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MEMORIA DESCRIFTIVA
v para soliciter
" PATENTE DE INVENCION
en
ESsSPafNa
por VEINTE afios _

a nanbre de S.A. ARGU$ CHEMICAL N.V., entidad belga; estable-
cida en 73, Avenue Louise, Bruseles, Bélgica, pors
aUN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA SAL DE ORGANOESTANO CICLI-
CA CRISTALINA DE UN ACIDO CARBOXILICO ARCMATICO®
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BEste invento se refiere a compuestos de orgeno es-
tafio cfclicos cristalinos y & un procedimiento para pre-
parar dichos campuestos, y més particularmente & sales
polimeras de dipropil estafio, dibutil estafio y diemil es~
taflo de &cidos aromdticos, y & un procedimiento para pre-
parar dichaes sales polfmeras ciclices cristalines hacien—
do reaccionar las correspondientes sales de organoestaﬁo
con éxidos de organocestafio. E1l invento se refiere tembién
& resinas que contienen haldgeno estabilizadas ‘con dichos

compuestos, a un procedimiento para estabilizar resines
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tos en la resina, y también a composiciones estabilizadoras !

para resinas que contienen halégeno incluyendo un compues-
to de organocestalio del invento.

Los compuestos de organocestafio generalmente son

 estabilizadores reconocidos de alta eficacia para resinas

que contienen haldgeno tales como policloruro de vinilo
y copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo u
otros mondmeros copolimerizables. La mayor parte de 1los
estabilizadores de compuestos de organoestafio comunmente
utilizados, son 1fquidos. Algunos de estos tienen un fuerte
olor que no puede ser evitado enteramente en la compogi-
cidn de resina. Un estabilizador 1{quido es diffcil de ma-
nipular bajo determinadas condiciones y ademds, cuando se
utiliza en cantidades relativamente grandes, puede dismi-
muir indeseablemente la temperatura de reblandecimiento
de la resins. Ademés, estos compuestos de estafio son usu-
almente tdxicos y por esto no han sido utilizados en re—
cipientes para alimentos., Esta toxicidad es importante
a causa de la solubilidad generalmente alta de los materia- .
les de organoestafio en disolventes orgénicos, lo cual da
como resultado la migracidn o desplazamiento del estabili-
zador a cualquier material orgédnico contenido en los mis-
mos. .

Dos compuestos bien conocidos de organoestafio
que son sélidos, son el dxido de dibutil estafio y el malea~-
to de dibutil estafio. Aunque el Sxido de dibutil estafio
no es facilmente soluble, es un estabilizador pobre en re-
sinas que contienen haldgeno. E1l maleato de dibutil esta-
fio tiene buenas propiededes de estabilizacidn pero introdu-

ce olores durante el tratamiento y tiende a producir com-
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pbres propiedades lubricantes. En muchos casos, las compo-
siciones de resina que contienen este estabilizador son
frégiles. La técnica ha aceptado correspondientemente ol
estado 1{quido de los estabilizadores de organcestafio como
el estado 6ptimo, ¥y muchos de estos estabilizadores han si- -
do formulados y vendidos en el comercio. Ademis, los que
trabajan en este campo consideran que es deseagble la facil
solubilidad de los estabilizadores de organocestafio parsa
simplificar el mezclado y la configuracidn de las composi-
ciones de resina.

Los compuestos de organoestafio que contienen es-
tafio unido al carbono en la forma de grupos alcohilo, ari-
lo; heterociclicos o alicfclicos y al ox{geno en la forma
de grupos carboxilato +tales como meleato, benzoato, laura-
to o acetato, son el objeto de muchas patentes. La patente
U.S.A. n? 2.307.157 de Quattlebaum y otros, de fecha de
5 de enero de 1943, es una patente muy antigua en este
campo y describe sales de organoestafio de dcidos carboxi-
licos alfa, beta—etilénicamente insaturados tales como
dimaleato de dibutil estafic. Quattlebaum y otros establecen !
que las sales de organoestafio de dcidos carbox{licos sa-
turados son menos satisfactorias que las sales de los aci-
dos insaturados, a causa de una dismimucidn en la transpa-

rencia de la resina acabada.

Las sales de 4cidos saturados de bases de organo
estafioc estdn descritas en la patente de Yngve U.S.A. n®
2;30;;092, de fecha de 5 de emero de 1.943 ¥ en 1la patente
U.S.A. 2.560.034 de fecha 10 de julio de 1951 de Eberlys

Ebherly también describe las sales de slcohil estafle de ACiw
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rociclicos tales como los furoatos, y de dcidos dibdsicos
saturados tales como los succinatos y sebacatos. |

Mack y otros en la patente nf 2,592.926 de fecha
15 de abril de 1952 establecen que con una longitud crecien |
te de la cadena carboxilice disminuye le compatibilidad de
sales de organoestafio de los égidos £rasos superiores.'Si
el dilaurato de dibutil estafio es utilizado en cantidades
de mds de 2 a 3 %, por ejemplo, tiende a exudar dando una
pelfcula aceitosa o grasienta sobre la superficie. Adends,
las peliculas preparadas a partir de dichas resinas mues-
tran una ligera turbidez en luger de la transparencia de-—
seada. .

Las sales de organocestafio de dcidos carboxfli-
cos saturados no hen sido, sin embargo, estabilizadores
sobresalientes. Correspondientemente la técnica procedid
a desarrollar sales de monoéster de tiodcido de organoesta
fio, tales como los dsteres de Zcido mercaptoalcanoico de
las patentes USA n? 2,641.588 y 2.641.596, de fecha 9 de
Junio de 1953, de Leistner y otros, y la patente USA n®
2,648,650 de Weinberg y otros, de fecha 11 de agosto de
1953. Se admite ahora que estos compuestos son los me jo-
res estabilizadores de organoestafio disponibles. Son, des-
de luego, liquidos pero comunican una sobresaliente esta-
bilidad a las resinas halogenadas que los contienen, y
estdn marcadamente exentos de efectos secundarios indesea-
bles. Bl dnico problema es su olor.

Se han efectuado intentos de desarrollar sales
polfmeras de organocestafio que sean estabilizadores dtiles

para resinas que contienen haldgeno y que tengan bajas

-4 -
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pregiones de vapor a las altag temperaturas ae tfatamiento

de la resina. Mack y otros en las patentes U.S.A. ndmero
2,592,926 de fecha 15 de abril de 1952, n? 2,626,953 de
fechs 2% de enero de 1953 y n? 2,628.211 de fecha 10 de
febrero de 1953, describen un~cierto mimero de compuestos
de organoestafio derivados de polfmeros de &xidos de diel-~
cohil esgtafio, Los compuestos deseritos en la patente
2.592,926 tienen la férmula

R3
!

(r0) ' En—O)n-Rg

| g0

en que RO es un radical alifdtico, alicfclico o aril
alcoxi, R% o8 el resto de un radical alcohilo, aliciclico
o arilo del grupo (RO)1, ¥y R3 vy R4 representan miembros
del grupo compuestd de alcohilo y erilo. n designa el gra-
do de polimerizacidn, y puede ser un ndmero con un valor
superior a 1.

TLios compuestos de la patente nf 2,626.953 tienen

la férmula
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en que R' y R° son grupos alcohilo, sralcohilo o alicfeli-
cos unidos al oxfgeno terminal de la cadena central de Sxi-
do de estafio a traves de un enlace carbono-oxigeno, R3 ¥y R4
representan radicales alcohilo o arilo, y n es cualguier
ndmero superior a 1.

Los polfmeros de la patente n? 2,.628.211 de Mack

y otros son los esteres de los estannanodioles polimeros

v
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que tienen la férmula

R R
' ]
HO-(Sn0) _-Sn-OH
oy By
R R

en que R es alcohilo o arilo, y n es un ndmero de 1 2 11.

