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DESCRIPCION
Alcohol polivinilico modificado por grupos carboxi como co-estabilizador para pvc.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a mixturas termoplasticas procesables basadas en cloruro de polivinilo (PVC)
que estan estabilizadas con al menos un ion metdlico en combinacién con alcohol polivinilico modificado con carboxilo.

Antecedentes

Las mixturas termoplasticas procesables basadas en PVC tienen que estabilizarse contra el calor y/o la
radiacion UV a fin de reducir la descomposicion quimica. Especialmente ltiles para este propdsito son iones metalicos,
por ejemplo sales de plomo o estafio o los compuestos de calcio o cinc mas aceptables ecoldégicamente. Los
estabilizadores basados en metales deben tener una dispersabilidad satisfactoria en la matriz del polimero sin sufrir
aglomeracion o incompatibilidad durante el procesamiento termoplastico de la mixtura de PVC. Adicionalmente, los
estabilizadores no deben migrar a la superficie del material procesado a fin de prevenir los problemas conocidos como
"plaqueado” u "ojos de pez". Por esta razén, la mayoria de los estabilizadores para PVC contienen una pluralidad de
componentes como polioles, 3-dicetonas, compuestos fendlicos o estabilizadores inorganicos. Véase, por ejemplo, US
5.143.959.

El uso de alcohol polivinilico (PVA) en mixturas estabilizadoras basadas en metales en para PVC es conocido.
Por ejemplo, US 5.118.741 describe el uso de PVA parcialmente hidrolizado durante la polimerizacién en suspension de
PVC, en una cantidad de 0,5 phr como maximo y la estabilizacion de las mixturas de PVC obtenidas con iones metalicos.
En esta publicacion no se menciona un efecto de co-estabilizacion del PVA. Ademas, las cantidades de PVA afadidas
son demasiado bajas para esperar cualquier efecto de co-estabilizacion.

De 272 8 862 describe una mixtura de PVC y sales de Ca/Zn de una B-dicetona con PVA como compuesto
poliol sin dar detalle alguno del PVA utilizado.

La estabilidad térmica de las mixturas de PVC que contienen PVA como co-estabilizador fue analizada
posteriormente por lkeda et al. en "Polymers and Polymer Composites”, p 649 a 662, vol. 11 no. 8, 2003. Este
documento demuestra que el PVA no modificado es un co- estabilizador adecuado para mixturas de PVC estabilizadas
con Zn.

Las mixturas estabilizadoras que contienen PVA conocidas para PVC presentan todavia deficiencias en lo que
respecta a estabilidad térmica y/o procesabilidad durante la extrusion de las mixturas de PVC.

Sorprendentemente, se ha encontrado que los iones metalicos en combinacidn con alcoholes polivinilicos que
comprenden grupos carboxilo mejoran la estabilidad térmica de las mixturas de PVC y exhiben una suficiente
compatibilidad con la matriz del polimero.

Sin pretender quedar ligados a la teoria, se supone que los alcoholes polivinilicos modificados actian como
formador de complejo para los iones metalicos.

Por esta razon, un aspecto de la invencion son mixturas termoplasticas procesables basadas en cloruro de
polivinilo que comprenden al menos un ion metalico como estabilizador, caracterizadas por la adicion de 0,1 a 15 partes
por 100 partes de cloruro de polivinilo de al menos un alcohol polivinilico modificado, obtenido por copolimerizacién de al
menos un éster vinilico y al menos un acido carboxilico olefinicamente insaturado o la sal metalica, anhidrido o éster del
mismo y saponificacion parcial subsiguiente del copolimero.

El alcohol polivinilico modificado puede comprender 0,01-5% molar de al menos un acido carboxilico
olefinicamente insaturado o sus derivados.

