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El presente invento se refiere  a materias plásticas po- 

lio le fin icas  qye contienen en mezcla un compuesto mercaptoes- 
téná&co como agente de conservación de la  viscosidad#

^  las  materias plásticas de polieatileno y polipropile­

no, por ejemplo, e l "índice de fosián" es una particularidad 

importante. Dicho índice tiene relación con la viscosidad.

Más específicamente, e l porcentaje de extrusión (gramos en 

10 minutos) a 1906 C a través de un o rific io  de 2,0955 mms. 

de diámetro bajo una fuerza de 2160 i¿gs. que obra sobre un 

émbolo de 9*5504 mms. de diámetro de cara, es e l que aplica 

la  presión a la materia plástica po lio le fín ica , estando des­

crito todo ello  en la  especificación A.S.T.M. D 1238-52 T 

(American Society fo r Testing Materials)#

Para una muestra comercial normal de polietileno, se 

halla un índice de fusión de 0,68. Cuando dicha muestra se 

mantiene a I 3O6C durante cuatro horas antes de hacer el en­

sayo como anteriormente, el índice de fusión aumenta aproxi­

madamente el 5%. Si se mantiene durante oe&e horas a 13060 

y se experimenta seguidamente, el índice de fusión aumenta 

e l 112%. Para la misma muestra de polietileno en que se ha 

mezclado un representante de uno de los agente de conserva­

ción de la  viscosidad considerados, en la  proporción del 

0,5% del peso del polietileno, el índice de fusión es de 

0,71. El aumento del índice por calentamiento es tan peque­

ño, que queda comprendido en la  gama de error experimenta^ 

o no tiene importancia hasta un tiempo total de calentamien­

to de 48 horas a I 3O6C. Cuando se prolonga el periodo de 

calentamiento, no siempre hay aumento perjudicial del por­

centaje de extrusión, y para un calentamiento de 120 horas, 

el porcentaje de extrusión ha comenzado en realidad a dis­

minuir ligeramente.

Por consiguiente, se considera que el presente age: 

te de conservación de la  viscosidad introduce cierto cambi(
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secundario lento, por ejemplo, la  formación de un comple­

jo molecular, de manera que compense poco más o menos cual-? 

quier disminución de viscosidad, con la  que de lo contra­

rio habría que contar, en la materia plástica de p o lie t i-  

leno mantenida a temperatura elevada. Los antioxidantes 

de polietileno sugerido o utilizados por otros, no mues­

tran dicha acción.

El polipropileno, sin el agente de conservación de 

la viscosidad del invento, se licda fluyendo libremente 

cuando se le  expone a una temperatura de unos 200SC durantv 

te un tiempo relativamente corto. Cuando se mezcla con el 

agente de conservación del invento, e l polipropileno se 

p la s t if ic a .

Además á l presente aditivo disminuye considerable­

mente el desarrollo de frag ilidad  tanto del polietileno  

como del propileno, por exposición a la  luz.

El presente invento comprende materias plásticas 

polio lefínicas que conti-aen en mezclas como agente de con* 

servación de la  viscosidad, un compuesto mercaptoestámico, 

más especialmente un mereápjíido de alcoilestaño, c ic loa l- 

coilestaño o arilestaño de fórmula:

R ,  S . (SR ')4 _  ,

en la  que R es un radical hidrocarburo monovalente en Ĉ — 

"*^18  ̂ SR*es e l radical de un mer^captan HSR*. En cada 

caso el átomo de estaño está unido directamente a l azufre 

del grupo o grupos mercapto y x es un ndmero entero dentro 

del intervalo de 1 á 3.

Ejemplos de R son los grupos alcoílo  en O^-C^g, 

cicloalcoílo en y superiores, y arilo  en Cg-C^Q, como 

los radiacales butilo, hexilo, dodecilo, ciclopentilo, ci-

clohexido, hexahidrotoluido, fen ilo , naftilo  y bencilo.
La R*en SR*representa un radical hidrocarburo simpli 

y puede ser, por tanto, uno de los grupos representados
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por R. Pero  e l  r a d ic a l h id rocarbu ro  R^puede contener tam­

b ién  grupos sp s t itu y en te s , como un grupo h id r é x i lo  (OH) 

no e s t e r i f ic a d o  o e s t e r i f ic a d o ,  c a rb o x ilo  (COOH), á s te r  

c a rb o x il ic o  (COOR'"') y  carboxamida (CONR^^^g)! siendo R''^ 

un r a d ic a l a lc o i lo  en y  R "^ , ya h id rogen o , un ra­

d ic a l  h idrocarburo m onovalente en C ^ -C ^ * o lo s  dos. A s i­

mismo, SR' puede rep resen ta r e l  r a d ic a l de un xan ta to .

