova de fogo, lubrificantes internos e externos, modificadores de
impacto, e auxiliares de processamento, agentes de sopro, cargas e com outros
aditivos para evitar, reduzir ou mascarar a descoloragdo ou a deterioragdo
causadas por aquecimento, envelhecimento, exposi¢do a luz ou as intempéries
do tempo.

Os seguintes exemplos ilustram a presente invengdo. Os
exemplos ndo devem ser construidos como limitativos da invengdo. Partes séo
partes por cem partes de resina (ppc) salvo indicado ao contrario.

EXEMPLOS

A estabilidade dindmica das composi¢des pode ser monitorada
com um redmetro, como um redémetro BRABENDER® PLASTICORD ou em
um moinho de 2 rolos como um moinho Collin®. O desempenho das vérias
composi¢des de aditivo estabilizador é indicado por tempo de estabilidade em
minutos. O tempo de estabilidade pode ser definido com base em um indice
de amarelecimento de amostras tomadas durante um periodo de tempo. A

amostra é colocada em uma cimara de amostra do redmetro de torque e
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aquece a medida que o rotor gira. Inicialmente, um tempo de fusdo ¢
determinado. O tempo de fusdo é o tempo para o pé se tornar fundido. O
torque de fusdo ¢ uma medida do trabalho em tempo de fusdo em metro
gramas. A medida que a amostra se torna fundida e a viscosidade diminui, o
torque diminui. A amostra alcanga um torque de equilibrio em um tempo de
equilibrio (minutos) que permanece substancialmente constante ou
diminuindo levemente. A composi¢do permanece em um estado fundido,
como indicado pelo valor de torque de equilibrio. Quando a composi¢do
comeca a reticular, um aumento no torque é observado. O termo tempo de
estabilidade é o tempo para a composi¢do comecar a degradar ou reticular,
como mostrado por um aumento no torque acima do valor de torque de
equilibrio menos o tempo de fuséo.
A seguir apresenta-se uma listagem de estabilizadores a base
de estanho usados nos exemplos:
Estabilizador A = 90% tri 2-etil-hexiltioglicolato de
monometilestanho, 10% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dimetilestanho.
Estabilizador B = 75% tri 2-etil-hexiltioglicolato de
monometilestanho, 25% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dimetilestanho.
Estabilizador C = 50% tri 2-etil-hexiltioglicolato de
monometilestanho, 50% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dimetilestanho.
Estabilizador D = 27% tri 2-etil-hexiltioglicolato de
monometilestanho, 73% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dimetilestanho.
Estabilizador E* = 34% tri 2-etil-hexiltioglicolato de
monooctil estanho, 66% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dioctilestanho.
Estabilizador F = 27% tri mercaptoetiltalato de
monometilestanho, 73% bis mercaptoetiltalato de dimetilestanho.
Estabilizador G = 90% tri mercaptoetiltalato de
monometilestanho, 10% bismercaptoetiltalato de dimetilestanho.

Estabilizador I* = 53% tri 2-etil-hexiltioglicolato de monooctil
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estanho, 47% bis 2-etil-hexiltioglicolato de dioctilestanho (comparativo).

Exemplo 1
Tabela 1: Formulagdo de PVC

Oxi 195F PVC 100 ppc
(Occidental Petroleum Co.)

Advawax ®280 0,79 ppc
(esteramida, Rohm e Haas Co.)

Advalube'" F1060L 0,68 ppc
(gliceroldioleato, Rohm e Haas Co.)

Advalube'™ E2101 0,23 ppc
(lubrificante de éster pentaeritritol, Rohm e Haas Co.)

Paraloid "VBTA-715 9,92 ppc
(modificador de impacto MBS, Rohm e Haas Co.)

Paraloid "V'K-175 0,85 ppc
(auxiliar de processamento acrilico, Rohm ¢ Haas Company)

Tonalizador 0,002
Estabilizador

Aditivo de poliacido

200 gramas da mistura acima incluindo o estabilizador e

5  aditivo de polidcido foram adicionados entre os roletes aquecidos a 195 °C. A

velocidade do rolete para o rolete frontal foi de 26 RPM e a do rolete traseiro

de 20 RPM. As amostras de PVC quentes foram tomadas dos roletes nos

tempos indicados e o amarelecimento (indicagdo de estabilidade térmica)

medido em um Labscan usando método ASTM D-1925. Citrato trissodico

10  desidratado foi o aditivo de poliacido.