Acidos carboxilicos olefinicamente insaturados adecuados comprenden 3 a 20 atomos de carbono y pueden
tener 1 o 2 grupos carboxilicos. Los derivados siguientes pueden emplearse para la produccién de un PVA modificado
Gtil en la presente invencion:

- sal de metal alcalino o alcalinotérreo
- anhidrido intermolecular o intramolecular

- mono-o diéster con un alcohol que comprende 1 a 20 atomos de carbono.
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A modo de ejemplo, el alcohol polivinilico modificado puede comprender las unidades repetitivas siguientes:

OH
a*
(a) 10 a 99.9 mol %
1
OR
*
b*
(b) 0,01 - 50 mol %
R' = COCHs , COCH,CHs
4 R2
R
3Jjc *
5R
R

(c) 0,01 g 5 mol %

R?, R?, R?, RS _
H, -CHs, _-CzHs, -COzR®, -CH,COzR?%,
R® = H, -CHs, -CzH:s metal alcalino o metal alcalinotérreo

independientemente

con la salvedad de que al menos un residuo R?, R®, R*, R contiene un grupo carboxilico.

Preferiblemente, el alcohol polivinilico modificado se obtiene por copolimerizacion de un éster vinilico como
acetato de vinilo con al menos un mondémero seleccionado del grupo de acido itacénico (3R2 = CO.H, R® = CH.CO2H, R4,
R® = H), acido fumarico (R* , R® = CO.H; R® , R* = H), acido maleico (R?, R*= CO.H; R®, R® = H), &cido crotdnico (R%=
COzH; R®, R* = H; R® =CHs), acido citraconico (R?, R*= CO.H; R® = H; R* =CHa), 4cido acrilico (R* = CO.H; R®, R*, R® =
H), acido metacrilico (R2 = COzH; R® =CHg3; R4, R® = H), y/o los correspondientes ésteres metilicos, ésteres etilicos, sales
de metal alcalino o sales de metal alcalinotérreo, y saponificacion subsiguiente del copolimero. La copolimerizacion de
dichos mondémeros y las condiciones de hidrélisis son conocidas por las personas expertas en la quimica del PVA
(véase, por ejemplo JP57-119902).

Durante la copolimerizaciéon, pueden producirse muchas orientaciones diferentes de los mondémeros en la
cadena principal del polimero. En aras de la claridad, los isdmeros o estereocisémeras se han omitido en la férmula
anterior, pero siguen estando dentro del alcance de la invencion.

Preferiblemente, los alcoholes polivinilicos modificados utilizados en la invencion no contienen unidades
repetitivas (c) derivadas de acido acrilico o metacrilico.

Los grupos acido carboxilico de la unidad repetitiva ¢ pueden reaccionar con grupos hidroxilo adyacentes para
formar una lactona respectiva. Esta reacciéon depende de las condiciones de pH durante las condiciones de
saponificacion, las condiciones de mezcla durante la fabricacion de las mixturas termoplésticas procesables, y las
composiciones de las mismas. La cantidad de anillos lactona en el alcohol polivinilico modificado no influye en el efecto
de co-estabilizacion en la mixtura de PVC.

El alcohol polivinilico modificado puede tener un grado de hidrélisis (saponificacion) de al menos 60% molar,
preferiblemente 60 a 95% molar y especialmente 70 a 85% molar, basado en la cantidad original de unidades acetato de
vinilo.

El grado de polimerizacién esta competido preferiblemente entre 200 y 1500, con preferencia entre 400 y 800.

Las mixturas de acuerdo con la invencion contienen preferiblemente 0,1 a 5 partes de alcohol polivinilico por
100 partes de PVC. Preferiblemente 0,1 a 1 phr, con preferencia 0,1 a 0,5 phr.
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El estabilizador de acuerdo con la invencién es al menos un ion metalico seleccionado del grupo bario, cinc,
calcio o estafo, especialmente en forma de las sales organicas o inorganicas respectivas. Preferiblemente se utilizan
"jabones metdlicos", es decir sales de acidos carboxilicos que contienen 1 a 25 atomos de carbono, especialmente
estearatos, lauratos, maleatos, oleatos, o tereftalatos o sales metalicas de acetil-acetonato, mercaptano o -dicetonas.