Estos estannanédioles polfmeros lineales son esterificados
por reaccidn con un doido alifdtico monocarbox{lico o di-

carbox{lico saturado o insaturado. Bl material polimero

puede ser formado tembién por la polimerizacidn de la sal

mondmera, es decir

; roox
! ! !

2 R GOO-?n-OOCR' ) R'COO(§n~O)n - ?n—OOCR'
R R R

Bl dcido nafténico es citado, y los esteres de dcidos
aromdticos son también sugeridos generalmente. Los materia-
les especificos indicados o ensayados, sin embafgo, son to-
dos ellos polfmeros lineales, y como tales tienen un punto
de fusidn relativemente bajo, comparado con un polfmero
tridimensional del tipo reticulado. Ademds, Mack y otros
indican que ellos necesitan un material de organoestafio

que sea soluble y por €sto mds fdcilmente dispersado en la

resina. v
Los e jemplos de reslizacién de la patente mimero

2628.211 describen, por ejemplo, la preparacién de sales

de dialcohil estafio de dcidos carboxflicos alifdticos de

férmula:
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Mack y otros pudieron obtener también los polimeros supe-
riores en los que todos los R eran grupos alifdticos y n
es un mimero entero de 2 a 10, Bl ejemplo 2, por ejemplo,
describe un diacetato de dibutilestafio polimero en la for-
ma de un dfmero, un trimero y un heptdmero sblido. El ejem-
plo 3 describe un di(2-etilhexoato) de dibutil estafio que
fue polimerizado. Sin embargo, el dnico compuesto cristali-
no descrito o sugerido por Mack y otros era un compuesto
de diaril estafio. Todos los compuestos de dialcohil estafio
eran 1{quidos, o sélidos cdreos en el caso de 108 polimeros
superiores, Los materiales de diarilestafio no son estabili-
zadores tan eficaces como lo son los compuestos de dialcohil
estafio. |

Sawyer en la patente USA n® 3.083.21% describe
compuestos de di(estafic) que tienen la férmula general:

R R O
.
R?-C-0-Sn-Sn-0-C-R!
0 R R

Estos materiales representan una desviacidn de las referen-—

cias antes citadas por el hecho de que no poseen el grupo
]

—£Sn-0}~ comdn a los anteriores compuestos en que cada
! .

dtomo de estafio de la moldcula estd unido solamente a car-

bono o a oxfgeno.
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El problema con la mayor parte de estoéiéﬁmyués—
tos, sin embargo, consiste en que los compuestos de peso
molecular inférior, que son mds compatibles con las resinas,
son 1fquidos o sélidos de punto de fusidn relativamente ba-
jo, y los compuestos de alto peso molecular, que son 8éli~
dos y se asemejan a los Sxidos de dialcohil estafio son muy
poco compatibles y menos eficaces como estabili%adores
que los diacilatos simples de dialcohil estafio (véase pa-
tente nimero 2.628.211, columna 3, lineas 19-28). Ademds,
lae mayor parte de los materiales que son sélidos de punto
de fusién bastante alto no son cristalinos, sino nds bien
meteriales smorfos y céreos que tienen al menos algunas de
las deficiencias estructurales de los lfquidos, y no tienen
la resistencia a los disolventes de los compuestos crista-
linos tridimensionales. Aunque algﬁnos de los acetatos de
dibutil esﬁaﬁo bdsicos son sdlidos cristalinos, funden a
802C o menos y son facilmente solubles en disolventes orgd-
niéos. |

De acuerdo con el invento, se crean sales de
dialéohil estafio polfmero cristalinos cfclicos de dcidos
carbox{licos aromdticos, que tienen las caracterfsticas
extremadamente Ytiles de fundir a una temperatura por enci-
ma de 90¢C y ser relativamente insolubles en los disolven=
tes orgéﬁicos usuales. Estos compuestos de organoestalio
son polfmeros de sales de dcidos aromdticos de dipropil-

dibutil— o diemil-estafio. Pueden ser definidos por la fér-
mula? ‘
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en que Ry es un radical aromdtico, Ry, R3, R, ¥ R5 son
radicales alcohilo que tienen de 3 a 5 dtomos de carbono
tales como n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, bu-
tilo secundario, butilo terciario, n-amilo, isoamilo, emilo
secundario, 2-metilbutilo ("amilo activo") y amilo tercia-—
rio, x es un nimero de O,f'é 17 e y es un ndmero de 1 a
aproximaedamente 5, la proporcién x/y (el grado de polimeri-
zacidn) estd en el margen entre aproximadamente O,% v 3,5
y préfériblemente en el margen entre aproximadamente 1 a
3. Los compuestos mds preferidos tienen una proporcidn x/y
de aproximadamente 2 (aproximadamente 1,7 a aproximademen—
te 2,5). '

Bl anillo aromdtico puede tener de 1 a 5 sustitu- .
yentes por anillo, preferiblemente no mds de 3, estando
lag posiciones orto libres. Grupos sustituyentes apropiados |
incluyen grupos orgdnicos tales como grupos sustituyentes
alifdticos, cicloalifdticos, aromdticos y heterociclicos
asi como grupos inorgdnicos tales como haldgeno, nitro o
hidroxi. Prefériblemente, los grupos sustituyentes son
grupos alcohilo gue tienen hasta 10 dtomos de carbono,
y grupos arilo, alcohilarilo o aralcohilo y grupos arilo
o aralcohilo condensados que tienen hasta 25 dtomos de
carbono cada ﬁno de ellos y grupos alifdticos insaturados,
estando conectados los grupos al anillc directamente o a

través de dtomos de oxfgenoc, azufre o nitrégeno. Los gru-

-9 -
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por sustituyentes orgdnicos pueden ser hidérocarbonados o

hil :

pueden estar sustitui@os con radicales inertes tales como,
por e jemplo, haldgeno, fosfato, hidroxi, carboalcoxi, car-
bonilo, etcs

Sustituyentes alcohilo caracterfsticos incluyen
metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, bu-
tilo terciario, amilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo,
decilo y los diversos isémeros'de cada uno. Sustituyentes
arilo ilustrativos incluyen fenilo, naftilo y fenantrilo.
Sustituyentes alcohilarilo o eralcohilo ilustrativos inclu-
yen o-tolilo, p-tolilo, m-tolilo, m-xililo, p-xililo, p-bu
tilfenilo, p—isononilfenilo, p-octilo terciario-fenilo,
beta-metilnaftilo, alfa-metilnaftilo. Los grupos heteroci-
clicos incluyen furilo y furfurilo y los grupos cicloalifd-
ticos incluyen ciclopentilo y ciclohexilo.

Ejemplos de los grupos R aromdticos preferidos
incluyen: p~tolilo, p-fenoxifenilo, 3,4-dimetilfenilo,
p-t-butilfenilo, 'salicilo, p-etilfenilo, p-cresotinilo,
p-clorofenilo, p=-cloroetilfenilo, p-etiltiofenilo, p-nitro
fenilo, p-difenilo, betanaftilo, 5-etil-beta-naftilo, 7-clo
ro-beta-naftilo, p-propilfenilfenilo, p-4-nitrooctilfenilo,
p-hidroxietilfenilo, p-estirilfenilo, 7-hexil~beta-naftilo,
p-naftilfenilo, p-feniltiofenilo, p-piridinofenilo, p-furfu-
rilfenilo, p-tienilfenilo, p-furilfenilo, piranilfenilo y
p-indolilfenilo.

Estos nuevos compuestos de sal polimera estdn
caracterizadas por radicaies alcohilo que tienen de 3 a §
dtomos de carbono unidos al estafio a travds de carbono, ¥y
por radiceles carboxilato aromdticos unidos al estafio a tra-

vés de los dtomos de oxfgeno del grupo de dcido carboxflico..

- 10 =
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travds de dtomos de ox{geno y de carbono.