Tabela 2
Estabilizador A A B B C C D D E* E*
% mono 90 90 75 75 50 50 27 27 34 34
ppc 1 0,75 |1 0,75 |1 0,75 |1 0,75 |1 0,75
ppc mono 0,9 0,67510,75 |0,563]0,50 |0,375]0,27 |0,20 | 0,34 |0,255
Citrato 0 0,25 |0 0,25 |0 0,25 |0 025 |0 0,25
trissodico ppe
Indice de
amarelecimento
ASTM D-
1925)
4 min 8,9 7,2 7,9 8,0 6,3 4,3 9,2 9,1 8,0 9,9
8 min 20,7 16,4 |16,4 |153 |[11,8 [12,8 |143 |22,1 [17,0 |52,2
12 min 53,1 (332 (383 [27,0 |252 |27,1 |232 444 |37,5 |116,3
16 min 128,0 | 60,9 |111,5]|46,1 |61,7 49,0 [380 [73,1 [894
20 min 156,0 | 116,8 | 153,8] 76,0 |157,0190,6 | 71,1 |173,4|133,0
24 min 168.,6 135,1 179,3 | 186,1

*Comparativo
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Formulagio de mesmo PVC e condi¢des de processamento como no exemplo 1

exceto adipato de sodio € usado como o aditivo de poliacido.

Tabela 3
Estabilizador A A B B D E* E*
% mono 90 90 75 75 27 27 34 34
ppc 1,0 0,75 1,0 0,75 1,0 0,75 1,0 0,75
mono ppc 0,9 0,675 0,75 0,563 | 0,27 0,20 0,34 | 0,255
Adipato 0 0,25 0 0,25 0 0,25 0 0,25
dissddico ppc
Indice de
amarelecimento
(ASTM D-
1925)
4 min 8,23 10,6 7,81 9,54 13,4 19,9 6,84 11,2
8 min 15,7 17,6 19,5 17,8 16,3 31,3 14,5 31,6
12 min 31,7 28,1 48,9 27,3 27,5 44,7 31,0 56,8
16 min 89,3 45,0 126,5 | 45,5 42,7 67,2 65,0 87,9
20 min 143,2 66,9 71,1 86,1 93,3 163,0 | 123,8
24 min 140,2 143,6 | 195,5 | 128,8 206,3

* Comparativo

Exemplo 3.

Formula¢do de mesmo PVC e condigdes de processamento como

no exemplo 1 com citrato trissodico usado como o aditivo de sal de poliacido.

Tabela 4
Estabilizador A A B B C C I* I* E* |E*
% mono 90 90 75 75 50 50 53 53 34 |34
ppc 1 0,75 |1 0,75 |1 0,75 |1 0,75 |1 0,75
ppc mono 0,9 0,67510,75 |0,563 (0,50 |0,375|0,53 |0,398 | 0,340,255
Citrato 0 0,25 |0 0,25 |0 0,25 |0 0,25 |0 0,25
trissodico ppc
Indice de
amarelecimento
ASTM D-
1925)
4 min 8,9 7,2 7,9 8,0 6,3 4,3 2,98 (3,67 |3,84|7,58
8 min 20,7 | 164 |16,4 |153 |11,8 |12,8 [1247]229 |[19,1 504
12 min 53,1 (33,2 383 [27,0 [252 |27,1 |34,1 [58,7 |565]|118
16 min 128,01 60,9 |[111,5]|46,1 |61,7 |49,0 | 113 |114,6|198
20 min 156,0 | 116,8 | 153,8 | 76,0 | 157,0 | 90,6
24 min 168.,6 135,1 179,3

*Comparativo
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Exemplo S.

Tabela 6. Formulacdo de PVC
PVC K-59 (Occidental Petroleum Co.) 100 ppc
Carbonato de célcio UFT (Omya) 10 ppc
Cera XL.-165 (Amerilube 165) 0,80 ppc
Ti02 (RCL-4, Tiona) S ppc
Estearato de célcio (Synpron ®18F) 1,3 ppc
AC-629 PE (cera de polietileno, Honeywell) 0,2 ppc
Advalube ®B-3310 (lubrificante de éster, Rohm e Haas Co. 0,6 ppc
Paraloid ®K175 auxiliar de processamento (copolimero de acrilico, | 2,0 ppc
Rohm e Haas Company)
Paraloid ®SureCel (auxiliar de processamento acrilico, Rohm e Haas | 11 ppc
Company)
Estabilizador

Aditivo de sal de poliacido

70 gramas da mistura de PVC acima incluindo o estabilizador

e aditivo de sal de poliacido foram carregados no recipiente de misturagéo
aquecido a 185°C de um reémetro BRABENDER® PLASTICORD com uma
velocidade das pas de 60 RPM. As amostras de PVC quentes foram tomadas

do recipiente nos tempos indicados e o amarelecimento (indicagdo de

estabilidade térmica) medido em um Labscan usando método ASTM D-1925.

