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MEMORIA DESCRIPTIVA
gque se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE D E  INVENCION
formulada el 28 de Marzo de 1963, con el N¢ 286.515
en -
EspPafa
por VEINTE aflos
2 nombre de DEUTSCHE ADVANCE PRODUKTION G.m.b.H., entidad
alemana, establecida en Nibelungenstrasse 4, Lauterﬁ/
Odenwald, plemania, por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA TA ESTABITIZACION DE POLIMERIZADOS
HALOGENADOS "

La invencidn se refiere a la estabilizacién de poli~
merizados halogenados, por medio de compuestos de drgano-
estafio exentos de azufre, inodoros, sbélidos o ligquidos.
gsegln la invencidén elhcompuesto de b6rgano~estafio exento
de azufre se utiliza como estabilizador fundamental y un
tioéter como estabilizador secundario. Hediante el empleo
combinado de estos compuestos se mejoran considerablemen~-
te, tanto la estabilidad al calor como la estabilidad a

la luz de los polimerizados halogenados.

rezclando con ellos adicionalmente pequefias cantida-
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des de otras sustancias, se puede aumentar todavia mis la

actividad.

. Bs sabido que el calor y la luz ejercen una influen
c¢ia perjudicial sobre los polimerigados halogenados, lo
cual se hace perceptible exteriormente, por una colora -
éién y un empeoramiento de las propiedades mecénicas. Pa-
ra impedir la accidn perjudicial del calor y de la luz,
se han afiadido a estos polimerizados numerosas sustan -
cias como estabilizadores. Estas sustancias son, en pri-
mer lugar, jabones metidlicos, compuestos organo-metili -
cos de estafio y de antimonio, esteres epoxidados,‘antioxi
dantes, fosfitos y absorbedores de la luz ultravioleta.
Todos estos compuestos producen una estabilizacibén del
substrato contra la accidén perjudicial del calor y de la
luz, pero llevan consigo-también algunas desventajas.

Io mis frecuente es que. se empleen como estabili-
zadores, compuestos sulfurados de Srgano-estafio, en los
que el azufre estd directamente unido al dialcohil-esta-
fio. Estos compuestos tienen una buena actividad estabili
zadora contra el calor.

Para las elevadas exigencias de la técnica de la ela
boracibén, especialmente en los procedimientos de colada
por inyeccidén y para los extrusores de rendija ancha que
llevan consigo una fuerte solicitacidén por el calor de
los .polimerizados, no habian sido superados hasta ahora.

Sin embargo, los estabilizadores sulfurados de rga
no-estafio tienen ciertas desventajas, entre las cuales
son de mencionar, en primer lugar,'que su actividad'estg
bilizgdora frente a la luz no es tan buena como su activi

dad estabilizadora contra el calor. Ta estabilizacidn ch
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mente mediante la adicidn de absorbedores de ultravioleta.

Pero para muchas finalidades de utilizacién es la
estabilidad a la luz de una importancia decisiva. En el
sector de la construccidén especialmente, existe un inte-
rés constantemente creciente para la utilizacidén de pie-

zas moldeadas de materias sintéticas halogenadas, esta -

" bles a la luz y a la intemperie.

Otra desventaja mas de los compuestos sulfurados
de 6rgano estafio consiste en que la mayor parte de las
veces son liquidos y, como consecuencia de ello, tiehen
una accién plastificante considerable. Como estos com -
puestos se emplean principalmente con plastificantes epo
xi como estabilizadores secundarioé, esta actividad plag
tificante se eleva todavia més y, en ia elaboracidén de
PVC¢ duro, conduce con mucha>freouencia a fenbémenos inde-
seados de fragilizacibn, que apareceﬁ usvalmente ouaﬁdo
se‘aﬁaden a las masas de materiales sintéticos pequefias
cantidades de plastificante. |

| - Ademis, los compuestos de brgano-estafio sulfurados
tienen frecuentemente un olor desagradable, que se hace
perceptible de una manera mblesta en lg elgboracién de
estos productos en laminadoras y extrusores. Ademés, al-
gunos compuestos de estafio sul furados influyen de manera
desfavorable éﬂ las propiedades reoldgicas de las mezclas
por ellos establlizadas, y les comunican una insuficiente
capacidad de deslizemiento.