Es especialmente Gtil una mixtura estabilizadora derivada de sales de cinc y calcio, preferiblemente las sales
respectivas de [-dicetonas, acetil-acetona o acidos carboxilicos que comprenden 1 a 25 atomos de carbono,
preferiblemente en una mixtura de 1:1 a 1:4, especialmente 1:2 partes.

Adicionalmente, en la industria del PVC pueden afadirse a la mixtura termoplastica materiales de carga
utilizados comunmente, seleccionados por ejemplo del grupo constituido por TiO,, CaCOs, ZrO,, caolin, talco, silicatos
de potasio y aluminio, feldespato, silicatos, sulfato de bario, polvo metalico, grafito, sulfato de calcio, particulas ceramicas
y de vidrio o madera en aproximadamente 5 a 20 partes por 100 partes de cloruro de polivinilo.

Es posible la adicion de plastificantes comunes conocidos en la industria del procesamiento de PVC, como
ftalato de dioctilo, ftalato de isononilo, o sus derivados hidratados, tereftalatos de dioctilo, adipatos de alquilo, benzoatos
de alquilo, alquil-ésteres epoxidados o aceites vegetales epoxidados como aceite de soja o de linaza epoxidado, cada
uno en 0,1 a 100 partes por 100 partes de PVC.

En el caso de plastificantes como el aceite de soja epoxidado que contribuyen también a la estabilizacién
térmica del PVC, puede emplearse una concentracién menor y se afadira el mismo en cantidades de aproximadamente
0,01 a 10 phr de PVC.

Otro objeto la invencion es un proceso para la fabricacion de una mixtura termoplastica procesable basada en
cloruro de polivinilo que comprende al menos un ion metalico como estabilizador que comprende 0,1 a 15 partes por 100
partes de cloruro de polivinilo de al menos un alcohol polivinilico obtenido por copolimerizacién de al menos un éster
vinilico y al menos un acido carboxilico olefinicamente insaturado o la sal metdlica, anhidrido o éster del mismo y
saponificacion parcial subsiguiente del copolimero por mezcla de los componentes a una temperatura de al menos
120°C, por ejemplo en un extrusor o una amasadora.

Preferiblemente, la mezcla puede realizarse antes de o durante un proceso de conformacién termoplastico
aproximadamente a 180 a 240°C.

El proceso de conformacion termoplastico opcional se realiza usualmente con o en un extrusor o una calandria
por ejemplo fundiendo en primer lugar los componentes durante el proceso de alimentacion a dichas temperaturas
seguido por conformacién de la mixtura a presion elevada.

El PVA puede afadirse al PVC en forma de polvo o como una solucion. Esta solucion de PVA puede prepararse
con agua o con cualquier disolvente organico adecuado (por ejemplo etanol) o cualquier mixtura de los mismos. Las
sales metalicas pueden afadirse como mezcla seca o en forma de una solucién. Alternativamente, todos los aditivos
pueden afadirse solos o aisladamente o juntos (como "una formulacién de paquete") al PVC como mezcla seca, por
ejemplo en un extrusor, molino seco o amasadora.

El uso de dicho polimero que comprende las unidades repetitivas a) - €) como co-estabilizador en mixturas
termoplasticas procesables basadas en PVC que contienen al menos un ion metalico como estabilizador es también un
objeto de la presente invencion.

Dependiendo del uso propuesto de la mixtura termoplastica, pueden utilizarse iones metalicos diferentes en
diferentes concentraciones.

Tipicamente, las mixturas de PVC para botellas, tubos o perfiles pueden contener 0,3 a 3 phr de iones estafo.
Para mixturas de PVC flexibles, como plastisoles, se utilizan iones Ba y Zn en una cantidad total de 1 a 3 phr. Mixturas
Cal/Zn en una cantidad total de 2-3,5 phr se utilizan para recubrimientos de suelos. Tales mixturas y las cantidades de
iones metalicos se conocen en la industria del PVC. En casos en que se emplean aceites vegetales epoxidados, puede
ser incluso posible reducir la cantidad de PVA e iones metalicos de acuerdo con la invencion sin deteriorar la
estabilizacion térmica.