Tabela 7

Estabilizador B B D D F F G G
% mono 75 75 27 27 27 27 90 90
ppc de| 2,5 1,88 2,5 1,88 2,5 1,88 2,5 1,88
estabilizador
ppc mono 1,88 1,41 0,67 | 0,508 | 0,675 0,508 2,25 1,69

5
aditivo de sal 0 0,62 0 0,62 0 0,62 0 0,62
de poliacido citrato citrato citrato citrato
ppc trissodico trissodico trissodico trissodico
Indice de
amarelecime
nto ASTM
D-1925)
3 min 3,9 5,6 3,9 4,3 4,6 4,7 4.8 4.8
6 min 7,3 8,1 6,1 8,7 5,2 5,9 6,5 6,8
9 min 10,2 10,2 9,4 11,1 8.4 8,3 9,4 9,1
12 min 11,6 12,5 13,3 12,7 10,5 11,5 14,6 12,6
15 min 18,9 18,0 15,0 15,7 13,3 14,5 25,9 14,6
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

caracterizada pelo falo de compreender:

a) mais do que 40% em peso de um material polimérico
halogenado;

b) 0,01 a 5,0 ppc por cem partes de um estabilizador de metil
estanho compreendendo uma mistura de estabilizador de mono metil estanho
e estabilizador de dimetil estanho em que o estabilizador de mono metil
estanho contém mais do que 25% em peso do estabilizador de metil estanho; e

¢) 0,01 a 5 ppc de um sal de um material de poliacido para
formar a composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada.

2. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo falo de que o

estabilizador de metil estanho compreende pelo menos um dos estabilizadores
de mono e dimetil estanho selecionados dentre o grupo compreendendo
dodecilmercaptideos de mono e dimetil estanho, tioglicolato de 2-etil-hexila
de mono e di metil estanho e mercaptoetiloleatos ou mercaptoetiltalatos de
mono e di metil estanho.

3. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo falo de que o

estabilizador de mono metil estanho compreende mais do que 40% em peso
do estabilizador de metil estanho.
4. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o sal do

material de polidcido € um sal de ou um &cido policarboxilico, um acido
fosforico, um acido sulfénico ou um acido boérico.
5. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizada pelo fato de que o sal do acido

policarboxilico compreende sais de acido adipico, acido succinico, é4cido
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itaconico, acido glutamico, acido citrico.
6. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizada ainda pelo fato de que a

composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada compreende um
plastificante na quantidade de 10 - 60% em peso da composi¢do total.
7. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

caracterizada pelo falo de compreender:

a) mais do que 40% em peso de um material de polimero
halogenado em que o material de polimero halogenado compreende cloreto de
vinila, fluoreto de vinila, cloreto de vinilideno, e fluoreto de vinilideno, e
cloreto de polivinila clorado, polietileno clorado ou misturas dos mesmos;

b) mais do que 0,3 ppc de um estabilizador de monometil
estanho; e

¢) 0,01 a 5 ppc de um sal de um material de poliacido.

8. Composi¢do de polimero contendo halogénio estabilizada

de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizada pelo fato de que a composi¢do

de polimero contendo halogénio compreende mais do que 0,4 ppc de um

estabilizador de monometil estanho.
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RESUMO

“COMPOSICAO DE POLIMERO CONTENDO HALOGENIO
ESTABILIZADA”

Esta invengdo refere-se a estabilizagdo térmica de composigdes
de polimero contendo halogénio, mais particularmente, esta invengdo refere-
se a uma composigdo de poli (cloreto de vinila) (PVC) ou de cloreto de
polivinila clorado (cPVC) compreendendo um estabilizador de metil estanho
e pelo menos um sal de um material de polidcido como um acido

policarboxilico, um acido fosférico, ou um écido bdrico.
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