~ Los compuestos en el grupo preferido de este in-~

. vento tienen un punto de fusidn mdximo con un grado de po-

limerizacidn en que x/y estd en el margen entre aproximada
mente 1,7 v 2,5 e idealmente en que x/y es iguel a 2,0. Be-
te grupo estd caracterizado por tener un R1 que estd sélec—
cionado entre el grupo consistente en fenilos sustitufdos
en meta y para, no sustitufdos en la posiecidn orto y gru-
pos beta naftilo.

Bete grupo preferido de materiales tiene un pun-
t0 de fusidn mdximo cuando x/y estd por encima de 2,0, a
saber de por encima de 11090; y no se reblandece por deba-~
jo de 10020, Este material cristalino tridimensional de
alto punto de fusidn no disminuye la rigidez estructural
de una resina no plastificada a la que se afiade el mate~
rial. Ademds, estos materiales tienen inesperadamente una
baja solubilidad en disolventes orgdnicos, lo cual desde
luego los hace valiosos para resinas utilizadass para fa-
bricar recipientes pafa materiales orgdnicos tales como di-—
solventes o alimentos lfquidos. BEstos materiales preferi-
dos, como resultado de su baja solubilidad, muestran una
menor tendencia a emigrar o desplazarse y por esto son dti-
les como aditivos para resinas utilizadas en la fabricacidn
de recipientes para alimentos.

La férmula representativa anterior no es una fér-
mula estructural,'sino que se pretende gque sugiera una es-
tructura cfclica. Los compuestos polimeros de la técnica
anterior que contienen mds de 1 4tomo de eétaﬁo, tales como

log de las patentes ndms. 2.592.926, 2.626.953 y 2.628.211,

- 11 -
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estén representados como po%imeros lineales comﬁﬁ@%tbﬁ“o
sustitufdos por unidades -én-o- « Se supone, sin embargo,
que los compuestos preferidos del invento son polimeros
ciclicos.

A diferencia de los polfmeros lineales de la téc-
nica anterior, se cree que los compuestos del invento tie-
nen estructuras cfclicas ilustradas por las siguientes es-

tructuras posibles utilizando como ilustrativo al toluato

de dibutil estafio polimero:

X=2, y=1
A.
CHjy
Q
¢ 439\ /o —_C ===ON /c 4Hg
. Sp ——-0 —— Sn
/R / \
C Hy O=== ?_ 0 C,Hy
CH,
=4, y =2
C,.H

o 0 0
P N £ CyRg
' - ~
%4 7 N Caf
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La estructura cfclica exacta no es completamente
conocida; sin embargo, se cree que la contribucidn a la re-
sonancia de los grupos acilo aromdticos puede favorecer la
formacidn de una estructura de anillo que es reslmente un
hibrido de resonancia de las estructuras mostradas por las
férmulas B y C anteriores, igual que en un anillo aromdtico.
Por ésto, la indicacidn de enlaces carbono-ox{geno simples
y dobles, y de enlaces estafio-ox{geno covalentes y coordina-.
dos, es arbitraria. Dicha estructura resonante tendrfa un
alto grado de estabilidad, énélogo a un anillo arflico.

Los siguientes compuestos son ilustrativos de
compuestos”que entran dentro del invento. Se sobreentenderd
que estos compuestos pueden tener una estructura cfclica
tal como se indica anteriormente. Las siguientes férmulas
son férmules moleculares y sugieren simplemente la estruc—

tura ciclica de estos compuestos:
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‘ Lag sales de dialcohil estafio que entran dentro
del invento son sdlidos cristalinos y tienen puntos de fu-
sidn por encima de 902C, dentro del grado de polimerizacién
arriba indicado. Estos compuestos forman agujas o cristales
gramlares dependiendo del disolvente a partir del cual
son cristalizados. _

La estructura cristalina no es la misma que la
del dxido del dialecohil estafio, mostrando que estas sales
polimeras de organoestafio son compuestos verdaderos y no
simplemente mezclas del carboxilato de deido aromatico de
di-alcohil estafioc y del dxido de dislcohil estafio. A este
respecto, difieren de los pol{meros superiores de la pa=
tente USA n® 2.628.211. que describe'estos s6lidos de pun-
to de fusidn superior como de naturaleza cérea o amorfa ,
¥y no cristalina.

Estos compuestos pueden ser preparados por feac-
¢ién del correspondiente dcido aromdtico con un exceso de
éxido de organoestafic sobre el necesario para formar la
sal normal, es decir una sal que tenga un unico dtomo de
estafio por molécula, o dos grupos acidos por atomo de esta-

fio, por ejemplo (R)zsn(OOCR1)2 .



¥ Alternativamente, estas nuevas saled ¢éristalinas

N
pueden ser formadas por la reaceidn del correspondiente
dihalogemuro de dialeohil estafic y la sal de deido aromfti- -
co en el medio bdsico, por ejemplo '

5 ZRZSn.Cl2 + 2NaO0CR4 + 2NaOH -1>[§2Sn(OOCR127éO + 4NaCl + H,0|

Un procedimiento preferido consiste en hacer re-
accionar la sal normal de carboxilato de deido aromdtico
de dialcohilestafio con un 6xido de dialecohil estafio para
formar.' las sales cristalinas polimeras de este invento,

10 La reaccidn se efectda por encima del punto de fusidn del
producto de sal de carboxilato de dialcohil estafio, El Sxi- -
do de dialcohil estaﬁb es disuelto en la sal fundida. La
mese fundida es mantenida a la temperatura de reaccién du-
rante 15 a 30 minntos; y después es enfriada. El producto

15 resultante es cristalino, la temperatura de reaccién para
la primera reaccidn entre el 6xido y el dcido es la misma.

Estos compuestos son estabilizadores excelentes
para resinas que contiemen haldgeno mno plastificadas (r{-
gidas), a causa de que son g8lidos cristalinos de alto pun-

20 t0 de fusidn. A causa de sus altos puntos de fusién, que
estén muy por encima de la temperatura de deformacidn por
calor del PVC rigido (802C) no degradan las propiedades
mecgnicas de la resina por debajo de esta temperatura.

Los 1{quidos y los sdlidos de bajo punto de fusidn o amor-

25 fos tienden a debilitar estructuralmente una resina cuando
estdn presentes en altas proporciones.

Estas sales polfmeras cristalinas son formuladas
fédcilmente en formilaciones estabilizadoras pulverizadas.
Son compatibles con las resinas en las proporciones reque-

30 ridas para llevar a cabo una buena estabilizacidn, y corres
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tir de las cuales el estebilizador no tiene tendencla a

exudar. Su solubilidad en la mayor parte de los disolven~
tes orgdnicos es inesperadamente nemor, y por ello tienen

una tendencia mucho menor a ser lixiviadas de la resina,

o a desplazarse desde la misma, cuando ésta se utiliza pa-
ra el embalaje de alimentos o de otros materiales orgdni-

cos. 4

Estas sales polf{meras c{clicas cristalinas son
afiadidas en la cantidad de 0,5 a 10 partes en peso por cada
100 partes de resina, y preferiblemente de aproximadamente
1 a 5 partes en peso;

Los productos de este invento son aplicables a
cualquier resina de policloruro de vinilo., E1 término “poli-
cloruro de vinilo" tal como se utiliza aguf incluye cual-
quier polimero formado, al menos en parte, por el grupo

periodico
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y que tiene un contenido en cloro por encima de 40%. En es-
te grupo, los grupos X pue en ser cada uno hidrdgeno o clo-
ro, y n es el mimero de tales unidades en la cadena polime-
ra. En homopol{meros de policlorurb de vinilo, cada uno de
los grupos es hidrdgeno - grupos X. As{, el término inclu-
ye no solamente homopoli{meros de policloruro de vinilo,

sino también policloruros de vinilo posteriormente clorados

-23 -
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a titulo de clase, por ejemplo, los descritos en la paten=-

te britdnica mimero 893.288, y también copolimeros de clo-
ruro de vinilo en una proporcidn principal y otros mondme-
ros copolimerizables en una proporcidn secunderia tales
como copolimeros de cloruro de vinilo y acetato de vinilo,
copolimeros de cloruro de vinilo con esteres o acidos ma-
leicos o fumdricos, y copolimeros de cloruro de vinilo con
estireno, El invento es tambidn aplicable a mezclas de poli-
cloruros de vinilo en una proporcidn principal con una pro-
porcidn secundaria de otras resinas sintéticas tales como
polietileno clorado o un copolimero de acrilonitrilo, buta-
dieno y estireno.