Ejemplos de mercaptanes no su s t itu id o s  que c o n s t t i-  

tuyen grupos SR' apropiados son e l mercaptán b u t í l i c o ,  he^ 

x i l i c o ,  o c t i l i c o ,  d o d e c i l ic o ,  o c ta d e c í l ic o ,  f e n í l i c o ,  n a f- 

t i l i c o  y  b e n c í l ic o .

Ejemplos de mercaptanes s u s t itu id o s  son e l  cercap- 

to e ta n o l,  la  t i o g l i c e r in a ,  e l  la u ra to  de m ercaptoestanol 

(h id r o x i lo  e s t e r i f i c a d o ) ,  e l  ad ipato  de d im etcap toetan o l, 

e l  f t a la t o  de d im ercap toetan o l, e l  ác ido  t i o g l i c é l i c o ,  e l  

ác ido  m erca p to su cc iíg ieo , e l  t i o g l i c o la t o  de o c t i l o ,  e l  

d i t i o g l i c o la t o  de e t i l e n o g l i c o l ,  e l  m ercaptosuccinato de 

d ib u t i lo ,  la  diam ilam ida ó m orfolinam ida de ác ido  t i o g l i ­

c é l i c o ,  la  d ibu tilam ida  de á c id o  gam m a-tiobu tirico , y  e l  

xan ta to  de is o p ro p ilo  o de o c t i l o .

Unos ra d ic a le s  a lc o i lo  pa rticu la rm en te  adecuados 

en lo s  mercaptocompuestos de la  c la s e  d e s c r ita  son, por 

e jem plo, lo s  a lc o i lo  en C^-C-^g. Dichos re á ra o s le s  produ­

cen agentes de conservac ión  cuyo o lo r  es tan  l i g e r o  que 

no r e s u lta  p e r ju d ic ia l ;  que no son esencia lm ente v o l á t i ­

l e s  & la s  tem peraturas de u t i l i z a c ió n  de lo s  R a te r ía s  p lás 

t ic a s  de p o l i e t i l e n o ,  y  que son com patib les con e l p o l i e -  

t i l e n o ,  es d e c ir ,  que a todas la s  tem peraturas de u t i l i ­

zac ión  no se separan de é s te .

Los compu s tos  m ercaptoestánn icos que se u t i l iz a n

se preparan mediante una té cn ica  y  proced im ien tos conven­

c io n a le s . A s i,  se mezclan ác idos  a lc o ile s ta n n én ico s  de
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fármala tipo R Sn%^ loa óxidos de dialdoilegtano R- SnO o 

los hidróxidos de trialcoílestaño SnOH, con la  proporción 

estequiométrica de un percaptán R^SH. Los grupos R y R*en las  

materias elegidas son los que deben aparecer como R y R ', res­

pectivamente, en el compuesto mercaptoestánnico acabado, cuya 

fórmula se ha dado ya anteriormente. El agua formada en la  

reacción se elimina de cualquier manera corriente, por ejem­

plo , mediante destilación aceotrópica de la mezcla de reacción 

por medio de un liquido aceotrópieo químicamente inerte que 

se ha mezclado con e lla , por ejemplo, benceno, tolueno o x i-  

leno .

Asimismo, se puede preparar los compuestos mercaptoes- 

tannicos a partir de un cloruro organoestáahixBd, como Rg Sn 

Clg y mercaptán R " — SU en la proporción para sumidsábrar una 

H del grupo — SE para cada átomo de 01 en dicho compuesto ór- 

ganoestánnico. En la  citada eventualidad, convlenZe en algunos 

casos calentar la  materia de reacción en contacto con un agen­

te admisor del ácido clorhídrico que se separa por escisión, 

por ejemplo, carbonato sódico o un aceptor de ácido convencio­

nal análogo.

Como polietileno se utiliza  el polietileno ramificado 

corriente (a lta  presión) como el Dyhh o el Alathon, el polie­

tileno linea l (baja presión) como el Grex, e l Super-Dylan o 

e l Hy—Fax, ó cualuier otra calidad comercial de polietileno.

El polipropileno utilizado es e l producto comercial, 

siendo un ejemplo el polipropileno isotáctico del procedimieR* 

to Ziegler vendido con e l nombre de Pro-Fax.

La proporción de agente de conservación de la  viscosi­

dad es aproximadamente del 0,01-2% del peso de la  polioleflne  

y, normalmente, del 0,05- 1%.

