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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 14 de Marzo de 1.966, con el nimero 324,172
en
ESPAlA
por VIINTE afios
a nombre de TENNECO CHEMICALS,INC, entidad norteamericana, es-
tablecida en 300 East 42nd Street, Nueva York, H.Y., Estados
Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES IE SA~
LES ESTANIOSASY.

Este invento se refiere a sales estannosas estabilizadas
¥y & un método para su produccidn.

Lag sales estannosas son ampliamente utilizadas como caw
talizadores en la produccidn de resinas de poliuretano. Lstas
sales no son estables cuando estdn expuestas al aire y son fé-
cilmente oxidadas a las correspondientes sales esténnicas e
hidrolizadas a compuestos de dihidroxi-estafio. Por ejemplo, la
estabilidad de mezclas previas que contienen catelizadores es-
tannosos se mide en términos de varios dias en un articulo de

Herman Stone, E.4. Dickert & J.S. Dunwoodie en el SPE. Journal
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terados, el estailo no activa con efectividad la reaccidén entre

los poliisocianatos orginicos y los compuestos polivalentes
para formar resinas de poliuretano; la utilidad de las sales
como catalizadores depende de su contenido en estaiio estannoso.
Por ésto es necesario estabilizar las sales estannosas para
asegurar la presencia en la mezcla de reaccidn de una cantidad
catali{tica de estafio estannoso.,

Ademés de retener su contenido en estaiio estannoso du~
rante periodos prolongados, las sales estannosas deben ser
incoloras o de color clarc de forma gque no comuniguen coior
a la resina de poliuretano. Las sales estabilizadas deberan ser
‘también compatibles con los otros catalizadores, por ejemvlo,
las eminas terciarias que se utilizan ordinariamente en la
produccién de resinas de poliuretano, y no deberén reaccionar
con estas aminas para formar productos de reaccidén coloreados.

De acuerdo con el invento, una composicidn de sal estanno-
sa establlizada que comprende una sal estannosa de un acido
monocarboxilico alifdtico que tiene de 6 a 18 Atomos de carbono
o un 4cido dicarboxilico alifético que tiene de 4 a 10 &tomos
de carbono, estéd caracterizada porgue contiene como estabilize-
dor aproximadamente 0,1 a 3%, basado sobre el peso de la sal,

de una alcohilhidroguinona que tiene la estructura:

ol

bt

R!

0.

en que R representa un grupo alcohilo que tiene de 1 a 8 &tomos
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de carbono y R' represents hidrdgeno 0 un grupo alcohilo que
tiene de 1 a 6 &tomos de carbono.

Tlustrativas de estas alcohilhidroquinonas son las si-
guientes: toluhidroquinona, etilhidroquinona, isopropilkidio-
quinona, butilo terciario-hidroquinona, amilo terciario—hidro-
quinona, n-~hexilhidroquinona, dimetilhidroquinona, di-n-propll-
hidrogquinona, di-butilo terciario-hidroquinona, di-amileo ter-
ciario-hidroquinona di-hexilhidroquinona, y mezclas de lus mis-
mas.

Cualquiera de las sales estannosas que se utilizan ordi-
nariamente como catalizadores en la preparaéién de resinas de
poliuretano puede ser estabilizada por la adicibn de las al-
cohilhidroquinonas antes mencionadas. Estas son las sales es-
tennosas de édcidos monocarbdxilicos aliféticos que tienen de
6 a 18 Atomos de carbono y las sales estannosas de &cidos dicar-
boxilicos aliffticos que tienende 4 a 10 4tomos de carbono, por
ejemplo hexoato ectannoso, 2—etilhexoatq estannoso, n~octoato
estannoso, decanoato estannoso, laurato estannoso, miristato es-
tannoso, oleato estannoso, succinato estannosp, glutarato es-
tannoso, adipato estannoso, azelato estannoso, y sebacato es-
tannoso.

Solo se necesita afladir una pequefia centidad de la slco-
hilhidroguinons a la sal estamnosa para mejorar su estebilidad.
Una cantidad tan pequefia como aproximademente 0,1%, basada so-
bre el peso de la sal, inhibird su oxidacién a la forma es-
ténnica. Se puede utilizar 3% o mds, pero no parece resultar nin
guna ventaja de la utilizacidn de estas cantidades mayores dei
estabilizador. En lg mayor parte de 1los casos la cantidad pre-
ferida es de 0,5% a 1,5%, basada sobre el peso de la sal, de

la aloohilhidroquinons que se utiliza como estabilizador.



