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MEMORIA  DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
en
EsPAfA
por VEINTE afios

a nombre de BILLITON-M & T CHEMISCHE INDUSTRIE N.V., en-
tidad holandesa, establecida en 19, Louis Couperusiein,
Ia Haya, Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES DE POLIMEROS
ORGANICOS QUE CONTIENEN HALOGENOS, ESTABLES AL CALOR"

R ot et et g e s T e

Este invento se refiere a un método para estabi
lizaP polimeros que contienen haldgeno, incluyendo poli
(cloruro de vinilo), y a nuevas composiciones estabiliza-
des de polimeros que contienen haldgeno,

Tal como es bien conocido para los técnicos en
la materia, diversos polimeros orgdnicos que contienen ha
18geno particularmenie polimeros de halogenuro de vinilo,
que incluyen homopolimeros de cloruro de vinilo y copoli-~
meros de cloruto de vinilo con otros mondmeros, se pueden

degradar cuando son sometidos al calor durante un extremo
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periodo de tiempo, tal como se evidéneia por el oscureci-
miento de la resina y por un aumento de la fragilidad.
Estos defectos pueden hacer & la resina inapropiads para
muchas utilizaclones, ya que el oscurecimiento produce un
aspecto feo y desagradable, y la fragilidad aumentada
puede originar fallos mecdnicos. Hasta shora se han emnleg
do una gran variedad de materisles para estabilizar poli-
meros que contienen haldgeno. Muchos de estos aditivos
han alcanzado un cierto grado de éxito para estabiliuzar
resinas que contienen haldgeno contra la accidn degradan
te del calor, pero existen muchas aplicaciones en la3 gue
se desea un grado de estabilidad frente al calor maror que
el que ha sido posible obtener con facilidad hasta ahora,
Es particularmente caracteristico de los siste—
mas estabilizadores de la técnica anterior el hechou de
qgue no evitan completamente el deterioro de resinas o po-
limeros, inecluyendo el poli-{cloruro de vinilo), durante
el periodo en que las resinas y la composicidn estabili-
zadora pueden ser mantenidas en la amasadora caliente en
la que son megzcladas, Durente este periodo, cue puede ser
de 5 a 30 minutos o superior, los diversos ingredientes,
incluyendo por ejemplo pigmentos plastificantes estabili-
zadores, lubricantes, etc, vueden ser mezclados con la
resina, y la mezcla puede ser sometida a la influencia de
calor y presidn para formar uwna mezcla sustancialmente
homogénea. Durante este periodo de fuerte calentamiento
(tipicamente a 1752C o mds) la resina puede deteriorarse
nucho mds répidamente que bajos las condiciones normsles
de eleboracidén o manipulacidén. Asi, el producto que pro-

cede del mezclador - amasador Banbury o extrusor puede ser
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ser mds oscuro que lo que es deseable;

Los téenices en la materia han intentado hasta
ahora eliminar este deterioro, que resulta del calor, por
adicién de diversos materiales, incluyendo estabilizado-
res uauxiliares frente al calor. Se ha encontrado, sin
embargo, gque la presencia de estos materiales adicionales
da como resultado efectos secundarios indeseables que
pueden modifiear de manera insatisfactoria las propieds -
des deseadas de la resina o polimero. Correspondienie -~
mente, no ha sido posible hasta shora preparar composi -
clones de resina que puedan ser estabilizadas, de manera
totalmente satisfactoria, contra el efecto deteriorante
del calor.

Es un objeto de este invento crear un método
para estabilizér composiclones de resinas o polimeros or-
génicos, que contienen haldgeno, particularmente polimeros
de halogenuro de vinilo, contra el deterioro por el calor
Is otro objeto de este invento crear nuevos polimeros es-
tabilizados que contienen haldgeno. Otros objetos resul-
tardn evidentes para los técnicos en la materia.por lec -
tura de la descripcidn que sigue.

De acuerdo con determinados aspectos suyos, el
procedimiento de este invento paras preparar una composicidn
estabilizada contra el efecto deteriorante del calor, com
prende afiadir a un polimero que contiene haldgeno una can
tidad estabiligzadora de un primer estabilizador que tiene
la férmula (RSnX ) en que R estd seleccionado del gru
po que consistelég a?cohilo que tiene 1 a 20 dtomos de
carbono, arilo, alcohilarilo, aralcohilo y cicloalcohilo,

X estd seleccionado del grupo que consiste en oxigeno y
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azufre y mezclas de 1 a 10 partes de oxigeno con 10-1
partes de azufre, y n es un nlmero entero de 2 a 10003 y
un segundo estabilizador que tiene la férmula

OH

i

oL I —— N, -1

RitY
a

en la que R'!' es un aleohilo ramificado gue contiens me-
nos de aproximedamente de 10 dtomos de carbono, R''! es
un aleohilo que contiene menos de aproximadamente 1C ato
mos de caerbono, y & es un ntmero de O a 1,

Ségin otros de sus aspectos, el procedimiento
de lo invencidn para preparar un nuevo polimero que con

tiene haldgeno, estabilizado contra los efectos de dete

rioro del calor, comprende afladir @ una resina que con-

tiene haldgeno una cantidad estabilizadora de: un primer
estabilizador que tiene la férmula (RSnX ) , donde R

se elige del grupo que consta de aloohil%’gug tiene de

1 a 20 dtomos de carbono, arilo, alearilo, aralcohilo y
cicloaleohilo, y X se elige del grupo que consta de oxige
no y azufre, y mezclas de 1 a 10 partes de oxigeno con

de 10 a 1 partes de azufre, y n es un entero de 2 a 1000;

un segundo estabi%ézador que tiene la férmula:

RO e ,/ \ Rt
l
N\
R ottt

donde R'!' es un aleohilo remificado que contiene menos

335169
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de aproximadamente 10 dtomos de éarbono, Rttt e5 un alcohilo
que contiene menos de aproximadamente 10 dtomos de car -—
bono, y & es uh mdmero de O a 1; y un tercer estabiliza-
Gor ™ Sn (SR**) , donde R* puede ser un radical hi-
droca?bona&o elegiﬁgadel grupo que consta de alcohilo, ci
cloalecohilo, aralcohilo, alecarilo y arilo, R™* puede ser
un resto de un deido carboxilico, un resto de un éster

de dcido cerboxilico, o un radical elegido del misme sru-
po que R* , ya es un entero de 1 a 3.