Para mejorar las propiedades de la mezcla estabili-
zada con compuestos sulfurados de Srgano-estafio, se pro -

pusieron ya numerosos compuestos como estabilizadores se-
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licilatos, benzoiriazoles, compuestos epoxi, cuerpos fenb-

licos, esteres alifdticos y arométicos, asi como diversos

‘agentes lubricantes de tipo céreo. Estos productos mues -

tran en parte una actividad mejorada en relacidén con la
estabilidad é la luz y al calor, pero son éompletamente
inactivos sobre el olor de los conmpuestos sulfurados de
érgano estaﬁo y ‘tampoco pueden .impedir lﬁ fragilizacidn

de los materiales sintéticos polimerizados estabiliza -

~dos}

Ia presente invencibén parte de que los compuestos
de‘érgano estafio exentos de azufre son muy buenos esta-
bilizadores frente a la luz, completamente inodoros y enA
parte ficilmente cristalizables o prepafables en forma de
polvos fluyentes, y no producen en los polimerizados nin-

guna clase de fragilizacién. A estas ventajas se opone

.como desventaja que los compuestos de Srgano estaiio exen

tos de azufre, tienen una reducida-actividad estabiliza-
dora contra el calor, de tal manera que hasta ahora eran
infefiores a los compuestos de Organo estafio sulfurados.

ge ha descubierto. ahora que en las resinas sintéti
cas o‘maﬁeriales.sintéticos que consisten totalmente o en
parte en polimerizados o polimerizados mixtos halogenados,

se puede mejorar mucho la actividad estabilizadora frente

‘.’'a la accibn pérjudicial del calor de los compuestos de

brgano estafio exentos de azufre, si se afiade tioéter jun-

to con estos compuestos. Para ello, se emplea el compues-

to de érgano estafic en cantidades de 0,01 a 10, preferen~

temente de 0,2 a 5% en peso, y el tioéter en cantidades

de 0,01 a 5, preferentemente de 0,1 a 1,5%¢ en peso, todas

-+~ 286519
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ellas con relacidén al polimerizado a estabilizar.

El procedimiento es utilizable para la estabilizaciéﬁ
de polimerizados halogenados, como polietileno clorado con
un 14 a 75% aproximadamente, por ejemplo un 27% en peso de

cloro, poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno),

poli(bromuro de vinilo), poli(fluoruro de vinilo)} y polime=-

rizados mixtos o mezclas de estos compuestos.

¢omo estabilizador de estafio exento de azufre se uti-

" liza un.compuesto de la férmula general

Rl\\sﬁ///0R3

o N,

en la que Ry ¥ R, son restos orgénicos iguales o diferentes;
OR3 v OR4 son reétos, iguales o diferentes,vde alcoholes,
de 4cidos carboxilicos o de sus derivados.

compuestos de este tipo son, por ejemplo, dibutildibu-
tdxi-estaﬁo, maleato de dibutil-estafio, dicrotonato de dibu-
til-estafio, diacrilato de dibutil-estafio, dilaurato de dibu-
til-estaﬁo? diestearato de dibutil-estafio, di(butilmaleato)
de dioctil-estafio, di(2-~etilhexil)-maleato de dioctil-esta-
fio, ftalato de dibutil;estaﬁo.

Ios tioéteres a utilizar de acuerdo con la invencién

corresponden a la férmula general

R-S -R!
En esta férmula, R y.R' son restos alifiticos o aromé

ticos, cicloalifiticos, de cadena recta o ramificada, satura

dos o0 no saturados, en los que puede todzzf%% ber irz;en-

09
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tes témbién grupos funcionales, como por ejemplo grupos
éster, grupos alcohol, ete. R ¥ R' pueden ser idénticos,
pero también diferentés.

Ejemplos de tioéteres son sulfuro de dilaurilo, sul
furo de diesfearilo,‘sulfuro de lauril-alilo, sulfuro de
lauril-butilo terciario, sulfuro de lauril-ciclohexilo, sul
furo de fenilestearilo, sulfuro de‘difenilo, sulfuro de
deciletilo, sulfuro de laurilcetilo, sulfuro de laurilo-
1e116, tiodipropionato de dilaurilo.