10

15

20

25

30

simplemente afladiendo la alcohilhidroquinona a la sal y agi-
tando hasta que se obitiene una solucidn homogénes. En algunos
casos puede ser necesario calentar la mezcla para efectusr la
solucidn de la alcohilhidroguinona.

Las sales estamnosas estabilizadas de este inventn pier-
den poco de su contenido en estafio estannoso incluso al expo-
nerlas al aire durante 2 semanas o mds. Son de color claro y
no comunican color’a lag resinas de poliureteno. Son compati-
bles con las N-alecohilmorfolinas y otras aminas terciarias que
se utilizan comunmente para catalizar la reaccidn entre los
isocianatos y compuestos yolivalentes, ¥ no reaccionan con es—
tas aminas para formar productos de color oscuro.

Las nuevas composiciones de este iﬁvento pueden contbener
ademds de la sal estannosa y del estabilizador, otros materia-
les gue se utilizan convencionalmente en formulaciones de re—
sinas de poliuretano, por ejemplo, agua, agentes tensioactivos,
agentes de expansidn, disolventes, agentes colorantes y simile-
res. .

El invento es ilustrado més adn por los siguientes ejem~

plos.
Ejemplo 1: Se prepararon composiclones de sales esgtannoses es-
tabilizedas disolviendo en 2-etilhexoato estannoso 1%, basado
sobre el peso de la sal estannosa, de una alcohilhidroquinona.
Ias composiciones fueron dejadas reposer a la bemperaturas am-
biente en recipilentes abiertos durante 6 semanas. Al final de
este tiempo todas las composiciones estabilizadas eran trans-
parentes, lo que indicabs gque no estaba presente ninguna cen-
tidad apreciable de sal esténnica. Los resultados de estos

ensayos estan dados en la Tabla I.
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TABLA I

Aspecto
despuds % de Snit
Compatibi- de 6 sema~
lidad con nas de ex

Ej. n? Bstabili- -  Neetilmor- posicidn Tni- 3 26
zador., folina. al aire cial digs dias
‘toluhidroquino-
na Buena transparente - = — —
2,5~di-butilo
terciario-hi- i
droguinons Buena transparente  27.7 —- 26.3

2,5~di~amilo
terciario hi-

droguinona Buena transparente - —- - —-—
Nada Buena turbio
: (2 dias) 27.3 23.7 -

Bjemplo 2: Se prepard una serie dé composiciones de sales estabiliza~
dag atladiendo 1% en peso de una alcohilﬁidroquinona o wn estabiliza-
dor comparativo a 2-etilhexoato estannoso, caiqntando la mezcla has-
ta aprdximadamente 1109C para asegurar la disolucién completa y dejan~
do entonces reposar las soluciones a la.temperatura ambiente en re-
cipientes abiertos., Cada dia las muestras fueron tapadas y agitadas
vigorosamente, y entonces se desecharon las tapes. Las propiedades

de las sales estannosas estabilizadas estén dadas en la Tabla II:
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TABL A II

Compati~ Aspecto % de satt
bilidad deg—
con pues de
Bj. Bstabilizador Ne-etilmor~ exposicién Ini- 7 14
nt felina. al aire cial dias dias
toluhidrogquino- buena; lechoso
na ligeramente en 33 26.2 - 25.9
pardo~rojizo dias
24 5=di=-butilo buena; muy lechoso
terciario-hi~ ligeramente en 47
droquinona pardo rojizo dias 26.4 - 26,1
hidrogquinona buena; pardo lechoso
rojizo en 14
diass 26 -7 2509 -
N-n-butil-ami- buena; pardo lechoso
nofenol en 54
N, N'=di-butil huena; pardo lechoso
sec.p-fenlle- en 54
nodiaming. dias 26.9 —_— 26.3
Nada, buena; lige- lechoso
ramente rojo en 72
hOI‘aS. 26.7 24’03 24-0

A partir de los datos de la Tabla II se observaré que lasg
sales estabilizades de este invento (Ej. 59 2A y 2B) pierden po-
co de su contenido en estailio estannoso al exponerlas al aire du-
rante 2 semanas y no reaccionan con W~etilmorfolina para formar
productos oscuros, mientras que las composiciones comparativas
que contenian otros compuestos que son conocidos como posegdores
de propiedades autioxidantes, no inhiben satisfactoriamente la
oxidacién de la sal estannosa (Ej. n® 2C¢) o reaccionan con
N-etilmorfolina para formar productos de color oscuro

(Bj. n¢ 2Dy 2 E).