En un procedimiento de formulación se añade la po lie - 

le fina, normalmente en forma granulada o en polvo, a cilindro 

mezcladores calentados, o a otro tipo de máquina para la  for*-



5 .-

10.-

1$.-

20.-

25,-

30.-

—6— 245268
mulación del polietileno. Se mantienen la  temperatura en un 

punto ta l, que la  poliefina se reblandezca suficientemente 

para mezclarse bien con el agente de conservación del índice 

de fusión. Dicho agente de conservación, en la  mezcla en el 

laminador, se aplica adecuadamente sobre la  superficie de la  

materia plástica sobre los cilindros, por ejemplo, de un ex̂ - 

tremo a otro de los cilindros de alimentación sobre los cilin* 

dros calentadoB$áe continua la mezcla a una temperatura de 

120-162$C., aproximadamente, variando algo la  temperatura 

exacta a emplear con la  temperatura de reblandecimiento de la  

pplielefina particular elegida, hasta que la  mezcla sea esen­

cialmente uniforme. Luego se corta en hojas la composición re-! 

sultante, que se reducen a la  dimensión y forma deseada para 

la  venta o según se empleo.

Se tiene e l proposito de explicar más a l invento mediad 

ante una descripción en relación con los ejemplos específicos 

siguientes de su realización. En dichos ejemplos, y en cual­

quier otra parte de esta memoria, las  proporciones se expre­

san en partes en peso, salvo indicación contraria.

EJEMPLO 1. Se calientan 100 partes de Dynn (polietileno a l­

ta presión) hasta la  temperatura de reblandecimiento, se la ­

mina sobre cilindros calentados que giran a velocidades dife­

rentes (temperatura de la  minación, de unos 1402C), y se for­

ma una cinta continua. A este se añaden 0,25 partes de dibu- 

til-estaño-dilaurilmercaptido (aditivoA) sobre toda la super­

f ic ie .

El aditivo tiene cono fórmula (C^^g^Sn (S C ^ B g ^ .

La laminación y la  mezcla continúan hasta que el agente con­

servador de viscosidad se haya incorporado de manera homógeaae 

nea al Dynh, lo que exige unos 5 minutos. La materia p lásti­
ca caliente resultante se corta en hojas. El producto enfria­

do está lis to  para su empleo como materia p lástica.
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Para e l ensayo de estabilidad, en caliente, se cortan 

tiras de dimensiones aproximadamente iguales de unos 25,4 x 

38, l x l ,  016 mms. cada una. Se calientan en un horno a 

20520 y se saca una muestra cadaqahnee minutos para su ob­
servación. Se comparan los resultados de la  tabla que se da

más abajo con la materia plástica Dynn a la que no se ha in­

corporado el aditivo.

% de aditivo en relación con 
el polietilene.

ninguno (control) 

A,0,2%

Color de la  materia plástica 
en hoja después de calentar 
a 2052C. durante:

O min. 45 min. 105 min.

ninguno jaspeado 
pardo

jaspeado 
pardo os­
curo

ninguno práctica- práctica­
mente nin- mente nin­
guno . guno

( *  )

( ^ )  aproximadamente igual a la  muestra de control después 

de 15 minutos.

EJEMPLO 2. Se mezclan a mano 100 partes de polvo Grex (po- 

lietileno  baja presión) con 0,5 partes de tributil-esta&o- 

-isopropilxabt^to:

(C^Hg) Sn (S+ eOO^Hy), aditivo 8; luego se coloca la  mezcla 

en un laminador de dos cilindros calentados a 15520. La la ­

minación produce una hoja continua que se trabaja mediante

corte y laminado hasta que el agente conservador de viscosi-

dad se haya constituido de manera homogénea con la  resina,

lo  que exige unos 10 minutos, iuego se cortan muestras como

se describe en e.t ejemplo 1, y se calientan en un horno durai

te 2 horas a 205&C, retirando muestras cada quince minutos

para observar e l cambie de color.

En la  muestra de control, a la que no se ha añadido

agente de conservación, e l cambio de color comienza al cabo 
de 15 minutos y se intensifica esencialmente hasta 2 horas*

En la  muestra que contiene e l xantato, no hay cambie de colo:

esencial en 2 horas a*
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Los resultados de la  conservación de viscosidad por la

materia plástica que contiene el aditivo son los que se han

mencionado anteriormente y que se dán más completos a conti­

nuación en forma de tabla.

Agente conservador 
añadido en % en re­
lación con el polie­
tilene_____ '

Aumento del índice 
de fusión en % des­
pués de calentar a 

502C. en horas: 
dice de fusión . 

orig ina l. ^ 8 48 120

ninguno (control) 0,68 4- 5 +112 n/experim.

