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PATHZNTE DE INVANCIONW
a favor de:

FPARBTERKE HOSCHST AKTTENGESSLLSCHAFT, vormals leister Lucius & Briining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (1) - Hoechst (Reptibli-
ca Federal Alemana), por:
WPROCEDINIENTO TE FABRICACION D IASAS IE [IOLDEZ0, TSTABILIZADAS CONTLA LA
ACCICOW TEIL CALOR Y DE LA LUZ, A BASE D8 POLIIZIROS O COPOLIIZZR0S Do CLOU-
RO DE VINILO QUE CONTIEN:N COLPUESTCS DE ORGANC—ESTANOM.

liemoria descriptiva

Se sabe gue pueden estabilizarse de manera sobresaliente contra la
influencia de la luz y del calor los polimeros o copolimeros de cloruro
de vinilo por la adicién de peguefias cantidades de compuestos de érgano-
estaflo y que; para este fin, son especialmente apropiados los compuestos
de 6rgano-estafio que contienen azufre. Zn tiempos recientes, se emplean
a menudo derivados de dioctil-estafio de ésteres del 4cido tioglicélico.
Estos productos son fisioldgicamente aceptables (véase Luijten y Pizarro,

British Plastics 1957, pégs. 183 a 186) y, por consiguiente, pueden uti-

lizarse también para estabilizar aguellos artfculos de poli{cloruro de

vinilo) que han de entrar en contacio con productos alimenticios, es espe-
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cial, para hojas transparentes y claras de embalaje para produd@gﬁyali—

menticios.

Se sabe ademds que, por la reqccidn de trihaluros de 6rgaqglé§taﬁo
de la férmula general ﬁSnX3, en la cual 1 significa un resto ogg&néoo
monovalente y X significa haldgeno, con hidréxidos alcalinos, syjfuros
alcalinos o mezclas de hidréxidos alcalinos y sulfuros aloalinos; se
obtienen productos de condensacién (los denominados 4cidos estanndnicos
¥y tioestannénicos) que son también muy apropiados como estabilﬁgé'éres
para poli{cloruro de vinilo) y copolimeros del cloruro de vini%ﬁt.?stos
productos; como estabilizadores, son mis eficaces que los compuéétd} de
dioctilestaho de modo que, basta con cantidades mds reducidas g;'aqpmés,
son de fabricacién més‘b§rata'y, también fisiolSgicamente aceptables.

Tl objeto del invento lo constituyen masas de moldeo, estabilizadas
contra la accidn del calor y de la luz, a base de polimeros o copoli-
meros de cloruro de vinilo que. contienen compuestos de Srgano-estafio,
las cuales se caracterizan porque contienen de 0,05 a 5: de compuestos
de OSrganc-estafio producidos por la reaccidén de trihaluros de Srgano-

estafio de la férmula general liSnHal,, en la cual R significa un resto

3
orgénico con 1 a 20, preferiblemente con 1 a §, 4tomos de carbono y

Hal significa clorc, bromo o yodo, con una cantidad equivalente, calcu-
lada sobre el halégeno, de una mezcla de sulfuro alcalino y a) mercédpti-—

dos o mercapturos alcalinos alifdticos o b) sales alcalinas de 4cidos

mono— © poli-carboxilicos. La estabilidad de las masas de moldeo de acuer-

do con el invento es considerablemente mayor que la de masas de moldeo
conocidas comparables. Los estabilizadores de Srgano~estaflc empleados de
acuerdo con el invento son nuevos, son también fisiolbgicamente acepta—
bles y son de fabricacidn mis barata que los conocidos compuestos de
dioctil-estafio.

La fabricacién de los compuestos de Srgano-estafio, contenidos en
cantidad de 0,05 a 5, preferiblemente de 0,1 a 2,5, en peso, en las ma-
sas de moldeo de acuerdo con el invento, puede realizarse por reaccién
de los trihaluros de alcohil-estafio con las mezclas de sulfuro alcalino
y mercdptido alcalino o carboxilato alcalino, ya sea en solucién acuosa
0 en presencia de un disolvente orgdnico, por ejemplo benceno. In general,

se trabaja a temperaturas desde 20 hasta; como méximo, 1002 C. Zn la
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reaccién, gue transcurre de por sf con ligero aumento de la temﬂ%{?%ura,
logs 4tomos de haldgeno del irihaluro de alcohil-estailo son sustiﬁg@@os
por azufre o por restos de 4cido carboxilico o de mercaptano. Cqmd'Pro—
ducto secundario se produce halurc alcalino que es eliminado lagéngﬁ con
agua o por filtracidn desde la solucién del compuesto de esiafio e un di-

solvente orgdnico. La cantidad total de los compuestos alcalinos Se cal-

cula siempre de manera que sea aproximadamente equivalente a la“Cantvidad
P

empleada de trihaluro de érgano-estaiio, esto es, que por cada éf%mo.de
LN ]

halégeno haya aproximadamente un &tomo de &lcali. e

Y LI

La relacién de mezcla entre sulfuro alcalinoAy merciptido aiéal}ho
o carboxilato alcalino puede variarse a voluntad y adaptarse conﬂéllp
eventualmente a las propiedades del polimero a estabilizar y de la mé-
quina elaboradora (calandria, extrusor, etc.).