Las mixturas termoplasticas procesables de acuerdo con la invencion son especialmente utiles para la
producciéon de perfiles de ventanas o puertas, peliculas, recubrimientos, hojas, tubos, cables, solados, botellas, o
recubrimientos de suelos.
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Ejemplo

Se prepararon muestras que comprendian los componentes de acuerdo con la tabla 1, por los pasos siguientes:
- Se disolvié en agua 1% de PVA.
- Se afiadié PVC a la solucién, y se sec6 luego a 50°C durante 8 horas.

- Se afiadieron a la mixtura PVC/PVA, DOP (ftalato de dioctilo), estearato de Zn y estearato de Ca y se
mezclaron en seco.

- Se molieron 60 g de la mixtura resultante utilizando un cilindro abierto a 160° durante 5  minutos.

Las mixturas obtenidas se prensaron en hojas de 50 x 70 mm con un espesor de aproximadamente 0,45 mm.
Las hojas se calentaron luego a 180°C en un horno y se midi6 la blancura de las hojas calentadas a la temperatura
ambiente utilizando un colorimetro. Los valores de blancura indican el efecto de co-estabilizacion del alcohol polivinilico
utilizado.

Se utilizé un colorimetro diferencial (computadora de colores Modelo SM-T-H1, Suga Shikenki Co., Ltd) con
software SC-T(P),SM-T(P),ver8.00, que montaba una ventana portamuestras de 30 mm de diametro para medir el nivel
de blancura.

Tabla 1
PVC (Shin-Etsu TK1000) 100 phr
DOP 20 phr
Estearato de Zn (Zn-st) 2 phr
Estearato de Ca (Ca-st) 1 phr
PVA (co-estabilizador) 1 phr
Tabla 2
Tiempo de calentamiento [min] 0 30 45 60 90 105 120 135
Valores de blancura
Ej. 1 92,6 92,6 92,6 85,7 83,3 84,6 23,4 20,8
Ej. Comp. 92,3 91,2 89,5 87,1 82,8 61,4 0 0

El PVA se produjo como sigue:

Ejemplo-1: Preparacién de alcohol polivinilico modificado con grupo carboxilo

Se alimentaron acetato de vinilo (1200 partes), metanol (1800 partes), 20% en peso de soluciéon en metanol de
acido itaconico (lA) (3 partes) y azobisisobutironitrilo (1,5 partes) a un recipiente de polimerizacion equipado con un
condensador de reflujo y un agitador. Se afiadié continuamente 20% en peso de la soluciéon metandlica de IA, a una tasa
de 15 ml/hora. La polimerizacién se condujo durante 4,5 horas (conversiéon de polimerizacion 65%) mientras se agitaba
en corriente de nitrégeno a 60 °C. El acetato de vinilo sin reaccionar se eliminé para dar una solucion metandlica
(contenido de resina 40%) del polimero. Esta solucion se alimentd a un reactor. Se afiadioé a la misma hidréxido de sodio
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(5 mmoles por unidad de acetato de vinilo en el polimero) para conducir la hidrdlisis a 40 °C. El gel de alcohol polivinilico
generado se batié y se lavé concienzudamente con metanol, después de lo cual se seco en un secador de aire caliente
para dar la resina de alcohol polivinilico modificado con IA.

El grado de hidrdlisis y el grado de polimerizaciéon se midieron del mismo modo que se d escribe en JIS K6726.
El grado de hidrolisis era 74% molar. El grado de polimerizacién era 550. El grado de modificacion con IA se midio por
1H-NMR. El grado de modificacion con IA era 1% molar. EI PVA tiene la composicién siguiente con relacion a las
unidades repetitivas a) - ¢):

74 mol% de unidad a), 26 mol% de unidad b), 1 mol% de unidad c) (R* = COzH, R® = CH,CO.H, R*, R® = H).