El invento es de particular aplicacidn a la esta-
bilizacidn de composiciones de resina de policloruro de vi-
nilo rigidas, es decir cdmposiciones de resina que estdn
formuladas para resistir altas temperaturas de tratamiento,
del orden de 1902C y superiores, y cuya resistencia mecéni~
ca resultaria desfavorsblemente afectada por un aditivo 1{-
quido o de bajo punto de fusidn. Sin embargo, las composi-
ciones estabilizadoras del invento pueden ser utilizadas
con compoéiciones de resina de policloruroc de vinilo plas-
tificados de formalacidn convencional, incluso aunque la
resistencia a la deformacidn por calor no sea un requisito.
Pueden ser empleados plastificantes convencionales bien
conocidos paré los técnicos en la materia, tales como por
ejemplo ftalato de dioctilo, fosfato de octil difenilo ¥y
aceite de soja epoxidado.

Plastificantes particulsrmente Utiles son los
esteres superiores epdxidos que tienen de 20 a 150 dtomos

de carbono. Dichos esteres habran de tener inicialmente
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insaturacidn en la porcidn de alcohol o de 4cido deé 1a

molécula, que es afectada por ls formacidn del grupo
epbxido,

Acidos insaturados caracteristicos son los dcidos
acrilico, oléico,’linoléico, linolénico, ericico, ricino
leico Yy brasidico, y estos pueden ser esterificados con al-
coholes monovalentes o polivalentes orgénicos, estando el
mimero total de dtomos de carbono del deido y del alcohol
dentro del margen indicado. Alcoholes monovalentes carac-
ter{sticos incluyen alcohol but{lico, alcohol 2~etilhex{li-
co, alcohol ladrico, alcohol isooct{lico, aleohol estedrico,
y alcohol olefco. Se prefieren los alcoholes oct{licos.
Alcoholes polivalentes caracter{sticos incluyen pentaeritri
ta, glicerina, etilenglicol, 1,2-propilen glicol, 1,4-buti
lenglicol, neopentilglicol, alcohol ricinoléico, eritrita,
manita y sorbita. Se prefiere la glicerina, Estos alcoho-
les pueden ser esterificados totalmente o parcislmente
con el dcido epoxidado. Son tambidn dtiles las mezclas
epoxidades de esteres de 4cidos grasgos superiores que apa-
recen en aceites de procedencia natural tales como aceite
de soja epoxidado, aceite de oliva epoxidado, aceite de co-
co epoxidado, aceite de semilla de algoddn epoxidado, este-
res de dcidos grasos de aceite de tall epoxidado y sebo
epoxidado. Entre 8stos, se prefiere el sceite de soja epoxi-
dado. B ,

El alcohol puede contener el grupo epoxi y puede
tener una cadena corta o larga, y el dcido puede tener una
cadena corta o larga, tal como acetato de epoxiestearilo,
estearato de epoxiestearilo, estearato de glicidilo y me=

tacrilato de glicidilo polimerizado;
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Las sales cristalinas pol{meras del Tnvento pue-
den ser empleadas, si se desea, en unidén con otros estabi-
lizadores para resinas de policloruro de vinilo.

Como estabilizadores suplementarios, se pueden
emplear estabilizadores de sal metalica del tipo descrito
en las patentes de Leistner y otros nims. 2.564.646 y
2,716,092 y en otras patentes de este campo. El estabili-
zador de sal metdlica es una sal de un metal polivalente
y de un deido orgdnico que tiene de 6 a 20 idtomos de car-
bono., El dcido deber{a ser monocarboxilico y no deberia
contener atomos de nitrégeno en la molécula. Son eficaces
a t{tulo de clase, dcidos monocarboxflicos alifdticos,
aromdticos, aliciclicos y heterocfclicos que contienen
ox{geno. Los dcidos pueden estar sustitufdos, si se desea,
por grupos tales como haldgeno, azufre e hidroxilo. Los
deidos heterociclicos que contienen ox{geno incluyen oxi-
geno y carbono en la estructura de anillo, de los cuales
son ilustrativos los dcidos furoicos alcohil sustitufdos.
Como ilustratiyos de los acidos pueden ser mencionados
los siguientes: doido caprdico, dcido cdprico, dcido 2-etil
-hexdico, 4cido lavrico, deido clorocaprdico, dcido hidroxi
cdprico, dcido estedrico, dcido hidroxiestedrico, dcido
paim{tico, dcido o0ldico, deido miristico, dcido dodecil-
tiodter propidmnico 012H25-S-(CH2)2-COOH, dcido hexahidro
benzoico, dcido benzoico, dcido fenilacético, dcido isobu-
tilbenzoico, &ter monoet{lico del dcido ftdlico, dcido
etilbenzoico, gcido isopropilbenzoico, dcido ricinoléico,
deido p-t-butilbenzoico, dcido n-hexilbenzoico, deido
salicflico, 4cido naftoico, &cido l-naftalencacético, dei-

do ortobenzoilbenzoico, dcidos nafténicos derivados del
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petrdleo, dcido abidtico, dcido dihidroabie'%‘i‘éa“‘—y"‘"‘éido
metilfuroico. Estos son utilizados en la forma de sus sa-
les metdlicas, particularmente las sales de metal alcaling
térreo tal como magnesio, bario, estroncio y calcio y las
sales de zine, cadmio, plomo y estafio. Cuando estas sales
no son conocidas, son preparadas por 1los tipos usuales de
reaccidn tales como por mezcla del acido, cloruro ¢ anhidri=|
do de gcido con el correspondiente dxido o hidréxide del
metal en un disolvente liquido, y por calentamiento, si es
necesario, hasta que es comgeta la formacidn de sal, Se pre |
fieren los compuestos de bario, cadmio y zinc.
Estabilizadores adicionales que aumentan ls efi-
cacia estabilizadora gl calor de los compuestos de este in~ -
vento ¥y que particularmente comunican a las resinas una im- -
portante resistencia a la oxidacién, son los femoles. Los

compuestos fendlicos tienen la estructura:

(9H)x2

RX1

en que R puede ser hidrdgeno, alcohilo, arilo, alquenilo,
alcohilarilo, aralcohilo, cicloalcohilo, grupos hidrocar-
bonados que contienen de 1 a 30 atomos de carbono, grupos
heterociclicos que contienen azufre, alcoxi, haldgeno o
acilo (R'C = 0-), en que R' es arilo, alcohilo o hidrdgeno
y xq ¥ X, son nimeros enteros de 1 a 4 y la suma de X, ¥ X,
no pasa de 6.

Los fenoles policfclicos incluyen grupos que
estén enlazados por grupos tio éter y oxi éter o por gru~

pos alcohileno, alicicleno o arileno y estén definidos



10

15

20

NG
P

por la férmla:

‘el

-9
Se
R

OHy4
o

)
(a1,

b

~

O
"
R

‘un ¢ub sup 4B
‘el oum Semd Sb VeB twe
_{ff
‘el ¢un tus sem ¢=0 Vi
\é
tma Sub sup ¢ SWD Gup Vo d=i

‘un sem e

X4

X2

en que Q1, Q2 y Q3 son cada uno grupos sustituyentes iner-—
tes sobre los micleos de fenilo; Z, ¥ Z, son radicales de
enlace bivalentes;'m1 en un mimero entero desde O hasta
un méximo de 5-(x,4y4¢), m, puede ser un mimero entero de
0a3ymyun mimero entero de O a 4; x; puede ser un mi~
mero entero'de O a aproximadamente 6, y X, un mimero ente-
ro de 1 a 5, preferiblemente 1. Preferiblemente, los gru-
pos hidroxilo en los fenoles policiclicos estdn situados
en las posiciones orto y/o para con respecto a %. Puede
heber uno o mds grupos hidroxilo por micleo de fenilo, re-
presentando y,, ¥, © J; el mimero de los mismos. Preferi-
blemente, habrd solamente un grupo hidroxilo por micleo
de fenilo. E1 hidroxilo fendlico puede ester impedido, es
decir sustituf{do en ambas posiciones orto con relacidn al
grupo hidroxilo, parcialmente impedido o no impedido, es
decir sustitufdo en una posicidén o en ninguna. -

Z2 puede ser un simple enlace tal como en el di-

fenilo o un grupo bivalente, tal como:
OH..