Para la reaccién, pueden emplearse trihaluros de Srgano—-estafio con
restos alifiticos, cicloalifétic&s, aralifdticos o aromdticos, con pre-
ferencia restos de hidrocarburos con hasta 20 dtomos de carbono. A mane—
ra de ejemplo, citaremos. tricloruro de metil-estailo, tricloruro de etil=—
estafio, tricloruro de butil-estalio, tricloruro de hexil-estafio, tricloru-
ro de octil-estalio, tricloruro de fenil-estafio, tricloruro de tolil-estafio,
tricloruro de bencil-estafio o tricloruro de ciclohexil-estafio. Se obiienen
los mejores estabilizadores a base de tricloruros de Srgano-estaiio con
sustitubidén alifdtica. #n lugar de los cloruros, no obstante, se pueden
emplear también los tribromuros o los triyoduros de Srgano-estafio de es—
tructura andloga. Como es natural, el empleo de los clorurcs, por razones
econdémicas, ha de preferirse al de los bromuros y los yoduros.

Como sulfuro alcalino se emplea adecuadamente sulfuro sédico, el sul-

‘furo potdsico o los sulfuros de los otros metales alcalinos prestan los

mismos servicios, pero son mis caros y de acceso mds dificil.

Para la reaccidn, pueden emplearse mercdptidos de potasio o de sodio
o también mercédptidos de los otros meiales aldalinos; sin embargo, a cau-
sa de su menor precio, ha de darse la preferencia a los compuestos de so-
dio. Se preparan a partir de los mercaptanos, de manera conocida, por
reaccidbn con léjia de sosa cdustica. Son mercdptidos alcalinos aliféticos

apropiados; especialmente, los que tienen hasta 20 Ztomos de carbono, por

ejemplo, etilmercaptano, butilmercaptano, hexilmercaptano, n-~octilmercaptano,
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2—etilhexilmercaptano; dodecilmercaptano, tetradecilmercapﬁaﬁ%z:9ctadecil_

mercaptano o también mezclas dé diversos mercaptanos, por eje@g{p, lag

preparadas a partir de mezclas de olefinas. . .
Sales alcalinas apropiadas de &cidos mono- y poli—carbogilﬂ&os

85 son las de &cidos mono- y poli-carboxilicos saturados o insatyfados,
aliféticos, cicloalifdticos, aralifdticos, b arom&ticos, como él
dcido acético, el &cido acrilico, el éoldo metacrilicoy el a01ao ‘cro-
ténico, el 4dcido levulinloo, el &cido sérblco, el &cido 2-etm&~hemillco,
el 4cido ladrico, el 4cido estedrico, el gcido oleico, el éCL&O.flCan—

90 ’ leico, el &dcido linoleico, el &cido benzoico, el &cido sallclilco o el
dcido antranilico, el 4cido oxdlico, el 4cido malénico, el a01oc.succin1—
co, el dcido maleico, el 4cido glutdrico, el dcido adiplco,'el gcido se-
bécico, el dcido ftélico, el 4cido tereftdlico, el &cido citrico, o el,
dcido piromelitico. Se prefieren aquellos &cidos carboxilicos que lleven

25 uno o mds grupos carboxilicos en.un resto hidrocarburc gue contenga
hasta 20 4tomos de carbono y que sea saturado o contenga uno. o mds dobles
enlaces C=C. Por razones econémicas, finalmente, se prefieren las sales
s6dicas a las sales potdsicds y a las sales de los otros metales alcalinos.

Los productos de la reaccién son mezclas de diversas sustancias cuya
100 composicién depende de la composicién de la mezcla empleada de sulfuro
alcalino y mercdptido alcalino o, respectivamente, carboxilato alcalino.
Contienen siempre ciertas cantidades de dcidos tioestanndnicos de la fér-
mula (R—Sn—S1,5)n9 que se obtienen por reaccién del trihaluro de 6rgano-
estafio con sulfuro alcalino solo, asi como productos que se forman por
105 reaccién del trihaluro de érgano-estafio con merodptido alcalino solo o,
respectivamente, carboxilato alcalino solo y que, en dltimo caso citado,
'no contienen azufre. '
La mayor parte de los productos de reaccién, en el caso del empleo
de mercéptidos alcalinos, consiste en general en condensados mixtos en
110 los cuales el dtomo de estafio estd unido tanto con azufre como tambidn
con restos mercaptano y que, por ejemplo, pueden estar esiructurados segun

© las férmulas
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Tembién pueden formarse productos con 3 y mds dtomos de és§é§o,

que estdn ligados por puentes de azufre, por ejemplo, los de lg féo-

.
L]

mula

(i - 5) ? R Iz (8 = &)
\\\'Sn - S - én-——-s - gn d
N

-~ %

(3-r') (s-u*)

(R' - 8) R

in todas estas férmulas, & significa el resto hidrocarburo unido
directamente al estatio a través de carbono, y R' significa el resto
alcohilo del mercaptano.