Tos polimeros o resinas que pueden ser estabi-
lizados practicando este invento, pueden ser polimérds
orgénicos que contienen haldgeno, tipicamente los que con
tienen 4tomos de cloro unidos a 1a cadena de polimero.
Zstos polimeros pueden ser homopolimeros, incluyendc poli
meros del tipo de poli (cloruro de vinilo), por ejemnlo
poli(cloruro de vinile), poli (cloruro de vinilideno),
ete. Pueden incluir también copolimeros formados por la
copolimerizacién de cloruro de vinilo o cloruro de vini-
lideno con otros mondmeros etilénicamente insaturados.
Los monémeros etilénicamente insaturados pueden ser com—
puestos que contengan dobles enlaces de carbono a carbono
polimerizables, y pueden incluir acrilatos tales como dci
do acrilico, acrilato de etilo, acrilonitrilo, etc.; mo-
némeros de vinilo tales como estiréno, acetato de vinilo,
etc. ; maleatos tales como dcido maleico, anhidrido malei
co, ésteres de maleato, etc. Por razones de convenien -

cia, se hard referencia en lo que sigue a polimeros de clo

ruro de vinilo. Ios polimeros pueden ser "rigidos" o

"flexibles". Cuando se emplean polimeros "rigidos", estos

pueden incluir modificadores de propiedades de impacto,
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bigmentos y/o materiales de carga, lubricantes, etc.,
ademds de la resina y el estabilizador. Cuendo se emplean

polimeros "flexibles", pueden incluir plastificante (pri-

- mario y secundario), pigmentos y/o materiales de carga,

lubricantes, ete, ademis de la resina y el estabilizador,

Los polimeros de cloruroc de vinilo pueden con-
tener también plastificantes tales como ftalado de dioxti-
lo; agentes lubricautes tales como dcido estedrico; nig -
mentos; materiales de carga; eto.

El primer estabilizador que se puede utilizar en
ciertos aspectos de este invento puede tener la férmula
(RSnX ) . En este compuesto, R puede ser un radical hi-
droca%égngdo seleccionado preferiblemente del grupo que con
siste en alcohilo, cicloalcohilo, aralcohilo, arilé, 2lco~
hilarilo, incluyendo dichos radicales cuando estdn susti ~
tuidos de forma inerte. Cuando R es alcohilo, pueds ser
tipicamente alcohilo de cadena recta o alcohilo ramifica-
do, incluyendo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n~bu-
tilo, isobutilo, sec-butilo, ter=butilo, n-amilo; necpenti
lo, isoamilo, n-hexilo, isohexilo, heptilos, octilos, decl
Jos, dodeqilos, tetradecilo, octadecilo, etc. Alcohilos
preferidos incluyen alcohilos inferiores es decir que tie-
nen menos de aproximadamente 8 dtomos de carbono, es decir
octilos e inferiores. Cuando R es cicloalcohilo, puede
ser tipicamente ciclopentilo, cleclohexilo, clcloheptilo,
ciclooctilo, etc. Cuando R es aralcohilo, puede ser tipi-
camente bencilo, beta-fenil-etilo, gamma-fenil-propilo,
beta~fenil-propilo, etc. Cuando R es arilo, puede ser ti-
picamente fenilo, naftilo, etc. Cuando R es alcohil-arilo,

puede ser ti{picamente tolilo, ililo, p-etil-fenilo, p-nonil
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fenilo, etc. R puede sgtar sustituido de forma inerte,
por ejemplo puede llevar un sustituyente no reactivo tal
como alcohilo, arilo, cicloalcohilo, aralcohilo, alcohila
rilo, éter, etc, Alcohilos sustituidos tipicos incluyen
2-etoxi- etilo etc. Cicloalcohilos sustituidos incluyen
4-metilciclohexilo, ete. Arilos inertemente sustituidos
incluyen anisilo, bifenilo, ete. Aralcohilos inertemen~
te sustituidos incluyen clorobencilo, p-fenilbencils, p-
metilbencilo, etc. Alcohilarilos inertemente sustituidos
incluyen 2,6-di-ter-butil-4-metilfenilo, etc. _

El primer estabilizador que se puede utilizar en
ciertos aspectos de este invento puede ser un dcido tloes
tannonico o un deido estamnnoico, por ejemplo o dcido al -
cohiltioestanmonico (también citado como deido alcokil
tio-estannoico), dcido aralcohil-tio-estannoico, dcido al
cohil-aril tio-estannoico, etc.; y de forma similar para
los 4cidos estannonicos ( es decir estannoicos). Por ra-
zones de conveniencia, se emplearsd el termino estannoico
en lugar del término estannonico,

Acidos estannoicos y dcidos tio-estannoicos
polimeros puedern incluir los productos de condensacidén
de dcido estannoico y deido tio~estannoico respectivamen=-
te, teniendo los productos grados de condensecidn de 2 a
aproximadamente 1000 y preferiblemente 2-100,

Estos compuestos pueden estar representados
por la férmula:

(Renx , ) o (I)
1 5

en la que X es oxfigeno, azufre, v mezclas de 1 a 10 par-

tes de dxigeno con 1C a 1 partes de azufre, es decir megz~
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clas que contienen estos elementos en una proporcidn en
peso entre 1:10 y 10:1, y n puede ser 2-1000, preferible
mente 2-100,

Los dcidos alcohil estannoicos polimeros pueden
corresponderse con la férmule II siguiente, y los dcidos
aleohil tio estannoicos'polimeros pueden correspnonderse
con la férmula III siguiente. ZEun los productos de c¢on-
densacibén conjunta, unidades por ejemplo del dcido aleokil
estannoico pueden alternarse con unidades por ejemplo de
deido alcohil-tio-estannoico de acuerdo con la Férmula IV
dada seguidamente, en cuyo caso m y n pueden ser cada

una 2-1000, preferibiemente 2-100,

(RSno , ) (I1)
5n
(RSnS , ) (III)
1 5 n
(RSnO , ) (BSnS , ) (IV)
15 m 15n

El grupo R de los dcidos estammoicos o dcidos
tioestannoicos polimeros puede incluir preferiblemente
grupbs alcohilo que contengan 1~20 dtomos de carbono, y
preferiblemente 4 dtomos de carbono. Pueden ser efica-
ces otros deidos estammoicos incluyendo &cido aril esbannoi
cos y dcidos cicloalcohil-estannoicos y deidos aril-tio-
estannoicos y dcidos cicloalcohil~tio-estannoicos polime~
ros; pero se prefieren los compuestos alcohilicos,