Ejemplo 3: Se prepard une serie de composiciones de sales esta-

bilizadas afiediendo pequefies cantidades de mono-butilo terciario-
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hidroquinona o di-butilo terciasrio-hidroquinona s 2-etilhexoato
egtannoso. Muestras de estos compuestos fueron analizadas desg-
pués del mlmacenamiento bajo las condiciones descritas en el
ejemplo 2. Los resultados de estos ensayos eetdn dados en la

5 Tabla III.
TABL A IIT

% de Sn++ % de pérdida de Sn**
Ej. Egtabili-
0 zador Ini- 15 28 48 15 28 48
1 ne cigl dias diss digs dias dias dias,
0,5% de mono-
butilo tercig
rio-hidroquino :
na 28,84 28,30 27,60 26,25 1.87 4.30 &.68
0,5% de di-bu- ,
tilo terclario-
15 hidroquinona 29.03 28.42 27.77 26.79 2.10 4.34 17.72
0,5 de di-bu~ '
tilo terciario-
hidroquinona 29,28 28,80 28,17 26.84 1,64 3.79 8.33
0,75% de di-bu~ .
tilo terciario-~ '
hidroquinona 28.86 28.26 27.70 27.32 2,29 4.02 5.34
1% de di-butilo
20 terciario-hi-
droguinona 27.69 26.94 26.32 25.62 2.71L 4.95 T.48
Ejemplo 4: El oleato estannoso fué estabilizado por la adicidn
de 0,375%, basado sobre el peso de la sal esbanncsa, de di-bu-
tilo terciario-hidroquinona. Este material fué analizado des=
25 pués del almacenamiento bajo las condiciones descritas en el
ejemplo 2. Bste oleato estannoso, que contenia inicialmente
14,27% de Sn** contenfa 13,41% de Sn** despuds de 14 dias y
12,30% de Sn** despuds de 35 dias de exposicidn el aire.
Los términos y expresiones que se han empleado 1o han sido
30 como términos de descripeidn y no de limitacibn, y no existe in-
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tencién en la utilizecidn de dichos términos y expresionéé de
excluir cualesquiera equivalentes de los espectos mostrados ¥y
descritos o de partes de los mismos, sind que se admite que
son posibles diversas modificaciones dentro del alcance del
invento reivindicado,

Bgta soliecitud que corresponde a la presentada en los
Estados Unidos de América,el dia 15 de larzo de 1,965 con el
ne 439.968, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-—

gente IEstatuto sobre Propiedad Industrial.
N o T A

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presentan
pars que sean bbjeto de esta Patente de Invencidn en Espafia,
por VEINTE afios, son los siguientes:

l.- Hejoras introducidas en la preparacibén de composicio-
nes de sales estannosas que comprenden una sal estannosa 3e
un éeido monocarboxilico alifético que tiene de 6 a 18 &dtomos
de carbono o de un dcido dicarboxilico alifdtico que tiene de
4 a 10 3tomos de carbono caracterizados porque contiene como
estabilizador aproximedamente 0,1 a 3%, basado sobre el peso de
la sal, de una alcohilhidroquinona que tiene la estructura

OH

o)
en que R representa un grupo alcohilo que tiene 1 a 6 atomos
de carbono y R' representa un miembro seleccionado del grupo

consistente en hidrdgeno y grupos alcohilo que tiene de 1 a 6
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2.- Mejoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas
ademds porque la proporcidn de la alcohilhidroquinona es de
0,5 a 1,5%.

3.~ lNejoras segln las reivindicaciones 1 § 2 caracteriza-
das ademis porque la sal estannosa es el 2-etilhexoato.

4.~ Mejoras segin una cualquiera de las precedentes rei-
vindicaciones caracterizadas ademds porque la alcohilhidroqui=-
nona es toluhidroguinona.

5.~ lMejoras segin cualquiera de las precedentes reivin-
dicaciones caracterizadas ademds porque la alcohilhidroguinonsa
es mono~butilo tercisrio-hidroquinona.

6.~ Mejoras seghn cualquiera de las precedentes reivin-
dicaciones caracterizedas ademés porque la alcohilhidroguinons
es 2,5=-di-butilo terciario-hidroquinona.

7.~ Mejoras segln cualquiera de las precedeptes reivine-
dicaciones caracterizadas adends porque la alcohilhidroquinona
es 2,5-di~ami1o-terciario-hidroquinona.-

8.~ Mejoras introducidas en la preparacidén de composicio~
nes de sales estannosas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de nueve hojas escritas a maquina por

una sola cara.

Medrid, 4 b AB) 1966
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