Se han.mostrado,como especialmente indicgdos,'los
tioéteres alifiticos deé cadena recta, con un nimero dé
dtomos de carbono de é12 a Cpy, aproximadamente. Eétos
compuestos son en su mayor parte sblidos y completamente
inodoros. Por su consistencia cérea comunican a la mez-
cla de polimerizados una lubricacidn buena-y elevéda.
gon compatibles con el poii(cloruro de vinilo) y con
otros materiales sintéticos polimerizados halogenados,
no separéndose de éstos ni aln durante un\almaéenamien-
to més.prolongado. T2 estabilidad a la luz de los poli=-
merizados asi estabilizados, es considerablemente mis

alta que la.de los productos que fueron estabilizados

' con compuestos de drgano-estafio sulfurados. En la elabo

racidén no muestran olor y pueden ser incorporados a ca-A
da uno de los polimerizados, en proporciones completa =
mente iguales.

La actividad de la estabilizacidén de acuerdo con
la invencién pueden ser aumentada mediante la adicién
posterior de pequefias cantidades de sulfdéxidos, disulfu-
ros y seleniuros. Estos materiales se emplean en cantida

des de hasta un 10% en peso, con relacién al tioéter afia

.. 288515
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dido. Segin el compuesto de 6rgano-estaﬁo utilizado, pue
den preferlrse sulféx1dos,'d1sulfuros 0 seleniuros,

Ejemplos de sulfbéxidos son-»sulfox1do de dilauri-
lo, sulféxido de diestearilo, sulféxido de laurilalilo,
sulféxido de lauril-butilo terciario, sulféxido de lauril
ciclohexilo, sulféxido de-fenilestearilo, sulféxzido de di
fenilo, sulféxido de decil-etilo y sulféxido de laurilce-
tilo. |

Ejemplos de disvlfuros son: disulfuro de'dilaurilo,_

disulfuro de diestearilo, disulfuro de laurilalilo, di =~

~sulfuro de lauril-butilo terciario, disulfuro de lauvril-

ciclohexilo, disulfuro de fenilestearilo, disulfuro de di

‘fenilo, disulfuro de deciletilo, disulfuro de laurilceti-

lo.

Ejemplos de seleniuros son el seleniuro'de dilauri-
1o y'el seleniuro de diestearilo.

De acuerdo con la invencidn, los componentes de la
mezcla es%abilizadora pueden incorporarse al polimeriza-~
do, como sustancias aisladas o como mezclas de varios com

puestos de drgano-estafio o tioéter o sulféxidos, disulfu-

ros o seleniuros.

rdems de la mezcla estabilizadora de acuerdo con
la invenéién, se pueden afiadir aditivos usuvales, como
plastificantes, pigmentos, materiales de carga, coloran
tes, etc. Otras adicioﬁes de estabiliszadores secundarios,

como epdxidos y absorbedores de rayos ultravioleta, aumen

tan correspondientemente la actividad del estabiligzador,

Mediante la adicién de oxibenzofenonas o benzotriazoles

se aumenta adicionalmente la estabilidad a2 la luz del po-

limerizado. De esta manera, los poli éerlzados estabiliza-
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dos muestran a la intemperie valores.inalcanzados hasta
ahora, y abren nuevas posibilidades de utilizacidn para
los polimerizadoé halogenados.

Mediante el procédimiento es posible obtener para
igual_caﬁtidad absoluta de estabilizador, una estabili-
dad al calor igual que en el caso de los compuestos de
brgano estafio sulfurados, o incluso mejorada, pero sin
que aparezéan los fenéﬁenOS secundarios negativos arri-
ba mencionados del compuesto de bdrgano-estafio sulfurado.
La_ventaja esencial de las nuevas mez&las estabilizado~
ras féside, sin embargo, en el hecho de que, ademis,
ﬁrestan al material sintético una estabilidad a la luz
aproximadamente doble que'en el caso de los compuestos
de brgano-estafio sulfurados.

En los ejemplos citados seguidamente para ilustrar
la invencidn, se compararon, respectivamente, dos hojasg
de comparacibén A y B. Ambas hojas fueron preparadas
respectivamente, sin tener en cuenta el estabilizador,
a partir de las mismas mezclas y en las mismas condi-
ciones, sobre un rodillo caldeado. Ias hojas A fueron
estabilizédas de acuerdo con la invencién, mientras que
las hojas B contenia un 2% de di-isooctiltioglicolato
de dibutilestafio, un estabilizador que se cuenta entre
los mejores coﬁpuestos de brgano-estafio sulfurados. Bn
las recetas se dan las cantidades como partés en peso,
Io0¢g ensayos'en el fadeometro se realizaron a 55e¢C y

con un contenido de humedad del aire de un 65% aproxi-

madamente. (D) @z;.; . 5)
Ejemplo 1

Para la preparacién de una masa de moldeo &e PO~

-8 -
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cla con los componentes siguientes:

100 partés de poli(clorurc de vinilo) (SOIVIC 229)
1 parte de maleato de dibutil estafio
' 0,5 partes de sulfuro de dilaurilo

0,05 partes de diswlfuro de dilaurilo

SOLVIC 2?9 es un polimerizado en suspensidn de la
Deutsche SOLVAY-Werke GmbH, y tiene un valor X de 60Q.
la hoja A preparada a partir de la mezecla arriba
indicada, se mantﬁvo durante 60 minutos en una estufa
de secado, a 1809¢C, éin que apareciese amarilleamiento.
12 hoja de comparacibén B tratada de la misma manera, mos
tr6 ya al cabo de 457miﬁutos un amarilleamiento evidente.
Una comparacibén de la estabilidad frente a la luz .
de ambas hojas en el fadedmetro, dié como resultado que
la hoja B presentaba.ya después de 400 horas una colora- -
cibén evidente, mientras que la hoja A permanecia inalte-

rada al cabo de 800 horas.
Ejemplo 2.

Para la preparacidén de una masa de moldeo de poli
(cloruro de vinilo) estabilizada, se prepard una mezcla

con los siguientes componentes;

100 partes de poli(cloruro de vinilo)
(VESTOLIT SK-60)
1 parte de maleato de dibutil-estafio

0,5 partes de sulfuro de lauriloleilo

0,05 partes de sulfdéxido de dilaurilo

2865 5
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VESTOLIT SK-60 es un polimerizado en suspensidén de ld
Chemische Werke Huls y tiene un valor K de 60.

Para comparar la estabilidad al calor,\se manbuvo
la hoja A durante 60 minutos en una estufa de secado a
180¢C, sin que apareciese amarilleamiento;~La hoja de
comparaéién B tratada de igual manera, mostraba ya-al
cabo de 45 minutos un evidente amarilleamiento.

Una comparacién de la estaﬁilidad a-la luz de am-
bas hojas en el.fadeémetro,.dié como resultado -que la ho
ja B presentaba ya al cabé de 306 horas una evidente co-
loracién, mientras que la hoja A permanecia inalterada.al

cabo de: 700 horas.

Ejemplo 3

Para la preparacidn de una masa de moldeo de poli
(cloruro de vinilo) estabilizada, se prepard una mezcla

con los siguientes componentes:

100 partes de poli(cloruro de vinilo) (VESTOLIT gK~=70)
30 partes de ftalato de dioctilo
1l parte de dicrotonato de dibutil-estaifio
0,5 partes de sulfuro de laurilestearilo
VESTOLIT SK-T70 es un pglime?izado en suspensién de la Che-
mische Werke Huls ¥ tiene un valor K de 70.
Para comparar 1é estabilidad al célof, ée maﬁtuvo
1la hoja.A durante-60 minutos en una'estﬁfa de secado a
180¢e¢, sin que apareciese amarilleamiento. La ho ja de cbg
paracidén B tratada de igual manerd, mostraba ye. al cabo
de 45 minutos un amarilleamiento evidente.

comparando la estabilided a la luz en el fadedmetro,

o 236518
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mientras que la hoja B se habfa coloreado ya después

de 800 horas.

Ejemplo 4

Para la preparacién de un polimerizado mixto haloge

‘nado y estabilizado, se prepard una mezcla con los si -

guientes componentes:
100 partes de VINNOL H 13455
1 parte de maleato de dioctil-estaﬁo
0,5 partes de tiodipropionato de dilaurilo
0,05 partes de seleniuro de dilaurilo
El VINNOL H 13/55 es un copolimerizado de la firma Wacken
Chemie GmbH, Muﬁich, que consiste en 87% de poli(cloruro
de vinilo) y 13% de poli(acetato de vinilo) con un valor
K de 55.
Para comparar la estabilidad al calor se mantuvo
la hoja A durante.60 minutos en una estufa de secado a
170¢¢, sin que apareciese amarilleamiento. la hbja de
comparacibn B tratada de igual manera, mosfrabg ya al
cabo de .45 ﬁinutos un evidente amarilleamiento.
comparando 15 estabilidad a la luz en el fadeéme-
tro, la hoja A permanec{a inalterada después de 1300 ho
rag, mientras que la hdja B mostraba ya al cabo de 500

horas una coloracidn evidente.