Las composiciones anteriores pueden ser prepara
das por ejemplo por la reaccidén de RSnClB, t{picamente
tricloruro de butil-estalio, con agentes hidroligzantes alca
linos, tales como amoniaco, hidrdéxido de sodio, etc, para
producir por ejemplo (RSnO ) , o con sulfuro de sodio,

n
Na S, para producir por ejeﬁplo, (RSnS ) en que n puede
2 1,5n
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ser tal como se define anteriormente., Si RSnCl es he-~

cho reaccionar por ejemplo en medio acuoso con una can-—

tidad de sulfuro menor de la equivalente, el producto

puede ser (RSn0 ) (RSnS ) , conteniendo oxigeno
1’5 m 1,5 n

y azufre.

Los compuestos preferidos nueden ser los que
tiene la férmula (RSnS )n en que el grupo R es un
grupo alcohilo inferior: v mds preferiblemente butilo.
Preferiblemente tapbién, los co,puestos empleados pueden
ser aquellos en que n puede ser aproximadamente 2~106.

Ios primeros estabilizadores preferidos nueden

incluir tipicamente: dcido metil tio~estannoico (CH 3nS )

3 1¥n

en que uede ser 2-1000, dcido butil tio-estannoico

I
s

(C H SnS en que n puede ser 2-1000; dcido n-octil
tio~estannoico (n-CBH SnS ) en que n puede ser

17 1,5n
2"10000

El serundo estabilizador que se puede utilizar
en la prdctica de este invento puede ser un compuesto
de la férmula

OH
]

LR — —-T N

Rttt
a

en que R'! es un radical alcohile ramificado que contie-—
ne menos de aproximadamente lo &tomos de carbono, R'' pue
de ser, por ejemplo, isopropilo, ter-butilo, sec-butilo,
isobutilty, sec-amilo, ter-amilo, isoamilo y los correspon

dientes radicales hexilo radicales ramificados heptilo,
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octilo nonilo. etc., Preferiblemente, ambos radicales R!!
pueden ser iguales. Tos radicales R'! preferidos pueden
ser radicales alcohilo ramificados que contengan 3-5 dto
mos de carbono, por ejemplo radicales propilo, butilo ¥y
amilo ramificados. El radical ter-butilo puede ser muy
preferido.

81 radical R''! puede ser un radical alcohilo
que contenga menos de aproximademente 10 dtomos de carbo
no. El radical R''! puede ser un radical alcohilo dz ca
dena ramificada que puede ser lgual o diferente a los ra
dicales alcohilo ramificados R't, R'!' puede ser también
un radical alcohilo de cadena recta, tal como metilo,
etilo, n-propilo, n-butilo, n-amilo, n-hexilo, n-heptilo
n~octilo, n-nonilo. etc. Preferiblemente, R'!' npuede ser
alcohilo que contenga 1-4 dtomos de carbono, por ejemplo
metilo, etilo, pro-pilo y butilo. a puede ser de O a l.

Segundos estabilizadores tipicos, que entran
dentro de la descripcidn anterior, incluyen 2,6-di-ter
amil-p-cresol; 2;6~di~ter4butil-p-cresol; 2,6-di-i§opro-
pil=4-etil fenol; 2,6-di-ter-butil-4-nonilfenol; 2,4,6
tri-ter~butilfenol; 2,6-diisoamil-4-etil—feno;; 2,6di-ter-
amil-4-n-amilfenol; 2,6-disovutil-p-cresol; 2,6-di-sec~
butil=4=n-propil fenol; 2,6~di-ter-butil-fenol; 2,6-di-
isopropil feno; 2,6-di-ter-amil fenol; 2,6-di-isobutil
fenol, etc. Segundos estabilizadores preferidos pueden
incluir: 2,6-di-tarbutil-p=rrealo; 2,4,06~tri-isopropil
fenol; 2;6-di-ter-butil fenol,

Bl tercer estabilizador que puede hallar uso en
la préectica de la invencidn puede ser un compuestos de

férmula R¥ Sn (SR*¥¥) , donde & es un entero igual a

7 335169
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1, 2 6 3. En esta férmula R¥ puede-éer un radical hidro-
carbonado elegido del grupa que consta de alecohilo, ci-
cloaleohilo, aralcohilo, alcarilo y arilo. R¥¥* se puede
elegir del mismo grupo que R¥ , o puede ser también un
resto de 4cido carbox{lico, ~Rt! *1C00H, o un resto de

un éster de deido carboxilico, =R'! 1PCOOR'! t'!, En es-
tas férmulas, R'! 11 y R 111 se pueden elegir del mismo
grupo del que se elegie R, con la estipulacidén de que

Rfv 1t sea divalente, débido a la separacidén de un éfomos
de hidrdgeno. Cuando R**es un resto de un dcido caéboxi~
lico, el residuo se puede ciclar ( o polimerizar~ciclar),
tal como lo tipifica el compuesto beta-mercaptopronisnato
de dibutil-estafio, debido a la presencia del mimero adecug
do ( 5 a 8) de 4tomos que se pueden ciclar. Se puede em=-
plear la bis-omega-carboxilauril-marcaptida de dilutil-es-~
tafio, Entres los terceros estabilizadores tipicos se pue-
den incluir el tris~(iso-octil-mercaptoacetato) de butil-
estafio y la lauril-mercaptida de tributil-estalio. Ios ter

ceros estabilizadores preferidos pueden ser los R* Sn(SR*¥
2 2

Entres los terceros estabilizadores preferidos
tipicos se pueden incluir la bis-lauril-mercaptida de di-
butil-estafio, bis-octil-mercaptida de dibutil-estafio, bis-
bencil-mercaptida de dibutil-estafio-, big~xilil-mercaptida
de dibutil-estaiio, bis~ciclohexll-mercaptida de dibutil-es—
tafio, bis-fenil-mercaptida de dibutil-estafio, bis~lauril-
mercaptida de dioetilo, big~octil-mercaptida de dioctilo,
bis—bencil-mercaptida de dioctilo, bis-xilil-mercaptida
de dioctilo, bls-ciclohexil-mercaptida de dioctilo, bLige
laurilmercaptida de diciclohexil-estafio, bis-lamril-mer-