-3 -?H—- 5 =0-; —CHp=0-CH,-; {5»; =5-5-; S;
CH
3
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CH4~CH -ﬁ:&— OH

CH3

Fenoles representativos incluyen guayacol, mono-
acetato de resorcina, vanillina, salicilato de butilo,
2,6-di-ter~-butil-4-metilfenol, 2-ter-butil-4-metoxi-fenol,
2,4-dinonilfenol, 2y35445-tetradecilfenol, tetrahidro-alfa- -
naftol, orto, meta y para cresol, orto, meta y para~fenil
fenol, orto, meta y para-xilenoles, los carvenoles, xile-
nol simétrico, timol, orto, meta y para-nonilfenol, orto,
meta y para-dodecilfenol y orto, meta y para-octilfenol,
0~ y wm-terbutil-p-cresol, p-n-deciloxi fenol, p-n-deciloxi
cresol, nonil n—-deciloxi cresol, eugenol, isoeugenol, mono
salicilato de glicerilo, p-hidroxibenzoato de metilo,
p-hidroxicinamato de etilo, 4-benciloxi fenol, p-acetilami-
nofenol, p~estearilaminofenol, p-di-clorobenzoilaminofenol
¥y p-hidroxisalicil anilida.

Fenoles polivalentes ilustrativos son oxrcinol,
galato de propilo, catecol, resorcina, 4-octilresorcina,

4-dodecilresorcina, 4-octadecil-catecol, 4-isooctil-florg
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glucina, pirogalol, hexahidroxibenceno, 4-£§oﬁ§ii1;catecol,
2;6-di-butilo terciario-resorcina, 2,6-diisopropilfloroglu
cina,

Bisfenoles polivalentes ilustrativos son metile-~
no bis (2,6~di-butilo terciario-fenol), 2,2-bis-(4-hidroxi
fenil)propano, metileno-bis~(p-cresol)4,4!—oxobis—(3-metil-
6-isopropilfenol), 2,2'-oxobis~(4-dodecilfenol), 4y4'=n~
butilideno bis(2-butilo terciario-5~metilfenol), 444'~ben
cilideno bis-(2-butilo tercierio-5-metilfenol), 4,4'-ciclo
hexilideno bis-(2~butilo terciario-fenol), 4,4'-tiobisfenol,
4,4'-tiobis(3-métil—6-butilo terciario-~fenol), 2,2'-~tiobis
(4-metil-6-butilo terciario-~fenol), 2,2'-metileno bis(4-
metil-6-(1'~metilciclohexil)~-fenol), 2,6-bis(2'-hidroxi-
3'-butilb terciario~5'-metilbencil)-4-metilfénol, 19193=
tris(2'-metil-4'-hidroxi-5'-butilo‘terciario-fenil)butano;

Aminas aromdticaes que pueden ser afiadidas a las
sales cristalinas de este invento como estabilizadores

suplementarios estdn ya representados por la fdérmula:

R
9
e
N
10

L N A T
GrD e Ve tub tap bem Guw

y

en que Z es un micleo aromdtico que contiene 1 o mds ani-
1los aromdticos separados o condensados tales como anillos
benceno y naftaleno, estando el dtomo de nitrdgeno unido

al anillo como un sustituyente, o constituyendo un &tomo
del anillo en un anillo heteroc{clico, que a su vez puede

estar saturado o insaturado, o ser incluso aromatico, ¥y en
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Y e
que Ry ¥ Ry estdn presentes dependiendo-aex mifiero de va-

lencias del nitrdgeno no unidas al anillo. R9 ¥ R,y pueden
ser cada uno hidrdgeno o grupos hidrocarbonados alcohilo,
arilo, alcohilarilo, aralcohilo o cicloalcohilo que con=-
tienen de 1 a 30 &tomos de carbono. Preferiblemente, cada
Ry ¥ R, contiene de 1 a 10 dtomos de carbono. y puede
ser cualquier mimero entero desde 1 al mimero méximo de
posiciones disponibles pars los sustituyentes sobre los
micleos aromdticos, usualmente 6 u 8 por micleo., Estos es—
tabilizadores de amine aromitica estén indicados mds com-
pletamente en la solicitud USA serial n9161;§69, solici-
tada el 19 de diciembre de 1961 por Otto S. Kauder.

Son también eficaces como estabilizadores com-
puestos orgénicos que contienen al menos un grupo epoxi;
Estos compuestos pueden ser utilizados para suplementar
los estabilizadores esenciales. Su cantidad puede oscilar
entre O y 100 partes en peso por cada 100 partes de resina,
dependiendo del efecto deseado; ya que muchos compuestos
epdxidos son también plastificantes para las resinas de
policloruro de vinilo, la cantidad a afiadir dependersd de
si se desea 0 no plastificar la resina.

Se puede utilizar cualquier compuesto epdxido.
Los compuestos pueden ser de cardcter alifdtico o ciclo-
alifético, pero pueden estar también presentes grupos aro-
mdticos, heterociclicos y alicfclicos. Los compuestos tie-
nen de 10 a 150 étomos de carbono, Los compuestos de cade-
na alifdtica mds larga de 22 dtomos de carbono y mds son
también plastificantes. Estos estdn citados més completa=
mente en la solicitud USA serial mimero 161.769, solicita-

da el 19 de diciembre de 1961 por Kauder. Compuestos esta-
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bilizadores epdxidos caracter{sticos que no son también

plastificadores incluyen dcidos epoxicarbox{licos tales
como dcido epoxiestedrico, éteres de glicidilo de alcoho=
les polivalentes y fenoles, tales como triglicidol glice-
rina, digligidil éter @e dietilenglicol, glicidilepoxies-
tearil éter, 1,4-bis(2,3~epoxi-propoxi)benceno, 4,4'~bis
(2,3-epoxipr0poxi)difenil éter, 1,8-bis(2,3-epoxipr0p6xi)
octano, 1,4-bis(2,3~epoxipropoxi)eciclohexano, y 1,3-bis
(4,5-epoxipen¢oki)5-clorobenceno, los epoxipoliéteres de
fenoles polivalentes, obtenidos haciendo reaccionar un fe~
nol polivalente con un epdxido que contiene haldgeno o |
dihalohidrina, tales como los productos de reaccidn de
resorcina, catecol, hidroquinona, metilresorcina o fenoles
polinucleares tales como 2,2'~bis(4-~hidroxifenil)propano
(bisfenol A), 2,2-bis(4-hidroxifenil)butano, 4,4'-dihidroxi |
benzofenona'y 1,5-dihidroxinaftaleno'con epgxidos que con-
tienen haldgeno tales como 3-cloro-1,2-epoxibutano, 3-clg
ro~1,2=-epoxioctano y epiclorhidrina;