Se forman compuestos andlogos en los cuales, en las férmulas an-
teriores habria de sustitufrse en todos los casos -S-ii' por -0-CO-R',
por la reaccidén entre haluro de alcohil estafio, sulfuros alcalinos y
sales alcalinas de &cidos carboxilicos.

Si se emplean las sales glcalinas de 4cidos carboxilicos poli-
bdsicos, éstas pueden determinar asimismo el enlace de dos 4tomos de
estafio. un el caéo del empleo de sales alcalinas de 4cidos carboxili-
cos dibdsicos con el resto -0-CO-R"-(C0-0-, se obitienen, por ejemplo,

productos de la férmula

w

S
i

H=95n-0~-C0 ~3'* =CO -0 - gn - i

La sobresaliente accidén de estabilizacién de los compuestos de
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érgano-estaiio descritos en lo gque antecede se basa, probablemenmpa:gn

la presencia de los comdensados mixtos. dsto resalta, por ejemplo} del
hecho de que la mezcla de un Acido tioestanndnico, preparado a P?iiir de
tricloruro de 6rgano-estafio y sulfuro alcalino, con el producto]de,reac—
cibn, exento de azufre, de tricloruro de Srgano-estafio y la sal zlgalina
de un dcido carboxilico, no estabilizan tan bien como el condensaﬁq mix—
to preparado a partir de los mismos componentes por la reaccién del’ tri-
cloruro de Srgano-estalio con una mezcla de sulfuro alcalino y cégﬁé?ila—
to alcalino. Yambién los correspondientes trimercdptidos de 6rg§h?rpstaﬁo,

producidos por reaccién directa de trihaluros de Srganoc-estafio don @er—
»

cdptidos alcalinos asi como sus mezclas con &cidos tidestannénicéé, son
inferiores en accidén estabilizadora a los condensados mixtos emplea~—
dos de acuerdo con el invento. De todos modos, es digno de mencién el
hecho de que, tanio las mezclas de &4cidos tioestannénicos con los men—
cionados derivados de &cido carboxilico exentos de azufre como tam—
bién las mezclas de 4cidos tioestannénicos con trimercéptidos de Srgano-
estalio, son mds eficaces que los componentes individuales de los cua-
les se componen estas mezclas.

ista accidn estabilizadora especialmente buena de los compuesios
de mono-Srgano~estafio en los que las tres valencias de los &tomos de
estafio no unidas a carbono son satisfechas en parte con azufre y en par-
te con mercaptano o, respectivamente, con restos de &cido carboxilico,
no era conocida hasta ahora y tampoco era previsible.

Los nuevos estabilizadores pueden emplearse para homopolimeros y
copolimeros del cloruro de vinilo asf como para mezclas que contengan
predominantementie polimeros de cloruro de vinilo. Como componentes pa-—

ra los copolimeros citaremos: Acetato de vinilo, cloruro de vinilideno,

estearato de vinilo, acrilatos, maleatos o mezclas de esios mondmeros.

Como componentes de mezclas que contienen polimeros de cloruro de
vinilo citaremos: cauchos sintéticos {copolimeros de butadieno y esti-
reno o acrilonitrilo) y olefinas cloradas o sulfocloradas o sus mezclas.

los estabilizadores de &Srgano-estafio de acuerdo con el invento
pueden emplearse tanto por si solos como tambidn en combinacién con
agentes de estabilizacién conocidos de Srgano-estafio u otros, por ejem—

plo, epéxidos y, ademds, con adicién de antioxidantes, agentes de geli-
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ficacibén, absorbedores del ultravioleta, agentes de proteccién.bqﬁﬁra

la luz, cargas, colorantes, lubricantes y agentes de accidén antiglsté-

180 tica. s
. 0. .
#1 invento serd explicado con referencia a los ejemplos siguientes:

siemplo 1 .re

Un poli(oloruro de vinilo) preparado por el procedimiento en sus—
ca v

pensién.se mezcla con 1;: en peso de cera de montana modificada como
185 . lubricante y 0,2;. en peso de diferentes estabilizadores o mezclyd de
estabilizadores y las mezclas obtenidas se laminan en el molings‘de, ro-
dillos a 1802 hasta que se produzca una coloracién negra o la qﬁﬁgf@noia a los
rodillos. El tiempo que transcurre desde la entrega de la mezclaf%ﬂ:mo-
lino hasta la aparicién de la coloracibn negra o de la adherencia se
190 denomina “termoestabilidad. Se obtienen entonces los resultados agru-

pados en la siguiente tabla I.