captida de dimetil-estafio, bis-bencil-mercaptida de dimetil
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estafio, bis-ciclohexilmercaptida de dimetil-estafio xilil-
bis-mercaptida de dimetil-estalio, bis-omega-carboxil-lau-

ril-mercaptida de dibutil-estafio, beta-mefcaptopropionato

© de dibutil-estalio, beta mercaptopropionato de dioctil~

estafio, bis-iso-octilmercaptoacetato de dibutil-estalio,
big=-iso-octilumercaptoacetato de dioctil~estalio, bis-iso-
octilmercaptoacetato de diciclohexil~estaiio, bis-isoéq0u
tilmercaptoacetato de dimetil-estafio, bis-iso-octilmercap—
toacetato de difenil-estaiio, bis-laurilmercaptoacetajé de
dibutil-estefio, bis-bencilmercaptoacetato de dibutlil-esta~
flo, bis-ciclohexilmercaptoacetato de dibutil-estafio.

El tercer estabilizador preferido puede ser el
bis~-iso-octilmercaptoacetato de dibutil-estalio.

E1l primero, segundo y tercer estabilizadores pue-
den estar presentes en cantidades estabilizadoras. Tipica-
mente, el primer estabilizador, (RSnX ) , se puéde,usar
en cantidad de 0,1 a 10 nartes en peso’gog 100 partes en
peso de resinas que contienen halégeno, tipicamente de clg
ruro de vinilo. ©B8e puede usar preferiblemente en cantidad
de 0,25 a 2 preferiblemente 0,3 partes por 100 partes de
resina que contiene haldgeno.,

Tipicamente, el segundo estabilizador se puede
emplear en cantidad de 0,01 a 2 partes en peso por 100 par-
tes en peso de resina que contiene haldgeno. Preferiblemen
te, la cantidad usada puede ser de aproximedamente 0,01 a
0,5 por ejemplo 0,06 partes por 100 paries en peso de resi-
ne que contiene haldgeno.

T{picamente, el tercer estabilizador puede estar
presente en cantidad de 0,01 a 5 partes por 100 partes en

peso de resina que contiene haldgeno. Preferiblemente, la
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cantidad usada ouvede ser de 0,05 a 3, por ejemplo 0,8
partes por 100 partes de resina que contiene haldgeno.
Asi, las composiciones preferidas de polimero
de cloruro de vinilo términantemente estable, de la inven-
cidn, pueden comprender 100 partes en peso de un polimero
de cloruro de vinilo; una cantidad estabilizadora, tipica-
mente de 0,1 a 10 partes de un primer estabilizador que
tiene la férmula. (RSnS ) , onde R se elige del gfupo
aue consta de alcohilo éﬁg %iene de 1 a 20 dtomos dé}bar—
bono, arilo, alcarilo, aralcohilo y cicloalcohilo; une
cantidad estabilizadora, tipicamente de 0,01 a 2 partes,
de un segundo estabilizador que tiene le férmula: o

CH
]

R — —-T Y

R oty
a

donde R'! es 1in alcohilo ramificado que contiene menos de
aprovimadamente 10 dtomos de carbono, R''! es un aleohilo
que contiene menos de aproximadamente 10 4tomos de carbo-
no, y & es un mimero de 0, a 1; y un tercer estabilizador,

o

R¥* Sn(SR¥¥) , donde R* puede ser un radical hidrocar-
boiado elegiggadel grupo que consta de alcohilo, cicloal-
cohilo, aralcohilo, alcarilo y arilo., R«. puede ser un
resto de un deido carboxilico, un resto de un éster de un
4deido carboxilico, ¢ un radical elegido del mismo grupo que
R+, yaecsun entero de 1 a 3,

Las nucvas composicionss estables a la luz y

al calor, de la invencidn, se pueden formular por técni-

c¢as vales como molienda, mezclado en seco, mezclado en
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Banbury, o cualguier otra téonica de Fformulacidén corrien
temente empleada,

Uno de los métodog de formulecidn que puede sey
particularmenie conveniente implica la formacidn de una
composicidn estabilizadora que contiene el primer establ
lizador, el se;undo estabilizador y el tercer estabiliza
dor. Esta composiocidén estabilizadora se puede afindir uds
tarde a, y mezclar Intimamente con, el polimero de cloru~
ro de vinilo. Cuando se emplea esta técnica, la composi-
cibén estabilizadora puede comprender +4ipicamenie canvida-
des estabilizadoras de los estabilizadores, tipicamente de
C,1 a 10 partes en peso del primer estabilizador,.de 0,01
8 2 partes en peso fel segsundo estsbilizador, y de 0,01
a 5 nartes del tercer estabilizador. Preferiblemsn%e,
puede comprender aproximadamente de 0,25 & 2, por ejmmplo
0,3, partes del primer estabillizador, y asproximadamente
de 041 a 0,5, por ejemplo 0,06, partes del segundo esta-
bilizador, y aproximademente de 0,05 a 3 por ejemplo
0,8, partes del tercer estabilizador,

Sea cual sea la técnica de formulacidn emplea-
da, serd deseable dispersar de forma sustancialmente to-
tal y uniforme el primer estabilizador, segundo estabili-
zador y tercer estabilizador en toda la composicidn de po
limero de cloruro de vinilo.

Una caracteristica de los nuevos sigtemas esta-
bilizadores de la invencidn es que permite conseguir po-
limeros y resinas estabilizados que contienen haldgeno,
particularmente polimeros de haluro de vinilo tsles como
cloruro de vinilo, caracterizados por su resistencia al

efecto de deterioro del calor., ILos grados de estabiliza-

. 335169
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cién conseguidos en tales sistemas pueden ser considera
blementem mayores que los que se podian conseguir antes
con cualquier sistema estabilizador de la técnica ante
rior,

Debido a las extraordinarias propiedades de
este nuevo gistema estabilizador es posible efectuar la
estabilizacidén con menores cantidades, y obtener as{ un
sigtema mds eficaz sobre la base de coste-~comportamiernto.

Para selialar claramente las nuevas caracteris—
ticas de la invencidén y para ilustrar los inesperaaos Yy
extraordinarios resultados que se pueden conseguir bor
la préctica de la invencidn, se pueden presentar 165
siguientes ejemplos llustrativos, donde todasg ias‘partes
son en peso, a no ser que se indique otra cosa.