Sulfuros orgdénicos que contienen el micleo
> CH=-3=CH< en la moldécula, son estabilizadores suplemen-
tarios extremadamente eficaces con los materiales de orga—
noestaiio de este invento., Este grupo, puede estar unido
a otras estructuras formando sulfuros saturados o insa-
turados, de cadena sbierta recta o ramificada o carboci-
clicos o heteroc{clicos no aromdticos. Los grupos unidos
al micleo pueden estar sustituldos con otros grupos tales
como grupos alcohilo, arilo, carbonilo, alcoxi, ariloxi,
amido, nitriio; éster, oxiéter, tioéter, hidroxilo y halé-

genoi
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en que 24, 2y, %3 y Z, pueden ser cada uno hidrdgeno o un
grupo orgénico que contiene desde 1 hasta aproximadamente
30 dtomos de carbono. 2, y 2, pueden ser tomados junta-
mente como un snillo heterocfclico incluyendo el azufre,
Zy, 22, 23 y Z4 pueden ser por ejemplo radicales hidrocar-
bonados saturados o insaturados tales como alcohilo, alque-
nilo, cicloalcohilo, arilalcohilo, y alcohilarilalcohilo,

o radicales que incluyen grupos oxigenados y/o 4cidos

oxi- y tio-carboxflicos sdicionales, esteres oxi~ y tio=car
boxflicos, grupos hidroxilo, amido, nitrilo, oxidter, tio-
éter y carbonilo, y dtomos de haldégeno tales como cloro,
bromo y yodo. '

Entre los compuestos de azufre sdlidos de alto
punto de fusidn que se pueden afiadir por sus propiedades
estabilizadoras al calor, estdn inclufdos el gcido tiomdli-
co, que es excelente por su buena retencidn del calor y su
moderado olor, Otros aditivos de azufre sdlidos dtiles in-
cluyen azufre elemental, 4cido 2-mercaptobenzoico, dcido
tiodipropidnico y deido tiodiacgtico.

Otro grupo de compuestos orgdnicos que contienen

azufre y son excelentes estabilizadores suplementarios para
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su utilizacidn con los compuestos de organoestariv ¢

linos de este invento son los compuestos mercapto 4cidos.
BEstos incluyen los dcidos alifdticos, aromdticos, ciclo-
alifdticos y heterocfclicos, que contienen al menos un gru~
po mercapto, y pueden contener taembien sustituyentes iner-
tes tales como grupos haldgeno, hidroxilo, ceto y alcoxi
tales como por ejemplo deido mercaptoacdtico, 4cido mercap
topropidnico, dcido mercaptolinoleico, 4cido mercaptooleico, |
dcido mercaptoricinoleico, decido mercaptoestedrico, decido
mercaptobuti{rico, decido mercaptovalérico, éCido.mercapto-
hexanoico, 4cido mercaptooctanoico, dcido tioldetico, deido
mercaptolevulinico, decido mercaptoledrico, deido mercapto-
behénico, deido tiotartdrico, deido mercaptopaimftico,
dcido mercaptometilbenzdico, £cido mercaptociclohexano
carboxflico, 4cido mercaptofuroico, deido mercaptoalutdrico,
dcido mercaptoazelaico, deido mercaptomaldnico, deido mer
captoadipico, dcido mercaptopimélico, deido mercaptosubé-
rico, dcido mercapto sebdcico y deido mercaptotereftdlico

y sus sales metdlicas y esteres de 1los mismos con alcoholes
mono y poii—valentes que tienen desde uno hasta aproximada-~
mente 30 4dtomos de carbono.

Un total de 0,5 a 10 partes en peso de los esta-
bilizadores puede ser utilizado por cada 100 partes en pe-~
s0 de la resina. Se puede utilizar mds composicidn estabi-
lizadora, pero usualmente no se obtienen mejores resultados
y por esto dichas cantidades son antiecondmicas y despilfa-
rradoras. Ademds, para conservar las ventajas de utilizar
las sales cristalinas de alto punto de fusidn de este in-

vento con resinas de policloruro de vinilo rigidas, si se

utiliza cualquier aditivo suplementerio liguido, &£ste debe~
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usualmente de no mds de 1,5% de un agente de separacidn

o desmoldeo. Agentes caracter{sticos de separacidn o des-
moldeo son los dcidos alifdticos superiores que tienen de
12 a 24 dtomos de carbono, tales como 4cido estedrico, dei-
do ladrico, 4cido palmftico y 4ecido mirfstico, aceites lu-
bricantes minerales, éster de 1,3~butilenglicol de #4cidos
grasos de ozoquerita o cera Montana oxidada, poliestearato
de vinilo, polietileno y cera de parafina,

Bste nuevo material estabilizador sdlido puede
ser utilizado desde luego con muchos de los aditivoes 1ligui-
dos de la técnica anterior antes enumerados. Sin embargo,
es evidente que cuando se utilizan estos aditivos 1fquidos
o cuando se utiliza resina plastificada, se pierden muchas
de las ventajas ganadas en las propledades mecdnicas de la
resina por la utilizacidn del estabilizador sflido, o resul-
tan innecesarias. Por esto, son los aditivos sélidos com~
binados con estas sales cristalinas de organoestafic bdsi-
cag las que proporcionan la mejor combinacidn de aditivos.

La prepafaci&n de le composicidn estabilizada
se logra fdcilmente por procedimientos convencionales. ILa
combinacidn estabilizadora seleccionada es mezclada ordi-
nariemente con la resina de policloruro de vinilo utilizane-
do por ejemplo rodillos mezcladores de pldsticos, a una
temperatura a la que la mezcle es fluida y ée facilita un
mezclado Intimo, emasando el estabilizador con la resina
sobre un molino de dos rodillos entre 121 y 176,52C durante
un tiempo suficiente para formar una ldmina homogdnea, 5

minutos usualmente. ©Si se desea, se puede afiadir un plasti-.
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amaser la mezcla. Despuds que la masa es uniforme, es la-
minada de la forma usual.
Bjemplo 1

Se prepard una sal cristalina cifclica de alto
punto de fusidn, di~(p-t-butilbenzoato) de bis (dibutilesta-
fio), haciendo reaccidnar 4xido de dibutil estafio con dcido
p-butilo tercirio-benzoico a 1802C en la proporecidn de 1:1.
Bl producto era un sélido cristaiino que fundfa a aproxima-
demente 169-1%290. Bl producto fue anslizado para obtener
el contenido en &xido de alcohil estafio valorando muestras
de un gramo del compuesto de organoestatio disueltas en 25
cem3 de deido acdtico glacial con un HBr 2N/10 disuelto en
dcido acético glacial de acuerdo con la ecuécidn, para una
sal normal, por ejemplo:
(R)ZSn-(OOCR1)2 4 2HBr -—-’9~(R)25n-(Br)2 4 2HOOCR4

Se continda la valoracidn hasta un punto finel
indicado por Crystal Violet. Los resultados estdn ﬁostrados
en la tabla I. En este ejemplo y en los siguientes, R2, R3,
R4 y R5 son generalmente los mismos grupos salvo que se in-
dique lo contrario. El "grado de polimerizacidn" estd dado
como la proporcidn x/y.“ '

: Ejemplos 2 2 6

Se hizo reaccionar 8xido de dibutil estafio con
dcido para-tolufco a 1802C. Una poreidn fue hecha reaccio-
nar en una proporcidn molar de dxido a dcido de 1,5:2, otra
porcidn en una proporcidn molar de 1,9:2 y una tercefa por-
¢idn en una proporéién molar de 1:1. Porciones de &xido
de dibutil estafio fueron hechas reaccionar tembién con 4ci-

do orto-toluico en proporciones molares de 3:2 y 2:1. Los
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en la tabla I siguiente como ejemplos 2 a 6 respectivamente.

Ejemplos 7 a 20,

Similarmente, se obtuvieron puntos de fusidn paras
otras diversas sales cristalinas de dialcohil estafio forma-—
das tal como se describe en los ejemplos 1 a 6 utilizando
los correspondientes dxidos de dialcohil estafio y dcidos
aromdticos. Estos materisles estdn enumerados en la Tabla

I como ejemplos 7 a 20, junto con sus puntos de fusién.
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La propiedad singular de las salesiéﬁ el
mds preferido, es decir el que tiene un punto de fusidn md-
gimo cuando x/y es aproximadamente 2,0, se muestra comparan—
do los puntos de fusidn de los ejemplos 2-4, 7-10, 11-14
y 15-18. Bn cada uno de estos casos, el punto de fusién
estd en un mdximo cuando x/y es aproximadamente 2,0.