TABLA T
dgtabilizador empleado Termoestabilidad
(minutos)
195 0,2y de diisooctiltioglicolato de dioctil-estafio ' 5
0,25 de &cido butil-tio-estannénico 25
0,25 de tridodecilmercéptido de butil-estadio 20
0,2;. de condensado mixto I ‘ _ 42
0,2% de mezcla TI 34
200 0,25 de condensado mixto III 40
0,37 de condensado mixto IV 35
0,2 de condensado mixto V. 41
0,255 de condensado mixto VI 40

Los condensados mixtos mencionados en la tabla I o, respectivamente
205 - las mezclas mencionadas en dicha tabla, se prepararon como sigue:

Condensado mixto T

En un matraz de vidrio se agita una solucidn de 40,4 g. de dode-
cilmercaptano en 300 ml. de benceno con 40 g. de lejia de sosa cdustica
al 205, se calienta a ebullicién ¥y se elimina el agua del recipiente de
210 reaccién por destilacidén de su mezcla azeotrépica con benceno. 4 la suspen—

£ién de mercdptido de dodecil-sodio que queda en el matraz se le afladen,
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agitando constantemente, 48 g. de Na28.9 H2O ¥ luego se aﬁadeﬁ.g:gotas

gradualmente 56,4 g. de tricloruro.de butil-estafio con agitaci¢r, Luego
se vuelve a eliminar el agua por destilacién azeotrépica con b?ﬂqeno h
la solucidn bencénica del compuesto de Srgano—estafio se separd %o; fil-
tracién de la sal comdn precipitada. Después de evaporar el bentsno que—
dan los compuestos de monobutil-estaifio en forma de un aceite ol;pp. Ren—

dimiento, 80 g.

Andlisis: Sn 28,7% O
S 15,45 LA
Megzcla II :.‘ :

“a) 40,4 g. de dodecilmercaptano se disuelven en un matraz de vide{o en

300 ml. de bencenoj; la solucién se agita con 40 g. de lejfa de sosa céus-
tica al 20%. Se calienta a ebullicibén, se elimina el agua como se descri-—
bié en la preparacién del condensado mixto I, por destilacién azeoirépica
con benceno, se enfria y, a la suspensién del mercdptido obtenida, se le
afladen a gotas 18,8 g. de tricloruro de butil-estafio. Luego se calienta
todavia durante 1 hora con agitacién a reflujo, se separa por filtracién
el cloruro sbdico precipitado y el benceno se evapora del filtrado. Como
residuo quedan 51,1 g. de tridodecilmercédptido de butil-estafio en forma

de un aceite claro.

‘ . Calculado para CAOHSASSSn
Andlisis: Sn 15,150 15,2
s 12,00 12,3%

b) se disuelven 48 g. de Na28.9H20Aen.60 ml. de agua y a la solucidén ob-
tenida, agitando, se le aflade una solucién de 37,6 g. de tricloruro de
butil-estatio en 100 ml de agua. La mezcla se calienta desde 20 a 359C.
y el 4cido butiltioestannénico se separa en forma de precipitado blanco.
Se agita todavia durante 1 hora a temperatura ordinaria, se separa por
filtracién con succién el producto de la reaccidn, se lava con agua para
libertarlo de sal comin y se seca. Hendimiento, 29,5 g, de un polvo fino

blanco.
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Calculado para CSH1SSq2?3:

, Anglisis: Sn 52,75 I 53,16 - ves
245 , s 21,4ﬁ 21, 55 S

. ".
3l tridodecilmercdptido de butll-estano preparado segtin se %ndlca
en a) se mezclan intimamente con el dcido butilticestannénico obuenldo segiin
se-indica en b). La mezcla se prepara a partir de las mismas canttdades
de triclorurc de butil-estafio, dodecilmercédptido de sodio y sulfﬁf? de
250 sodio que el condensado mixte 12, pero no contiene,; a consecuen;;; de la
prepara016n por separado del trimercéptido y del &cido tloesta;ﬁﬁnrco, nin
gun condensade mixto -gue esté unido en el mismo dtomo. de estafic * anto con
el azufre como también con el resto mercaptano.
Condensado mixto IIT

255 110,4 g. de una mezcla de alcohilmercaptanos con 16 a 18 &tomos de

carbono (peso molecular medio 276) se disuelven en un matraz de vidrio
en 1600 ml. de benceno Yy se agitan con una solucién de 16 g. de hidré-
xido sédico en 64 ml. de agua. Se calienta a ebullicidén y el agua es
eliminada por destilacién ézeotrépica con benceno. ¥l mercédptido sé-

260 dico se separa como una masa blanca en el recipiente de reaccidén. Cuan—
do ya no pasa mis égua, se enfria y, agitando constantemente, se afladen
primero 96 g. de Na,S.9H,0 y luego, lentamente, 112,8 g. de tricloruro
de butil-estalio, subiendo la temperatura de 20 a 252 C. Se calienta lue-
go de nuevo a ebullicién y se elimina de nuevo el agua por destilacidn |

265 azeotrépica. @1 producto de Srgano—estalio obtenido se disuelve en ben-
ceno al paso que el cloruro sédico queda sin disolver y se separa por
filtracién.vDespués de evaporar el benceno quedan 187 g. de compuestos
de mono-butil-estahio en forma de una masa, cérea. '

Andlisis: Sn 24,35

270 S 13,1,5

A Condensado mixto IV

55,2 g+ de una mezcla de alcohilmercaptanos preparada a partir de

olefinas, con un peso molecular medio de 276, se disuelven en 900 ml.
de benceno, se agitan en un matraz de vidrio con 40 g. de lejfa de sosa