En estos ejemplos, el polimero de cloruro de
vinilo, rigido, empleado fué uno due tenia una densidad
relativa igual a 1,40, una dureza "D" en durdmetro Shore
igual a 80, y un limite eldstico de aproximadamente 495
kg/cmz, vendido bajo el nombre registrado Geon 103 EP
( o un equivalente).

El primer estabilizador ilustrativo empleado
fué deido butiltioestannoico, que tenia un indice n igual
a 4,5 . Los segundos estabilizadores empleados en estos
ensayos ilustrativos fueron (a) 2,6-di-terc-butil-p-cre-
s0l, (b) 2,6-di-terc~butilfenocl, y (c) 2,2'~metilén~bis-
(4-metil~6-terc~butilfenol). ILos terceros estabilizado-
res usados en estos ejemplos fueron el bis-iso-octilmer-
captoacetato de dibutil-estalio, bis-iso-octilmercaptoace-
tato de dimetil-estafio, bis-lauril-merceptida de dibutil-

estaiio, bis~iso-octilmercaptoacetato de dl-n-octil-esgtafio
H 4

355169
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beta-mercaptopropionato de dibutil-estafio.
Ias composiciones elegidas se mezclaron intima-

mente, noniendo el policloruro de vinilo en un molino Gi-

~ ferencial de 2 rodillo, que se calentd con aceite hasta

una temperatura de 163 a 2052C, junto con la cantidad in-
dicada de primero, segundo y tercer estabilizadores, y se
molié la mezcla durante aproximadamente 5 min, Se féimﬁ
alrededor de uno de los rodillos una banda continus Qe.la
composicidn., Esta banda se cortd, y la composicidn se, re-
tirdé del rodillo caliente en forma de hoja continua, Se
cortaron unos cuadrados de este material, que median 2,54
x 2,54 cm, para ensayos de estabilidad térmica. »

Para el ensayo de estabilidad térmica, 105 cug—
drados se pusieron en un horno de aire, regulado péfa'man-
tener una temperatura de 1902C., Ias muestras de éada com~—
pogicidn de retiraron del horno a intervalos &e 15»min, ¥
se clasificaron visualmente respecto al cambio de color y

degradacibn, segin la escala siguiente:

transparente, incoloro

1l

= blancuzco

=  muy ligero grado de amarilleamiento
color amarillo definido

= color amarillo pardo intenso

= color pardo intenso

M N W e U oy =
]

i

color pardo oscuro a hegro

<3l

1l periodo de tiempo, en min, requerido para al-
canzar un valor de 3 o menos, se registrd como indice de
estabilidad térmica.

En el Ejemplo 1 que se indica seguidamenie, el

18.3.67
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polimero de cloruro de vinilo fue ensayado sin afiadir
ningin estabilizador, y de esta manera puede servir, como
testigo. En el Ejemplo 2 testigo, se afiadid el primer
estabilizador, dcido butil-tio-estannoico con un valor
de n de 4,5, en una cantidad de 0,55 partes; y no esta-
ba presente ningin segundo estabilizador. En el Ijem-
nlo 3 testigo, el segundo estabilizador eras 2,6—di-ter—
butil-p-cresol; y no estaba presente ningin primer esta-
bilizador, Il segundo establilizador del Ejemplo 3 esta~
ba presente en la centidad de 0,55 partes por 100 paftes
de polimero de cloruro de vinilo.

En el ejemplo 4 experimental, efectuado de aouer
do con la préctica de este invento, se afiadieron 0;35
partes del primer estabilizador, que es 4cido butil fio-
estannoico con un valor de n de 4,5 y 0,20 partes del se-
gundo estabilizador, que es 2,6-di-~ter-butil-p-~cresol, a
100 partes del polimero de cloruro de vinilo,

Los resultados de los ensayos de estabilidad
al calor estdn presentados en la Tabla I. En esta tabla
igual que en toda la memoria, el Valor de Estabilidad al
Calor es abreviado como VEC, y estd representado en minu~
tos., El color registrado puede ser el color despuds de
haber sido mezclados a fondo la resina y un aditivo en la

amasadora y corresponde al color en el momento cero.

TABLA I

I jemplo V,E.C. Color
1 =0~ 2

2 -0~ 34
3 ~0~ 4

4 30 minutos |

335169
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Tal como es evidente a partir de la Tabla I,
la resina del Ejemplo 1 testigo, a la que no se habia
afiadido estabilizado) tenia una calificacién de color de 2,
indeseable ( al final de solamente 1 minuto de amasado.
Las muestras de los ejemplos 2 y 3, después de 4 minutos
¥ 3 minutos de amasado, tenian calificaciones de color de
34+ y 4, respectivamente en cuyo momento se adhirierbn a
le amasadora. Resulta de esta manera evidente que‘el co=
lor de estas muestras de resina se habia alterado y habian
resultado adheridas & la amasadora durante el amasado nor
mal. In contraste, la muestra del Ejemplo 4, preparada
de acuerdo con el procedimiento de este invento, resuité
inesperadamente que tenfa una calificacidn de color de T,
después de 5 minutos de amasado. Resulta de esta meners
evidente que a lo largo del amasado durante el tiempo de
amasado normal, la muestra del ejemplo 4 estaba caracteri-
zada por una resistencia sobresalientemente alta al dete -
rioro por el coloxr.

Ademds, se observard que el valor de estabilidad
al calor de las resinas de los ejemplos 1, 2 y 3 era ines-
peradamente de 0,0 y O, ZEn contrasde, el valor de estabi-
lidad al calor de la muestra del Ejemplo 4 era inesperada-
mente de 30 minutos el cual era sustancialmente mayor que
el de la resina que no habia sido estabilizada y sustan -
cialmente mayor‘que los valores de estabilidad al calor de
la fesinas testigos de los Ejemplos 1, 2 y 3.

Correspondientemente, resultard evidente para
los técnicos en la materia que la préctica del nuevo pro-
cedimiento de este invento permite lograr resinas volime-

ricas, caracterizadas por un grado extremadamente alto

335169
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de estabilidad al calor.