Ejempio 21
Se prepar8 una serie de formulaciones plastifi~

cadas que tenfan la siguiente composicidn:

Composicidn pldstica Portes en peso
Geon 101 EP (homopolfmero de cloruro de

vinilo)} . 100
Ftalato de dioctile 50

Wax B (éster de 1,3-butilenglicol de dei

dos de ozoquenita o cera montana oxi-
dada) 0,25

Bstabilizador Bl mostrado en la
Table II

El estabilizador fue afiadido en las proporciones
enuﬁeradas en la Tabla II y fue mezclado con la resina de
policloruro de vinilo. La mezecla fue fundida sobre un moli-
no de dos rodillos y fue laminada., Se cortaron muestras de
la 1ldmina y fueron calentadas en un horno a 176,52C para de
terminar la estabilidad al calor. Se retiraron nuestras a
intervalos de 15 minutos, y se anotd la decoloracidn. EL

color estd registrado en la Table II siguiente:
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Los resultados de la Tabla II muestraﬁ’éﬁzzfgg
sales cristalinas polfmeras de este invento (Ejemplo 21)
son superiores a las sales mondmeras de los dcidos carboxi-
licos aromdticos y a las sales de dialcohil estafio de dei-
dos alifdticos utilizados mds comunmente, en su eficacia
estabilizadora.

Ejemplos 22 a 25

Se repitid el ejemplo 21 utilizando una formula-
cidn de resinas de PCV no plastificada rigida que tenfa

la siguiente composicidn:

Partes en peso

Homopolfmero (Diamond 450) ' 150

Acido tiomdlico | 0,3

2, 6—di-t-butil-p-cresol 0,6
Compuesto de organoestaiio El mostrado en la Tabla III

La formulacidn fue mezclada, configurada ¥y ensa-—
yada tal como se describe en el Ejemplo 21 efectudndose
los ensayos a 1%6,590 y a 190,52C, Los compuestos de
organoe stafio afiadidos a la formulacidn de base estdn indi-
cados en la Tabla III con los resultados de los ensayos.
Lés compuestos cristalinos de organoestafio afiadi-
dos estdn identificados con referencia a ejemplos anterio-

res donde estdn completamente descritos.
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La tabla III indica el color inicial

y el tiempb que tarda en aparecer un "moderado cambio de co=-
lor" as{ como el tiempo para que tenga lugar una "fuerte
descoloracidn". Por "fuerte descoloracidn" se entiende la
formacidn de un aspeéto opaco, extremadamente osoﬁro 0 car-
bonizado.

La Tabla III muestra la eficacia como aditivo
estabilizador’para reSihas de policloruro dé vinilo de los
coﬁpuestos cristalinos de organoestafio de este invento a
témperaturas de 1%6,590 y 190,520, Muestra la aumentada
estabilizacién obtenida cuando los compuestos de organoesta~
fio son afladidos a una muestra testigo que contenfa solo

un anti-oxidante fendlico y un compuesto mercaptodcido.

Ejemplo 26
Se repitid el procedimiento de los Ejemplos 22

a 25 utilizando como resine 127,5 partes en"Vinylite VYHHY
un copolimerc de 8%% de cloruro de wvinilo y“13% de acetato
de. vinilo, y 22-1/2 partes de "Vinylite VYNS" un copolfme-—
ro de 90% de cloruro de vinilo y 10% de acetato de vinilo.
Esta resina copolfmera fue mezclada, configurada y ensaya-
da como en los Ejemplos 22 a 25, Los ﬁateriales no se car-—
bonizaron despuds de mds de 120 minutos en el horno a
190,5¢C indicando que la combinacidén estabilizadora de es=—
te inéento es también eficaz con copolfmeros de cloruro de
vinilo.

Ejemplos 27 a 30.

Se repitid el procedimiento de los ejemplos 22
a 25 para mezclar, configurar y ensayar una formulacidn

de resina rigida que tenfa la siguiente composicidn:
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Partes en peso

Homopolfmero de PCV (Diamond 450) ‘ 150
Wax E (dster de 1,3-butilenglicol de dei
~dos de ozmoquerita o cers montans oxidada) Gy 15
1,1,3=tris(2'-metil-4'-hidroxi~5'~t-butil-

fenil)butano (antioxidante) 0,15
@i p-t-butil-benzoato) de bis(ai-n-butil-
estafio (y = 1) (x = 2) (Bjenplo 1) 245
Estabilizédor supiementario ” El mostrado en

la Tabls IV

Los resultados de ensayo de los ejemplos 27 a

30 estdn dados en la Table IV siguiente:

TABLA IV
. Tiempo para llegar
a una fuerte des
Ejemglo Aditivos ©Partes Color inicial coloracidn
~n en peso a 176,58C = 190,58C
Testigo Nada - Canela claro 90 min, ‘ 45 min.l
27 Azufre 0,3 Incoloro Mas de 75 min.
120 min,
28 Acido 0,3 Incoloro Mds de 120 min,
tiomdlico ‘ 120 min,
29 Acido tio 0,3 Incoloro Mds de 90 min.
dipropio~ 120 nin,
nico
30 Acido mer 0,3 Incoloro Mds de 90 min,
captoben=- 120 min,
zoico

Los resultados de la Tabla IV muestran las ven-—
tajas de creciente eficacia estabilizadora quelgarantiza
el mezclado de las sales de organcestafio cfclicas cristali-~
nas de este invento con los estabilizadores suplementarios
antes descritos. Tal comb se muesfra en la Tabla IV, uns
interaccién sinergética verdadera da como resultado una

actividad estabilizadora muy superior.
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Ejemplo 31
Ia solubilidad de las sales de organocestafio cf-

¢clicas cristalinas fue determinada y comparada con la sal
normal correspondiente del material cristalino. Varias mues

tras de 1 g de di(pat-butilbenzoato) de dibutilestafio nor=

.mal_[(t-c H9<:::>902)28n3ué7 de la correspondiente sal de

organoestaﬁo polimero cicllca cristalina de este invento

en que x/y = 2,0, fueron pesadas en recipientes tarados se-
parados y fueron agitadas con porciones de 10 ml de los di-
solventes mostrados en la Tabla V siguiente., Si los compues-
tos de organocestafio no se disolvian completemente en el di-
solvente a la temperatura ambiente, la mezcla fue calentada
hasta durante 1 hora en un bafio de vapor de agua. Si el
compuesto de organoestaiiono se disolvie completamente des-—
puds de 1 hora de caldeo, la mezcla fue dejada sedimentar

y el 1iquido flobente fue separado por decantacidn y los
s81lidos remanentes fueron llevados entonces con un lfguido
en el que no eran solubles, y finalmente fueron calentados
y secados en un horno a 7090.‘E1 material sélido secado,
todavia en el recipiente térado, fue finslmente pesado para
determinar que porcidn del material original se habfa di-
suelto. Las solubilidades de la sal cfclica cristalina de
este invento en los diversos disolventes ensayados estdn
mostradas en la Tabla V' como gramos de compuestos por 100 ml
del disolvente y tambidn en término, de gramos de estafio

disueltos por 100 ml de disolvente.