275 cdustica al 20% y se calientan a ebullicién. Se elimina el agua por desti-
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agitando constantemente, se anaden 48 g. de Na28.9H20 y 48 g. de {ficlo-

ruro de metil-estafio, subiendo la temperatura de 20 a 282 C. Se ggli%nta

a ebullicién, se elimina el agua por destilacidén azeotrépica con:béncEno,
280 la solucién bencénica se separa por filtracién del cloruro sédico.pnecipi-

tado y se evapora el benceno desde el filtrado. Como residuo se obgignen

YR X

82 g. de compuestos de mono-metil-estalio en forma de una masa Cé?eﬁg

Andlisis:  Sn 26,9 LR

s 14,5 ' LI

285 Condensado mixto V ‘ =t
Una solucidén de 80,8 g. de n—dodecilmercaptano en 800 ml. de{ﬁedceno

3

se calienta a ebullicidéd en un matraz de vidrio con 80 g. de lejfia de sosa
céustica al 20,5, ¥ el agua se elimina por destilacién azeotrépica con ben-
ceno. Seguidamente se enfria, se aladen sucesivamente 24 g. de Na23°9'

290 H2

a ebullicién ¥ se elimina el agua por destilacidén azeotrdpica con ben-

Oy 67,6 go de tricloruro de n~octil-estafio, se calienta de nuevo

ceno. Se filtra luego la solucidén bencénica pars separar los productos
de Srganc—estaiio del cloruro sédico precipitado y se evapora el benceno.
Quedan 124 g. de compuestos de monooctilestafio en forma de masa cérea.
295 Andlisis Sn 18,05
] 12, 1%
Condensado mixto VI

A una solucién de 24,2 g. de dodecilmercaptano en 800 ml. de ben—.

ceno se afiaden 24 g. de lejia de sosa céustica al 20w, se calienta la mez~
300 cla a ebullicidn y se elimina el agua por destilacidn azeotrdpica con ben—

cenogALa suspensidén de mercdptido de dodecil-sodio que queda en el recipiente

de reaccidén se deja enfriar y se le afiaden sucesivamente, con agitacidn,

129,6 g. de Na23°9H20 y 112,9 g. de tricloruro de butil-estafio. Se calien-

ta de nuevo a ebullicién,; se elimina el agua por destilacién ageotrdpica,
305 se filtra la solucién bencénica y se expulsa el benceno por destilacién.

Como residuo quedan 106,5 g. de compuestos de mono-butil-estafio en forma

de una masa sélida. .

Andlisis: Sn 42,25

S 19,25
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La tabla I nuestra que los condensados mixtos I, III, IV§,V?§'VI

provocan una estabilidad sustencialmente mejor que los conocide$.esta-—

bilizadores de di-isooctil=tioglicolato de dioctil-estafio, dcjdo butil-
ticestannénico y tridodecilmercéptido de butil-estafio. También >m°mezcla
II de &cido tiocestannénico y trimercépiido es superior a los estabiliza—

.
dores conocidos, pero no- logra la accién de los condensados mixtog.

se 00>

Zjemplo 2 . .

»

Para averiguar las estabilidades al laminado con adicién *ig,dflayo—
res cantidades de estabilizadores se mezcla un policloruro de’yipilo)
obtenido en suspensién con 15> de lubricante a base de cera de‘}ﬁnﬁana.y
se le ahaden las cantidades de diferentes estabilizadores indiéédds en
la siguienté Tabla II. Las mezclas se entregan a un molino de rodillos ca-
lentado a 180¢C. y se trabajan hasta que se produzca una clara colo-
racién negra o, respectivamente, la adherencia a log cilindros. Las
observaciones realizadas durante esta pruebs de estabilidad en el ama-—
sado sé reproducen también en la Tabla II.

‘De la Tabla II resalta que los condensados mixtos empleadas en el
sjemplo 1, ya en una cantidad de 0,65 estabilizan mejor que los cono-
cidos estabilizadores de di-isooctil-tioglicolato de dioctil-estaiio y
di-mercapto-benzo-tiazolato de di-n—ociil-esiailo, awnque de esios se

empled el 1,5,



TABLA IT
Estabilizador empleado Coloracién de Primer cambio - Coloyaaidén ne-
la hoja homo- de color des- gra o ‘*adheren-
geneizada deg pués de minu- cia’desSpués de
335 : pués de 10 min. +tos minutce®
155 de di-isooctil- .
tioglicolato de dicc Sesee
til-estafio incolora- 15 65. .
145 de di-mercapto- " , CREY
340 benzotiazolato de LeT e,
di-n-octil-estalio amarilla inmediatamente 30 .
después del co- . .
mienzo ’sf
0,6+> de condensado :
345 nixto I incolora 30 5
0,65 de condensado
mixto III incolora 25 70
0,65 de condensado
mixto IV incolora 35 75
350 0,6% de condensado
mixto V incolora 30 _ 70
0,6% de condensado
mixto VI incolora 30 10
sjemplo 3
355 Para la realizacién de las pruebas de estabilidad al laminado se mez—