Es' un aspecto particular de los nuevos siste-
mas estabilizadores de este invento, el hecho de que estdn
caracterizados inesperadamente por una sobresalientemente
superior estabilidad dindmica en amasadora. Ia estabili-
dad dindmica amasadora puede ser medida de manera ﬁormali-
zada colocando 100 partes de resina, juntamente coﬂ iés
aditivos a ensayar en cantidad prefeterminada, sobre una
amasadora diferencial de dos rodillos que estaba calenta-
da hasta una temperatura de 1762C., ILa mezcla puede ser
amasada entonces de forma continua durante un periodo inde-
finido de tiempo. Ia resina amasada puede ser observada
cada 5 minutos, y ensayada para determinar si se adhiere o
no a la amasadora. ZEsto se puede observar intentardo sepa
rar porciones de la resina desde la amasadora con una espé
tula. Cusndo la resina ya no puede ser separada del rodi
1lo calentado, se dice que se ha adherido, y el momento en
que esto ocurre puede ser registrado como el tiempo de es-
tabilidad dindmica en amasadora.

Ias mucelras de los ejemplos 1 a 4 fueron someti-
das al ensayo de estabilidad dindmica en amasadora y se ob=-

servaron los sigulentes resultados.

TABLA II
Ejemplo Estabilidad dindmica en amasadora
1 1 minuto
2 4
3 3
4 14

335160
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Tal como resultard evidente de la inspeccidn
de la Tabla II, la Estabilidad Dindmica en Amasadora de la

muestra testigo, que no tenfa estabilizador presenmte, era

- de 1 minuto. Ia estabilidad dindmica en amasadora de las

muestras de los ejemplos 2 y 3, que contenfan, respectiva-

mente, el primer estabilizador o el segundo estabiliqador,

era de 4 y 3 minutos respectivamente. Ia muesira dél;éjem-

plo 4, preparada de acuerdo con este invento, resulté_fener

un valor de estabilidad dindmica en amesadora de 14 minu -

tos, lo cual, tal como es evidente, es sobresalientemente

mejor que los valores correspondientes para los ejemplos

l, 2 y 3 testigos. -
Otros ejemplos ilustrativos de sistemas gstabili~

zadores preferidos, que pueden entrar dentro del alcance

del invento y permitir alcanzer propiedades prdéximas u las

anteriormente citadas, pueden incluir los siguientes:

A.—~ 100 partes de homopolimero de cloruro de viniloj 3

partes de dcido butil tio-estannoico y 0,1 partes de 2,6-

di~ter-butil-p-cresol.

B.— 100 partes de copolimeroc de cloruro de vinilo y aceta-

to de vinilo; 4 partes de dcido butil tio-esbtannoico, y

0,5 partes de 2,4,6-tri-isopropil fenol.

C.- 100 partes de homovolimero de cloruro de vinilideno,

3 partes de 4cido butil tio-—estanmoico y 0,4 partes de

2,6-di~isobutil-4-etil-Tenol;

D.~ 100 partes de homopolimero de cloruro de vinilo; 4

partes de decido butil tio-estannoico y 0,2 partes de 2,6~

di~isoamil=f=n~-propil fenol;

B.~ 100 partes de homopolimero de cloruro de vinilo; 2

partes de dcido octil tio-estannoico y 0,1 partes de 2,4,6~

tri-ter-butil fenol. 35 5 'E @ 9
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Fo~ 100 partes de homopolimero de éibruro de vinilo; 3
partes de deido ciclohexil tio-estaunoico y 0,3 partes de
2y 6-di~ter-butil-4ononil fenol.

En el Ejemplo 54, como se indica mds adelante ,
se ensayaron 100 partes del polimero de cloruro de vinilo
gin adieidn de ninglin estabilizador, por lo que pueds ser-
vir como control. En el Ejemplo 5B de control, sa Afadid
el primer estabilizador, dcido butiltioestannoico qde tenia
un valor de n iguwal a 4,5, en cantidad de 1,2 partes, y no
hubo otro estabilizador presente. En el Ejemplo 5C de
control, el segundo estabilizador fué 2,6-di-tere-butil-p-
cresol, presente en cantidad de 1,2 partes, y no hubo otro
estabiligador presente. En el Ejemplo 5D de controi, el
tercer estabilizador fué bis-iso-octilmercaptoacetato de
dibutil-estafio, presente en cantidad de 1,2 partes, y no
hubo otro estabilizador presente. En el Ejemplo 5E estuwig

ron presentes los tres estabilizadores siguientes:

Acido butbiltioestannoico 0,3 partes

2, 6=di~terc-butil-p-cresol 0,1 partes

big=iso=~octilmercaptoacetato

de dibutil~estafio 0,8 partes
Total de esta-~ 1,2 partes
bilizador

Tos.” resultados de los ensayos de estabilidad
térmica se presentan en la siguiente Tabla III,
TABLA _III

Ejemplo Indice de estabilidad Color después de moler
térmica, min

54 No hubo estabilidad ; 2
térmica. Se pegd al
molino al cabo de 1 min.

5B 15 4

5¢C No hubo estabilidad térmica
Se pegbd al molino al cabo de

- 4 min, 20 335169
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Por la Tabla III serd evidente que el Ejemplo
5E, preparado segin la invencidn, es extraordinariamente
superior & los Ejemplos de control 5A a 5D. Tiene un indi
ce de estabilidad térmica igual a 60 ming, que es mds del
doble de los controles. Asi, la nueva composiciéntsaré
eficaz durante un periodo de tiempo doble que el méfqr sis
tema de control de la técnica anterior. Ademds, se obser—
va que el color después de moler es igual a T, lo que es
superior a los controles, en los que es 2,4, 4 y 6,

En otros ejemplos se determinaron los indices
de estabilidad térmica y el color después de moler, pura
otros sistemas preferidos, utilizando otros estabilizado-

res, de forma siguiente:

EJEMPIO 6
Polimero de cloruro de vinilo 100 paries
Acido butiltioestannoico 0,35
2,6-di~terc~butil-p-cresol 0,06

bis~lauril-mercaptida.de dibutil-estaiiol,00
Polimero de cloruro de vinilo marce Diamond 4C.
EJEMPLO 7 (control)
Polimero de cloruro de vinilo 100 partes

bis-lauril-mercaptida de dibutil-
estafio 1,4

Polimero de cloruro de vinilo marca Diamond 40
Los resultados de los ensayos de estabilidad se

presentan en la siguiente Tabla 2,

TABLA IV
Ejemplo Indice de estabilidad Color después de moler
térmica, min 3
6 90 T
7 6@ 4