@ 46 =



TABLA V

Disolvente g de compuesto de g de estafio/ Temperatura re—
. organoestafio crig 100 ml de di querida para

talino disuelto/  solvente efectuar la

12? ml de disolven disolucidn
Agua 0,2 0,057 602¢
Metanol 1,0 0,285 602G
Acetona 1,% 0,485 609C
Isopropanol 0,6 0,171 609G
Metiletilcetona 6,8 1,94 60€C
Hexano 745 2,14 602C
Tolueno 799 2,25 602C
Cloroformo 10 & mds 2,85 602C

La sal normal de orgenoestalio se disolvid comple-—
tamente en todos los anteriores disolventes, excepto en
agua; a une temperatura de menos de 452C mostrando una so-
lubilidad de "10 g & mds" por cien ml de disolvente. BEn agua,
la solubilida& era de 0,2 g por 100 ml de disoivente;

Tal como se muestra en la Tabla V anterior, sin
embargo, la sal ciclica polfmera cristglina de este inven—
to es menos soluble en todos los disol&entes orgdnicos en-—
sayados, con la excepcidn del cloroformo. Ademgs, la sal
de organoestafio cfclica cristalina de este invento se di-
solvid solamente cuando el disolvente alcanzd una tempera-
tura de 609C.

| Ejemplos 32-34

Se repitid el procedimiento de los e jemplos 23
a 25.para mezclar, configurar y ensayar a 176,52C una for=-

mulacidén plastificada que tenfa la siguiente composicidn:
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Homopolfmero de PCV (Solvie 229) 127,5
Polietileno clorado | 22,5
Aceite de soja epoxidado 7,5
2,6-di~terbutil-p-cresol 0,6
Aditivos estabilizadores | Los mostrados en la Tabla-

Los resultados de ensayo‘para los ejemplos 32 a

34 estdn dados en la Tabla VI siguiente.

TABLA VI
Tiempo para alcan
Bjenplo Partes zar una fuerte
n? Aditivos en peso Color inicial descoloracién a

176,5%C

Testigo Compuesto :
_ del Bjemplo 1 2,4 Blanco turbio 30 min,

32 Compuesto
del Bjemplo 1 1,8 Blanco turbio 75 min,
Azufre 0,6
33 Compuesto
del Bjemplo 1 1,8
Acido tiodid Blanco trans
cetico 0,6 parente 105 min.
34 Compuesto
del Bjemplo 1 1,65
Acido tio=- Blanco transg
malico 0,3 parente 120 min,

Los resultados de la Tabla VI muestran las ven-
tajas de eficacia estabilizadora aumentada que garantiza el
mezclado de las sales de organoestafio cfclicas cristalinas
de este invento con los estabilizadores suplementarios an—
tes descritos. Tel como se muestra en la Tabla VI una ver-
dadera interaccidn sinergdtica da como resultado una acti-
vidad estabilizadora muy superior.

‘Bsta solicitud, que corresponde a la presentada

en Estados Unidos de Amdrica el 11 de Mayo de 1965, bajo
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51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOT A4 -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se presen-
tan para qﬁe sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencién en Espaﬁa,l por VEINTE afios, son 108 siguientes:

1¢2.- Un procedimiento para preparar une sal de organoes-
'Eaﬁo cic:‘lica cristalina de wn dcido carbox{iico aromético,
teniendo la sal c{clica cristalina la férmula:

el
'
0-C=0_ly

1™ Sne=-O-—-Sn !
' AR
! R, BRe !
1 R2 By Ry 85
t 1
- i

en le que Ry es un radical aromdtico que tiene haste aproxi-
mademente 30 &tomos de carbono, Ry, R3; R, ¥ B; son radice~
les alcohilo que tienen de 3 a 5 &tomos de carbono, X es un
nYmero dentro del margen de aprcximadamente 0,7 a 17, y €8

un nYmero de aproximadamente 1l & aproximedemente 5, y la pro-
porcién x/y estd en el margen de aproximedemente 0,7 a 3,5,

y teniendo dicha sal un punto de fusién de al menos 902G, ca~
racterizado dicho procedimiento por hacer reaccionar lé. sal

normal de diaslcobilestafio correspondiente de un 4cido carbo-
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x{lico aromédtico con un compuesto que tiene la férmule
'R
Z=Sn//

AN
R

en la que 2 estd seleccionado del grupo que cons-

te de un solo dtomo de oxigeno y de dos &tomos de halégeno;_
Yy los grupos R, que pueden ser iguales o diferentes, son gru-
pos alcokilo que tienen de 3 a 5 dtomos de carbono.

22,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizad6 porqgue Rl estd seleccionado entre el grupo que con-
siste en fenilo para- y meta-sustitufdo, no sustituido en la
pogicién orto, y veta-naftilo.

32,- Un procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizedo porque la proporcidn de x2/y esté en el margen de
aproximadamente 1,7 a aproximademente 2,5.

49.- Un procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque Ry, Ry, Ry ¥ By son todos butilo.

52.= Un procedimiento segdn la reivindicacién 3, carac-
terizadé porque Ry, R3, R4 ¥y 35 son todos propilo. |

62.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-
terizado porque R., R., R, ¥ R

2! 4 5
72~ Un procedimiento segin la reivindicacién 3, carac-

son todos amilo.

terizad6 porgque Rl es fenilo para-sustituido, no sustituido
en la posicién orto. v

82.- Un procedimiento segin la reivindicacién 7, cerac-
ter:!.zadé porque R, es un fenil p-alcohil sustituido, no sus-
tituido en la posicién orto. .

92.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 7, carac-
terizado porgue R) es un fenilo p-halo sustituf{do no sustitui-
do en la posicién orto.

109.- Un procedimiento segdn la reivindicacién 7, carac-
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terizado porque R, es un grupo p—arilfeﬂilo no sustituido en
1a posicién orto.

1i¢.~ Un procedimiento segin l1la reivindicaciém 3, carsc-
terizado'porqua R, es beta~naftilo.

l2¢.~ Un procedimiento para mejorar la resistencisa a
la deg:a.ciacién de une camposicién de resina de cloruro de vi-
nilo cuendo es calentada a 176,590; que comprende incorporar
en dicha resina une sal de organéestaﬁo c{clica cristalina
de un 4cido carbox{lico aromético, teniendo la sal cristeli-

na le férmulas

! R !

' iy

! ! !
- Y .
1~ $n Sn ™1
r N\ N\ 1
B2 Ry Ry Rg)
! !

|
I
g

en que R, es un radical arom_ético que tiene hasta aproxime~
demente 30 4tomos de carbano, Ry, Ryy By ¥ Ry son rediceles
alcohilo que tienen de 3 & 5 4tomos de carbono, X es un nid-
mero dentro del margen de aproximesdamente 0;7 a aproximada-
mente 17, y es un ndmero desde aproximedsmente 1 a aproxime~
damente 5, y la proporcién x/y estd en el margen de sproxima-
demente 0,7 & 3,5 caracterizada por un punto de fusién de al
menos 902C.

_ 13%.~ Un procedimiento segin lerreivindicacién 12; en
el que la sal cristalina estd presente en una centided dens
tro del margen de aproximadamente 0;5 % a aproximadamente

10%.
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142.~ Un procedimiento segin I;M;;iQindicacién 12, en

el que 1a resina de policloruro de vinilo es un homopolime-

. ro de policloruro de vinilq.

. 15¢.~ Un procedimiento segn la reivindicacidén 12, en

el que sé incorpora & la resina de policloruro de vinilo wm

segundo compuesto estabilizador constituido por un fenol.

~ 162.- Un procedimiento segdn la reivindicacién 12, en

el que sé incorpora & la resina de policloruro de vinilo un

. segundo campuesto estabilizedor constituido por wn sulfureo

16 orgénico. »

R 1&9.- Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en
el que sé incorpora a la resina de policloruro de vinilo un
segundo compuesto estabilizador camstitufdo por un compues-

. to mercapto-dcido.

15 182.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en
el que sé incorpora a la resina de policloruro de vinilo wn
segundo compuesto estabilizador constitufdo por écido tiomé~
lico.

192.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12; en

20 el que se incorpora a la resina de policloruro de vinilo un
segundo compuesto estabilizador constitufdo por un compuesto
epoxfidico.

_ 202.~ Un procedimiento para preparar una sal de organoes-
tafio cfclica cristalina de un écido carboxflico aromético.

25 Pal y cano se ha descrito en la Memoria que antecede

¥y con los fines que se han especificado.
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