cla un polimero de cloruro de vinilo preparado segin el procedimiento en
suspensién con un 1. por peso en cada caso de una cera de montana modifi-
cada en calidad de lubricante y 0,2, respectivamente, 0,65 de las sustan—
cias a probar como estabilizadores y se lamina la mezcla en un molino de ro-—
360 dillos a 13802C. hasta que se produzca una coloracién negra o una adherencia
a los rodillos. Z1 tiempo que transcurre desde la carga de la mezcla en el
molino de rodillos hasta la aparicién de la coloracién negra o de la adhe-
rencia se designa como “termoestabilidad®. Otros criterios para la valora-
cién del estabilizador a examinar son el color del material laminado ¥y Tes—
365 peofivamente, el cambio de color, en funcién del tiempo de laminado.
Ne acuerdo con este método se probaron diferentes compuestos de Srgano-
estaflo obtenidos de acuerdo con el invento por la reaccidn de trihaluros de

6rgano-estafio con mezclas de sulfuros alcalinos y sales alcalinas de 3cidos
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. e . . P DY
carboxilicos. 51 resultado se ha agruvado en la adjunta Tabla I:Il W3 mues—
, € »
tra que los nuevos productos, en adiciones de sélo 0,2 a 0,6;., estabili-
[ R
zan de una manera sustancialmente mejor que los conocidos esizbiltizado-

Py -
res di-isooctil-tioglicolato de di-n-octil-estailo y &cido butil-—'—%_io:estanné
. 4 -
nico. lejor que estas dos uUltimes sustancias estabiliza también  »a mez—
ve e

cla II de la Tabla III counsistente en maleato de monobutil-estalid y dcido

-
hutil-tioestanndénico, auvngque no alcanzs la accién del condensade *@ixto I

. - . .
preparado a partir de los nismos materiales. ) M . o
* 0 0”
LN
. &
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Condensado mixto I

25,4 g. de anhfdrido de 4cido maléico se agitan durante mediza,
hora en un gatraz de vidrio con 300 ml. de benceno y una soluci?nfge
24 g. de hidréxido sédico en 48 ml. de agua. Luego, agitando ooﬁéta;te—
mente, se afladen primero 72 g. de Na2$.9H20 ¥ luego, Ientamente,‘ﬂ32,9 e
de tricloruro de butil-estafio. La temperatura aumenta con ello de %5
a 629C. Se calienta a ebullicidn y el agua existente en el reci}ﬁ%ﬁ%e
de reaccién se expulsa por deétilacién azeotrépica con bencenoa:j%%:eva—
pora luego el benceno y el residuo es extraido con cloroformo. ﬁb?xgllo
pasa el compuesto de 6rgano-estafio a solucién que, por filtraoigﬁ, %e
separa del cloruro sédico insoluble. Despuds de evaporar el olo;Bfagmo,
queda la mezcla de los compuestos de butil-estafio en forma de polvo
blanco. lendimiento, 103 g.
Andlisis: Sn 42,05

S 8,50

liezcla IT
a) 29,4 g. de anhfdrido de dcido maléico se agitan con 200 ml. de ben-
ceno y una solucidén de 24 g. de hidréxido sédico en 60 ml. de agua. Se
elimina el agua por destilacidn azeotrépica con benceno y, a la suspen—
sién obtenida de maleato sédico se le ahaden gradualmente 56,4 g. de
tricloruro de butil-estafio. Se agita seguidamente durante una hora a 40-
502C., se evapora el benceno y se extrae el residuo en frio con cloro-—
formo. El compuesto de Srgano-estafio pasa a solucién y queda el cloruro s6-
dico formado en la reaccién. Después de evaporar el cloroformo se obtie~

nen 63 g. del maleato de mono-butilestafio en forma de polvo blanco.
Andlisis: Sn 34,7 Calculado para €, cfy20% Sn: 34,25

b) Se disuelven 72 g. de Na23.9H20 en 100 ml. de agua y a la solucién
obtenida se le afiade gradualmente, agitando, una solucién de 56,4 g.

de tricloruro de butil—estaﬁo en 70 ml. de agua. La mezcla se calienta
de 20 a 322C. y el 4cido butil-tiocestannénico se separa como precipitado
blanco. Se sigue agitando todavia durante una hora, se filtra con suc-—
cién el producto de la reaccién, se libera de sal comin por lavado con
agua y se seca.

Rendimiento: 44,2 g. de polx}o blanco
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Andlisiss Sn 52,485 Calculado para C8H185n253 ¢ ?1
S 21,45 Sn 53515 .
S 21,5, .

o .
- <. .
3]l maleato de monobutil-estafio obtenido segin a) se mezcla 1nt1pa@%nte
con el &cido butil-tioestannénico preparado segin b). La mezcla §§§é pre-

parada a partir de las mismas cantidades de itricloruro de butil-estado,

maleato sédico y sulfuro sédico que el condensado mixto I pero,®%H” tén-

. o2
secuencia de la preparacién por separado del maleato de butil-edtafie ¥y
L A4
del dcido butil-tioestannénico, no contiene condensados mixtos cUyns
. & °
4dtomos de estalio estén unidos tanto con azufre como también con *estos
. [

*
*

de 4cido maléico. .