335169
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Por la Tabla IV serd evidente que el indice de
estabilidad térmica del nuevo sisteme estabilizado es 50%
mayor que el del control del Ejemplo 7, y el color después
de moler del control fué igual & 4, color definidamente
amarillo, mientras que el del compuesto experimental fué
7, transparente, incoloro. ‘ 1

Se pueden efectuar ensayos adicionales con uvn
polimero diferente de cloruro de vinilo, es decir, uﬁ DoO-
limero que tiene una densidad relativa igual a 1,40 wma dure
za "D" en durdmetro Shore igual a 80, y un 1imite eldstico
de aproximadamente 495 kg/cmz, vendido bajo el nomhre re -
gistrado de Diamond-450. ILas formulaciones se pueden pre-
parar como se indica a continuacidn, y el indice de esta -
bilidad térmica y el color después de moler se detorminan
como antes,

BJEMPIO 8 ( control)

Polimero de cloruro de vinilo 100
big-iso-octilmercaptoacetato de

di-n-octil-estafio 1,44
Indice de estabilidad térmica 45 min
Color después de moler Vi

EJEMPLO 9 (control)

Polimero de cloruro de vinilo 100
2,6-di=-terc~butil-p-cresol 1,46
his-iso-octilmercantoacetato de

di-n-octil-cstafio 0,74
Indice de estabilidad térmica 30 min
Color después de moler 6

335169
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EJEMPIO 10 (controli

Polimero de cloruro de vinilo 100
Acido butiltiocestannoico 1,20
Indice de estabilidad térmica 30 min’
Color después de moler 6

EJEMPIO 11  (control)
Polimero de cloruro de vinilo 100
Acido butiltioestannoico . 0,60
24 6=di~terc~butil-p-cresol 1,46
Indice de estabilidad térmica 30 min
Color despuds de moler 6

BIEMPLO 12 (experimental)
Polimero de cloruro de vinilo 100
Acido butiltioestannoico 0,35
2,6-di-terc~butil-p-cresol 0,06
big-~iso—-octilmercaptoacetato de
di-n-octil~estafio 1,00
Indice de estabilidad térmica 90 min
Color después de moler 7

Por comparacidén de los Ejemplos de control 8 a
11 con el Ejemplo experimental 12, serd evidente que el
indice de estabilidad térmica del nuevo producto de la
invencidn puede ser de 2 a 3 veces mayor que el de los
controles. EIL indice de estabilidad térmica de esta nue
va composicidn puede ser, por ejemplo, tres veces mayor
que el de (Eejemplo 11) una composicidn que contiene solo
algunos de los ingredientess

Ademds, el color después de moler del nuevo pro

ducto es igual a 7, lo que (cuando se considera junto con

- 335169
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el indice de estabilidad térmica, igual a 90 min) es ex=

{traordinaramente superior a cualgquiera de los valores de

los controles.,
En otros ejemplos se pueden observar las extraor
dinarias propiedades de estas composiciones.

EJEMPLO 13 ( control)

Polimero de cloruro de vinilo 100
bie-iso-octilmercaptoacetato de
dimetil-estaiio 2,2
Indice de estabilidad térmica 75 min
Color después de moler 6

BIEMPLO 14 (experimental)

Polimero de cloruro de vinilo 100

Acido butiltioestannoico 0,59
2,6=di~terc-butil-p-cresol 0,13
bis~iso~octilm rcaptoacetato de

dimetil-estafio 1,47

Indice de estabilidad térmica mas de 90 mih
Color dessués de moler 7

' Por comparacidén de los ejemplos 13 y 14, serd
evidente que el Indice de estabilidad térmica del ejemnlo
experimental es mayor que el 20% por encima del control,

v que el color del ejemnlo experimental fué superior al del
control

Por tanto, serd evidente para las personas versa
das en la materia que la prdetica del nuevo procedimiento
de la invencidén permite conseguir resinas polimeras caracte
rizadas por un grado de estabilidad térmica extremadamente
alto,

Entre. otros ejemplos ilustrativos de sistemas

335169
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gstabilizadores preferidos, que pueden caer dentro del

dmbito de la invencidn, y que vermiten conséguir propie-

dades parecidas a las antes expuestas (cuando se mezclan

con 100 partes de resina¥, se pueden incluir los siguien=-

B.

C.

19.3.67

100 partes de homopolimero de cloruro -de vinilo
0,3 partes de dcido butiltioestannoice
0,06 partes de 2,6-di-terc-butil-p-cresol

0,80 partes de bis-iso-octilmercaptoaceiato
de dibutil-estatio

100 partes de copolimero de cloruro de vinilo
acetato de vinilo

0,31 nartes de dcido butiltiocstannoice
0,04 partes de 2,4,6-tri-isopropilfenocl

0,55 partes de bis-iso-octilmercaptoacetato
de di-n-octil-cstailo

100 partes de homopolimero de cloruro de
vinilideno

0,51 partes de dcido butiltioestannoico
0,13 partes de 2,6-di-isobutil-4-etilfenol

1,47 partes de bis~iso~octilmercaptoacetato
de dimetil-estalio

10C partes de homopolimero de cloruro de vinilo
0,42 partes de deido bubiltioestarnoico
0,12 partes de 2,6-di-isoamil-4-n-propilfenol

0,87 partes de bis-izo-octilmercaptoacetato
de di-n-octlil-estalio,

100 partes de homopolimero de cloruro de vinilo
0,29 partes de decido octiltioestannoico
0,20 partes de 2,4,6~tri-terc~butilfenol

1,0 partes de bis-iso-octilmercaptoacetato
de di-rj-octil~estalio
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P.- 100 partes de homopolimero de cloruro de
vinilo

0,36 partes de dcido ciclohexiltioestannoico
0,29 partes de 2,6~-di=terc~butil-4-nonilfenol

0,87 partes de bis~iso-octilmerceptoacetato
de di-n-octile-estaefio.

Aunque la invencién se he ilusirado por referencie
a ejemplos especificos, pare las personas versadaes en la té¢
nice serén evidente cambios de la misma que c@en claramente
dentro del dmbito de la invencién. Por tanto, Bolo he de ser
limitade por el émbito de las reivindiceciones adjuntas.