B, 0,5 0,71 prácti- ligera dis
camente minución.
constan­
te.

EJEMPLO 3. Se sigue exactamente e l modo operatorio del ejem­

plo 1 ó 2, salvo que e l agente de conservación de la viscosi­

dad que se utilizaba a l l í  se sustituye por 0,2—0,75 partes 

de uno cualquiera de los otros agentes de conservación de la  

viscosidad revelada más arriba.

A continuación se dán fórmulas ilustrativas de ás­

teres y amidas representativos comprendidos en estos otros 

agentes de conservación.

(64X9)2 SnOSCHg.COO.CgH^a

dibutil-estaño- d icotiltiog lico lato .

(04X9)^  S n S C ^ .C O .N ^ H ^

Tributü-estaño—dibutiltiebutiramida.

¡RJEMRLO 4. Se sigue e l modo operatorio del ejemplo 1, salvo 

qué él polietileno que a l l í  se utilizaba se sustituye por 

polipropileno isotáctico (Pro-Fax), y se eleva suficientemen­

te la  temperatura de laminación para reblandecer la  composi­

ción de polipropileno u dibutil-estaño- dilauril-mereaptido 

en una composición muy manejable, es decir a 155&C o un poco 

más.

La mezcla de polipropileno y mercáptido se corta en 

hojas como de costumbre, y las hojas se someten a ensayos.
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La materia conserva su forma de hoja,sin Hicuarse, a 205SP 

durante 60 minutos aproximadamente.

El polipropileno en hojas, fabricado de la misma 

manera, pero sin mercáptido estabilizador, se licúa en dicho 

ensayo al cabo de 15 minutos.

En otro ensayo en el que la  proporción de dicho mer­

cáptido es del 0 ,%  del peso del polipropileno, la  hoja no 

se licúa durante 2 horas de calentamiento a 2052C.

La eficacia del dibutil-estaño- dilauril-mercáptido 

como agente de conservación de la  viscosidad queda demostra­

da igualmente por la estimación en un plastógrafo Brabender, 

como se describe en Rubber Wold de octubre de 1947, página 

62. Dicho instrumento mide la consistencia relativa de la  ma­

teria plástica a una temperatura elevada. Esto se efectúa pói 

medio de un dinamómetro unido a una unidad mezcladora calent 

tada. El dinamómetro registra la  resistencia ofrecida por la  

materia experimentada a la  acción mezcladora de las paletas. 

Dichos valores se registran continuamente en gramos-metros 

de momento de torsión. Cuando más elevado es el momento de 

torsión obtenido, tanto mayor es la  consistencia de la  mate­

r ia , y , por consiguiente, tanto gMtyor es su peso molecular* 

Los resultados de la  estimación se reproducen en la  

tabla que sigue, cuando la  temperatura de la  unidad mezclado­

ra es de 1902C y la  unid&d funciona a razón de 63 revolucio­

nes por minuto.

Después de: Consistencia del polipropileno conte­
niendo cantidades variables en (%) de 

Tiempo en minutos. dibutil-estaRo-dilauril-mercéptido a
1902C en gramos-metros de momento de 

__________________ torsión.__________________________________

2

3
4

1600

. 0.25% 0.50%

2.700 3.40Ó

2.050 3*380
1.860 2.780
1.680 2.400

30-

3

1130
840
680
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6 580 1.560

8 440 1.400 2.160

10 360 1.260 2.080

14 260 810 1.960

18 205 500 1.770

22 - - 1.570

26 - - 1.450

30 - - 1.330

35 - - 920

40 — — 560

En la preparación de la  materia para dicho ensayo en 

el Brabender, se introduce generalmente la muestra en e l mez­

clador en el primer minuto de funcionamiento, -̂ a muestra se 

reblando a l cabo de los minutos. *̂a forma de la  curva obteni­

da indica que la muestra alcanza la  temperatura de ensayo de 

19090 después de unos 5 minutos de funcionamiento del mezcla­

dor. Una comparación de las consistencias después de 5 minutos 

indica que el polietileno solo sufre una pérdida muy aprecia­

ble de viscosidad durante el tiempo necesario para calentar 

la  carga a la  temperatura deseada. Las lecturas más elevados 

de consistencia para las composiciones que contienen el dibu- 

til-estaño-dilauril-mercáptido indican que este último com­

puesto impide una pérdida de viscosidad durante e l periodo 

in ic ia l de calentamiento.