-«

Condensado mixto IIT

A una solucidn de 430 g. de Nazs‘9H20 ¥ 276 g. de levulinato sédico
en 2 litros de agua se aflade gradualmente, agitando, una solucién de
564,4 g. de tricloruro de butil-estafio en 4 litros de agua. lLa tempera-
tura aumenta de 20 a 322 (. y el producto de monobutil-estafio se separa
como precipitado blanco. Para completar la reaccién, se agita todavia
durante una hora a 802C., se filtra luego con succidén, se lava con agua
para libertarlo de la sal comin obtenida como producto secundario y se
seca. Se obtienen 531 g. de un polvo blanco fino.
indlisis: Sn 37505

S 1051.c

Condensado mixto IV

#n un matraz provisto de agitador se disuelven 17+4 g« de 4cido cro-
ténico en 900 ml. de lejfa de sosa c&ustica 1N ¥y, agitando, se afladen
108 g. de NaZS.9H20. A la solucidn transparente obtenida se le aflade, len—
tamente, agitando, una solucién de 169,2 g. de tricloruro de butil-estafio
en 900 ml. de agua. Se sigue agitando todavia durante una hora, se filtra
con succidén el producto de la reaccidn separado como precipitadb blanco, se
lava con agua para libertarlo de sal comin ¥y se seca.Se obtienen 176 g. de
un poilve blanco.
Anglisis: Sn 36,5

S Ts5

Condensado mixto V

Ge agitan 600 ml. de lejia de sosa cdustica 1§ con 120 g. de 4cido
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490
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lgurico y 72 g. de Na28.9HZO° A la mezcla se le aflade a gotasgfagﬂtando cons

o2 o

tantemente, una solucidén de 112,95 g. de triclorurc de butil-estadlo; aumen-
LX R J

tando la temperatura de 22 a 312 C. Se agita todavia durante un.bfrto tiem
po, se separa el producto de reaccién semiliquido de la fase %5gg§a por
extraccién con cloroformo y se evapora el disolvenie. Se obtie§§2|oomo
residuo 192 g. de los compuestos de mono-butil-estaiio en forma de una

s
Pemec

sustancia pastosa amarillenta.
Andlisis: Sn 24,05 e
X e o
S 5’1‘;" ."“
. © °
Condensado mixto VI LA

Una solucidn acuosa de salicilato sédico obtenida mezclaﬁ&o'ﬁé,S g
de 4cido salicflico con 600 ml. de lejia de sosa cdustica 1N se aé;ta en
un matraz de vidrio con 144 g. de Na28.9H20° y 200 ml. de agua. & la so-
lucién transparente obtenida, con agitacidn continuvada, se le alladen
169,3 g. de tricloruro de butil-estafio disueltos en 900 ml. de agia, hacien~
do la adicién con lentitud. Los compuestos de monobutil-estalio se separan
en forma de precipitado blanco que es filtrado con succidn, libertado
de sal comin por lavado con agua y secado. liendimiento, 186 g. de polwvo
blanco.

Andlisis: Sn 34,6%
s 8,97
Condensado mixto VII

Se trabaja como-en la preﬁaracién del condensado mixto VI pero, en

lugar del dcido salicflico, se emplean 82,2 g. de 4cido antranilico.
Como producto de reaccién se obtienen 163 g. de compuestos de monobutil-
estafio en forma de un polvo blanco esponjoso.
Andlisis: Sn 34497

S 9,45
Condensado mixto VIII

Por mezcla de 47,2 g. de 4cido succinico con 800 ml. de lejia de

sosa cdustica 1N se prepara una solucién de succinato sédico, se ailaden
192 g. de Na25.9H2O y a la solucién transparente obtenida, agitando, se 1le
aflade lentamente una solucidén de 225,8 g. de tricloruro de butil-estafic en
1.200 ml. de agﬁa. Se sigue agitando todavia durante 1 hora a 602C.,

se filtra con succidén el producto de monobutil-estafio separado en forma

de un precipitado blanco, se lava con agua para libertarlo de sal comdn
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¥y se seca. Hendimiento, 191 g. de polvo blanco fino. f .o
Andlisis: Sn 44,4 . .
S 12,1 .

. .
Condensado mixto IX . .o 0

515 Se procede como en la preparacién del condensado mixto VIII.pero,

2 e o

en lugar del dcido succinico, se emplean 52,3 g. de dcido glutdrico.

Como producto de reaccién se obtienen 199 g. de compuestos de mewchutil-

s =°

estalio en forma de polvo blanco. ST
e »Y
Andlisis: Sn 43,8 e
] : - © @
520 S 1271'/1 LI 4 -

‘ o - * -
Condensado mixto X Te

in un matraz de vidrio se agitan 58,4 g. de 4cido adipico, 400 ml.
de lejia de sosa cdustica 2N, 192 g. de Na28.9320 ¥y 250 ml. de agua.
A la solucién acuosa transparente obtenida de adipato disddico
525 - ¥y sulfuro s6dico se le aflade con agitacién constante unz solucién de
225,8 g. de tricloruro de butil-estafio en 1200 ml. de agua. La tempe-
raturzs sube entonces de 20 a 312C. y precipita una mezcla de compues—
tos de monobutil-estafio en forma de polvo blanco insoluble. Se sigue
agitando todavie durante algin tiempo a 302, se filtra luego el pro-
530 ducto. con succidén, se lava con agua para libertarlo de sal comin y se
seca. Se obiienen 209,5 g. de un polvo fino blanco.
Andlisis: Sn 42,5,
S 157,