Ejemglo 5

Para la preparacidn de una masa de moldeo de poli

(cloruro de vinilo) estabilizada, se prepard una mezcla

con los sigflientes componentes: (@ 86 5 ﬂS
-11 -
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1 parte de maleato de dibutil-estafio
0,5 partes de sulfuro de lauril-butilo terciario
Para coﬁparar la estabilidad al calor se mantuvo la
ﬁoja A en una estufa de secado a 180¢¢ durante 60 minutos,

sin que apareciese amarilleamiento. la hoja de comparacidn

- B tratada de igual manera, mostraba ya al cabo de 45 mi-

nutos un amarilleamiento evidente,

‘comparando la estabilidad a la luz en el fadedmetro,
lé‘hoja A péfmanecia inélterada despﬁés de 1400 horas
mientras que la hoja B se habia coloreado ya al cabo de

800 horas.’
Ejemplo 6

Para la prepéxacién de unavmasa de mdldeo.de poli’
(eloruro de vinilo).estabilizadg, se prepard uné mezcla |
con los siguientes componentes: |

100 partes de poli(cloruro de vinilo) (SOIVIC 229)

Z:partes de di(butilmeleato) de dioctilestafio
0,5 partes de sulfuro de diestearilo
3" partes de aceiteade'soja-epoxidado

'0,5'parteé de 2-oxi-4-metoxibenzofenona.

Para_compararlla estabilidad al celor, se mantuvo
la hoja A en una estufa de‘sécado a 180¢C¢ durante 90 mi~
nutos, s;n que apareciese amarilleamiento. La hoja de
comparacién B trafada de la misma manera, mostraba ya
al cabo de 60 minutos un amarilleamiento evidente.

cémparapdo la estabilidad a la luz en el fadedme =~
tro, la hoja A permanecia inaiteradé al cabo‘de 3000 ho-

ras, mientras que la hoja B se habia coloreado ya al ca-

| ~12 - 28651
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bo de 1200 horas.
La presente solicitud que corresponde a la presenta-~

da en Alemana, con fecha 6 de Abril de 1962, bajo el Ne

D 38.602 IVd/39b, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
-NOTA -~
Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

sentan para que sean dbjeto de la presente solicitud de

Patente de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los

. siguientes:

1.~ Procedimiento para estabilizar polimerizados

halogenados contra la accién del calor y la luz, utili-

" zando estabilizadores de drgano-estafio exentos de azu -

fre, de la férmula general

\Sn
- Ry ORy
en la que RI ¥ Ry son restos orgénicos iguales o diferen-
tes, ORz ¥ OR, son restos iguales o diferentes de alcoho-
les, dcidos carboxflicos o sus derivados, caracterizado
porque al polimerizado a estabilizar se le ailade un esta-
bilizador de estafio exento de azufre, en cantidades de

0,01 a 10% en peso, preferentemente de 0,2 a 5% en PeSO,~

y un tiodter en cantidades de 0,01 a 5% en peso, preferen=-

temente de 0,1 a 1,5 en peso. 2 8@5 ﬂg

-13 -
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porque se utiliza un ticéter de la férmula general
R-§8 ~-R!

en la que R y R' son restos alifdticos o aromiticos, ci-
cloalifiticos, de cadena recta o ramificada, séturados )
no saturados, en los que puede haber presentes también
grupos funcionales, como por ejemplo grupos éster, gru-
Pos alcohol, etc, y R y R' pueden ser iguales o diferen-
tes.

3.- Procedimiento segln los puntos 1 6 2, caracte-
rizado porque se utiliza un tioéter con un nimero de Ato
mos de carbono de gproximadamente Cip @ 020.

4.~ Procedimiento segﬁﬁ los puntos 1 a 3, caracte-
rizado porque se mezeclan adicionalmente sulféxidos, di -
sulfuros o seleniuros, en cantidades de hasta un 10% en
peso con relacibén al tioéter afladido.

5.=- Procedimiento segin los puntos 1 a 4, caracte-
rizado porque se emplean uno o variosvcomponentes de la
mezcla estabilizadora comec mezclas de varios compuestos
de 6rgaﬁoestaﬁo o de tiodter o sulféxidos, disulfuros o
seleniuros.

6.- Un procedimiento para la estabilizacibén de po-~
limerizados halogenédos.

Tal y como se ha descrito em la Memoria que ante-

cede y para los fines que se han especificado.

286519
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La presente Wemoria consta de quince hojas, escri-

tas a mlquina por una sola cara.

Madrid, 2 { Jur..1983

286519
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