El proliprppileno solo alcanza una consistencia de 

1.000 gramos- metros, 3,4 minutos después de ser introducido 

en el mezclador. Cuando se añade el 0,25% del mercéptido, no 

se obtiene una consistencia de 1.000 gramos-metros hasta des­

pués de 12 minutos en el mezclador. L# utilización de dicho 

mercéptido en una proporción del 0,5% eleva a 34,2 minutos 

e l tiempo para ontener una consistencia de 1.000 gramos-me­

tros .

30.-
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EJÊ iPLO 5. Se sigue el modo operatorio del ejemplo 4, sal­

vo que el dmbutil-estaño-dilauril-mercáptido que se u t i li ­

zaba como agente de conservación de la  viscosidad se sus­

tituye por uno cualquiera de los otros mercáptidos citadosj 

en proporciones iguales de peso.

Las composiciones preparadas como se ha descrito y 

que contienen e l mercáptido muestran una disminución muy 

importante en e l porcentaje de desarrollo de la fragilidad  

en e l momento de una exposición a la  luz.

En el establecimiento de dichos ensayos para e l efeo  

to de la  luz ultravioleta, se exponen muestras, preparadasí 

como se ha descrito en los ejemplo en una cámara oscura 

tipo XW a una temperatura de 5220. Con e l polipropileno 

(Pro-Fax) fabricado por el procedimiento Ziegler, la  mues­

tra que contiene el 0,5% de mercáptido puede ¿oblarse en 

ángulo agudo y es flex ib le , es decir que resiste múltiples 

dobleces rígidos dates de romperse. Por otro lado, e l mis­

mo Pro-Fax mezclado y cortado en hoja, se rompe por un do­

blez en un ángulo in ferior a 1802C., efectuándose dichos 

ensayos después de 60 horas de exposición.

En un ensayo análogo con el polietileno del proce­

dimiento Ziegler (a la  vez el Hy-Fax y e l Super-DylanB 

efectuado durante 165 horas, las dos muestran preparadas 

sin mercáptido se rompen cuando se doblan en un ángulo mu­

cho menor de 1802C. Con e l 0,5% de dibutil-estaho-dilauril 

mercáptido incorporado según se ha descrito durante la fa ­

bricación de las  materiasl plásticas, aumentan mucho la 

flex ib ilidad  y la tenacidad.

Se comprende que se desean cubrir todos los cambios 

y modificaciones de los ejemplos del invento elegidos aquj 

a titu lo  de qjemplo ilustrativo , que no se aparten del es- 

piritud ni del ámbito del invento.
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En resumen, la  presente solicitud recaerá sobre las 

siguientes reivindicaciones:

13.- Procedimiento para la  obtención de materias plás­

ticas polio lefin icas, caracterizado porque la composición 

plástica comprende una polio lefina, elegida en el grupo 

consistente en polietilene y polipropileno, y un agente 

de conservación de la  viscosidad en mezcla con aquella, 

siendo compatible el agente conservador con la  p o l io le f i - ; 

na y no vó la til esencialmente, hallá&dose aproximadamen- j 
te en la  proporción del 0,01-2% del peso de la p o l io le f i - }

na y consistiendo en un compuesto de fórmula: B^Sn(SR^)¿^}

en la  que R es un radical hidrocarburo monovalente en 

C^-C^g escogido en el grupo consistente en grupos aleoílo, 

cicloalcoilo y a rilo , x es un número entero dentro del in­

tervalo de 1 a 3, y R' es un componente monovalente ele­

gido en los grupos representados por R; pero R* puede con­

tener también grupos sustituyante como el grupo hidroxilo, 

hidroxilo esterificado, carboxilo, áster carboxílico y 

carboximida; SR'puede representar también el radical de 

un xantato.

2á.- Procedimiento, según la reivindicación 13., 

caracterizado en que la  poliolefina es polietileno rami­

ficado.

33.- Procedimiento, según la reivindicación 13., 

caracterizado pn que la poliolefina es polietileno lineal 

43.- Procedimiento, según la reivindicación 13., ca­

racterizado en que la polio lefina es polipropileno.

33.- Procedimiento, según la  reivindicación 13., ca­

racterizado en que el agente de conservación de la visco­

sidad es dibutil-estano-didodecil-mercáptido.

63.- Procedimiento, según la reivindicación 13 ca-

30.-



-1 3 - 245268
racterizado en que el agente de conservación de la  viscos- 
sida d es tributil-estaño-isopropil-xantato.

73.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIAS 

PLASTICAS POLIOLEFINICAS.

Segón se describe en la  pásente memoria que con# 

ta de trece hojas escritas a máquina por una sola cara.
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