Condensado mixto 4l

535 A partir de 33,2 g. de 4cido tereftdlico y 4CO ml. de lejia de sosa
cdustica 1il se prepara una solucidn acuosa de tereftalato disdédico, se
mezcla &sta con 96 g. de NaZS.9H20 ¥y 180 ml. de agua y a la mezcla,
lentamente, con agitacién, se le afiade una solucién de 112,9 g. de tri-
cloruro de butil-estafio en 600 ml. de agua. &l producto de reaccién

540 precipita en forrma de sedimenio blanco. Se agita todavia durante una
hora, se filtra con succién, se lava con agua para libertarlo de sal
comin y se seca. La mezcla de los compuestos de monobutil-estafio ob-
tenidos forma un polvo blanco. Hendimiento, 112 g.

Anglisiss  &n 41,2,

545 S 10,8,
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Condensado mixto AIT S e

o o

50,4 g. de dcido adipico, 800 ml. de lejia de sosa céustiog:lN ¥

192 g. de Ha S°0H20 se agitan en un matraz de vidrio. A la solgcfén acuo-

2
sa ‘transparente obtenida se le allade a gotas, con agitacidn, u@éﬂaﬁluoiém
de 192,2 g. de tricloruro de metil-estafio en 1200 ml. de agua. jupentando
la temperatura de 20 a 329 C., precipita una mezcla de compuestoé‘de me—

til-estafio en forma de sedimento blanco. Se sigue agitando toda¥ia’ duran—
te una hora a (02C., se filtra con succién, se elimina la sal 59§§; por

lavado con agua y se seca. Se obtienen 168 g. de un polvo blan?ﬁ:y‘espon—

&

. -
joso.

'.

Anglisis: Sn 50,4, IR
S 13,8,

Condensado mixto AIIT

‘e 3 8

Lo mismo que en el ejemplo 12, por mezcla de 56,4 g. de &cido adi-
pico; 800 ml. de lejfa de sosa cdustica 1N y 192 z. de Na28.9H20, se pre-
para una solucién acuosa de adipato sédico y sulfuro sédico y, lentamente,
con agitacidén, se le afaden 270,6 g. de triclorurc de n-octil-estafio. Con
ligero aumentc de la temperatura, precipita una mezcla de compuestos de
monooctil-estafio en forma de polvo blanco que, después de agitar breve—
mente, se filtra con succién, se lava para liberarla de sal comiin Y se
seca. iendimiento, 242 g.

Anélisis: Sn 35,65
$ 95

-Condensado mixto XTIV

Se mezcla una solucidn de 11,4 g. de adipato disédico en 250 ml. de
agua con 129,6 g. de Na2S.9H20 ¥s a la solucién transparente obtenida, agi-~
tando, se le agrega una solucién de 112,9 g. de tricloruro de butil-estafio
en 600 ml. de agua. La temperatura aumenta de 20 a 352C. y el producto de
la reaccidén precipita como sedimento blanco, que es filtrado con succidn,
lavado con agua y secado. Se obtienen 91 g. de un polvo blanco esponjoso.
Andlisis: Sn 49,95

S 18,3;5
sstia solicitud corresponde a las presentadas en Alemania el 21

de lMayo de 1.965 bajo los némeros F 46 113 IVc/39b y F 46 114 IVO/39b,
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se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto d¢ ia

Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unidn. =
~Te
., "‘
PEIVINDICACIONES S5

e

1) Procedimiento de fabricacién de masas de moldeo, estabilizadas cputra

vy mad

la accién del calor y de la luz, a base de polimeros o copolimerog;ge clo-

ruro de vinilo, que contienen compuestos de Srgano-estafio, caraciéxizado
porque las masas de moldeo contienen 0,05 a Sﬁ‘de compuestos de‘éﬁgano-
estafio obtenidos por la reaccién de trihaluros de Srgano-estailo h; ia f6r-
mula general RS Hal3, en la cual R significa un resto orgénloo con‘% a 20,
preferiblemente con 1 a 8 &tomos de carbono, y Hal significa cloro, bromo

0 yodo, con una cantidad, equivalente respecto al haldgeno, de una mezcla

' de sulfuro alcalino y a) mercdptidos alcalinos alifdticos o b) sales .al-

calinas de &cidos mono- o poli-carboxilicos.
2). "PROCETINIENTO DE FABRICACION DE MASAS DE MOLDEO, ESTABILIZADAS CONTRA

" LA ACCION DEL CALOR Y DE LA LUZ, A BASE DE POLIVEROS O COPQLIIERCS I CLC-

RURO DE VINILO QUE CONTIENZEN COMPUESTOS DE ORCANC-ESTAFOM.
Esta lMemoria consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas por un

s6lo lado de sus caras.

ladrid, 20 de Mayo de 1.
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