Ejemplo Comparativo: Preparacién de alcohol polivinilico sin modificar

Se alimentaron acetato de vinilo (1200 partes), metanol (1800 partes) y azobisisobutironitrilo (1,5 partes) a un
recipiente de polimerizacién equipado con un condensador de reflujo y un agitador. La polimerizaciéon se condujo durante
4,5 horas (conversion de polimerizacion 65%) mientras se agitaba en corriente de nitrégeno a 60°C. El acetato de vinilo
sin reaccionar se elimind para dar una solucion metandlica del polimero (contenido de resina 40%). Esta solucion se
alimento a un reactor. Se afiadié hidréxido de sodio (5 mmoles por unidad de acetato de vinilo en el polimero) a la misma
para conducir la hidrdlisis a 40°C. El gel de alcohol polivinilico generado se batié y se lavo concienzudamente con
metanol, después de lo cual se secd en un secador aire caliente para dar una resina de alcohol polivinilico.

El grado de hidrdlisis y el grado de polimerizaciéon se midieron del mismo modo que se describe en JIS K6726.
El grado de hidrolisis era 74 % molar. El grado de polimerizacién era 550.

Como puede verse por la tabla 2, el alcohol polivinilico modificado de acuerdo con la invencién tiene un efecto
de estabilizacién mejorado comparado con los poli (alcohol vinilicos) no modificados.
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REIVINDICACIONES

1. Mixtura termoplastica procesable basada en cloruro de polivinilo que comprende al menos un ion metalico como
estabilizador, caracterizada por la adicion de 0,1 a 15 partes por 100 partes de cloruro de polivinilo de al menos un
alcohol polivinilico modificado, obtenida por copolimerizacién de al menos un éster vinilico y al menos un acido
carboxilico olefinicamente insaturado o la sal metalica, anhidrido o éster del mismo y saponificacion parcial subsiguiente
del copolimero.

2. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el alcohol
polivinilico modificado comprende 0,01-5% molar de al menos un acido carboxilico olefinicamente insaturado o la sal
metalica, anhidrido o éster del mismo..

3. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el alcohol
polivinilico modificado comprende 0,01-5% molar de al menos un &cido carboxilico olefinicamente insaturado con 3 a 20
atomos de carbono, la sal de metal alcalino o metal alcalinotérreo, el anhidrido o un éster con un alcohol que comprende
1 a 20 atomos de carbono del mismo.

4. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 3, caracterizada porque el alcohol
polivinilico modificado se obtiene por copolimerizacion de acetato de vinilo con al menos un mondémero, que se
selecciona del grupo de acido itacénico, acido fumarico, acido maleico, acido croténico, acido citracénico, acido acrilico,
acido metacrilico y sus ésteres y sales metdlicas correspondientes, y saponificaciéon subsiguiente.

5. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el
alcohol polivinilico modificado tiene un grado de saponificacion de al menos 60% molar.

6. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el
alcohol polivinilico modificado tiene un grado de polimerizaciéon de 200 a 1500.

7. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque
como estabilizador se utiliza al menos un ion metalico seleccionado del grupo bario, cinc, calcio o estafio.

8. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque
como estabilizador se utiliza una mixtura de sales de cinc y calcio de un acido carboxilico que comprende 1 a 25 atomos
de carbono, acetil-acetona o B-dicetona.

9. Mixtura termoplastica procesable de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque la
mixtura contiene 5 a 20 partes por 100 partes de cloruro de polivinilo de un material de carga seleccionados del grupo
constituido TiO,, CaCOs, ZrO2, caolin, talco, silicatos K/Al, feldespato, silicato, sulfato de bario, polvo metalico, grafito,
sulfato de calcio, particulas ceramicas y de vidrio o madera.

10. Proceso para la produccion de las mixturas termoplasticas procesables de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 9 por mezcla de los componentes a una temperatura de al menos 20 °C.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado porque la mezcla se obtiene durante el proceso de
conformacion termoplastica a 180 hasta 240 °C.
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