La presente solicitud que correaponde & la presen-
tada en Estados Unidos de América con fecha 3 de Enero de
1966 bajo el mimero 517.967 y 2 de marzo de 1966 bejo el mi-
mero 531,805, se acoge a los beneficos del articulos 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industriel.

Los puntos de invencién, propis y nueva, que se
presenta para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

l.~ Un procedimiento pare preparar composiciones
de polimeros orgénicos que contiene haldgenos estables al
calor, que comprende afiadir a un polimero orgdnico que con-
tiene haldgeno, una centidad estabilizadora de: un primer

estebilizador que tiene la férmulas (RSnXi ) engqueR
o n '

estd seleccionadc del grupo que consiste en aleohilo que

335169
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tiene 1 a 20 4tomos de carbono, arilo, alcohilarilo,;a;ralco-
hilo, y cicloalcohilo, X estd seleccionado del grupo que con
siste en oxigeno y agzufre y mezclas de 1 & 10 partes de oxi-
geno con 10 a 1 partes de azufre, y n es un numero entero de

2 a 1000; y un segundo estabilizador que tiene la férmula
OH

L — ———R

!
RV
a

en la que R'' es un alcohilo ramificado que contiene menos de
aproximademente 10 dtomos de cerbono, Rt'! es un alcchilo que
contiene menos de aproximadamente 10 dtomos de carbono, y &
es un mimero de 0 a 1.

2.~ Un procedimiento pare preparar composiciones
de polimero orgénico que contienen haldgeno, estables al ca-
lor, segin la reivindicacién 1, en que dicho primer estabili-
zaedor estéd presente en une centidad de 0,1 a 10 partes y di=-
cho segundo estabilizador estd presente en une cantidad de
0,05 a 2 partes por 100 partes de composicidén de polfmero or-
génico,

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en que R'' es un alcohilo remificado que contiene 3 a 5 Ato-
mos de cerbono,

4.- Un procedimiento segin le reivindicacién 1,
en que R es butilo,

5.~ Un procedmiento para preparar una nueva compo-

sicién estable de polimero de cloruro de vinilo, que comprende

335169
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afieadir a 100 pmrtes en peso de un polimero de cloruro de
vinilo: 0,1 a 10 partes de un primer estabilizador que tie
ne la férmula (RSnX ) en que R estd seleccionado del
grupo gue consiste gﬂsagcohilo que tiene 1 a 20 dtomos de
carbono, arilo, alcohilarilo, arsleohilo y cicloslcohilos
y 0,05 a 2 partes de un segundo estabilizador que tiene

la férmule

OH

L —e— R

R t11
a

en la que R es un alcohilo ramificedo que contiene menos de
aproximedamente 10 dtomos de carbono, Rf‘'! es un aleohilo
que contiene menos de aproximadamente 10 dtomos de carbono,
¥y 2 es un mimero de O a 1.

6.~ Un procedimiento para preparsr una nueve com-
posicién estable de polimero de cloruro de vinilo, que com ~
prende afindir a 100 partes en peso de un polimero de cloruro
de vinilo: aproximedamente 0,25 & 2 partes en peso de un pri-
mer estabilizador que tiene la férmula (RSmX ) en que R
egtéd seleccionado del grupo que consiste en iiZoﬂilo que tie=

ne 1 a 20 dtomos de carbono, arilo, alcohilarilo, aralcehilo

.y cicloalcohilo; y 0,1 & 0,5 partes de un segundo estabili-

zador que tiene la férmule

OH

T — — T 33 5 1 @9

R 111
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L RN T

en la que R'' es un alcohilo ramificado que contiene me-

nos de aproximadamente 10 dtomos de carbono, R''p es alcohilo
que contiene menos de aproximademente 10 &tomos de carbono,

¥y & es un ndmeroc de 0 & 1. '

Te= Un procedimiento segin la reivindicacién 6,
en el que R'' es un alcohilo ramificado que contiene 3 a 5
dtomos de carbomno,

8.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
en el gque R''' es un alcohilo que contiene 1 a 4 4tomos de
carbono.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 6, en
el que R es butilo.

10.~ Un procedimiento para preparsr un nuevo poli-
mero que contiene haldgeno, estaebilizado frente al efecto de
deterioro del calor, que comprende &fiadir a una resina que
contiene haldégeno une cantidad estebilizadora de un primer
estabilizador que tiene la férmula (RSnX ) , donde R se
elige del grupo que consta de Qlcohilo q&éstgéne de 1 a 20
dtomos de carbono, arilo, alecarilo, aralcohilo, ¥y cicloalcohi
lo, y X se elige del grupo que consta de oxigenoc y azufre, y
mezclas de 1 a 10 partes de oxigeno con de 10 a 1 partes de
azufre, y n es un entero de 2 & 1000; un segundo estabiliza-

dor que tiene la férmula.
OH

R L P - = o R' s
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aproximadamente 10 dtomos de carbono, R''' es un alcohilo

que contiene menos de aproximadamente 10 &tomos de carbono,
y & es un mimero de O a 1; y un tercer estabilizador, R;
sn(SR** ) , donde R* es un radical hidrocarbonado elegi-
do del grﬁgﬁ que consta de alcohilo, cicloalcohilo, aralco-
hilo, alcerilo y arilo, R*¥ es un resto de un decido carbo-
x{lico, un resto de un éster de dcido carboxilico, o un
radical elegido del mismo grupo que R y & es un entero de
la3.

1l.~ Un procedimiento pare preparar un nuevo po-
1{mero que contiene haldégeno, estabilizado frente al efecto
de deterioro del calor, segin la reivindicacidn 1; donde
dicho primer estabilizador estd presente en cantidad de 0,1
a 10 pertes por 100 partes de polimero.

12,~ Un procedimiento pare preparar un nuevo po-
1limero que contiene heldgeno, estabilizado frente al efecto
de deterioro del calor, segin la reivindicacién 10, donde
dicho segundo estabilizador estd presente en cantidad de
0,01 & 2 partes por 100 partes de polimero,

13.~ Un procedimiento parse preparar un nueve poli-
mero que contiene hélégeno, estabilizado frente al efecto de
deterioro del calor, segin la reivindicacién 10, donde dicho
tercer estabilizador estd presente en cantidad de 0,01 a
5 partes por 100 partes de polimero,

14.~ Un procedimiento para preparar un nuevo poli-
mero que contiene haldgeno, estabilizado frente al efecto de
deterioro del calor, segin la reivindicacién 10, donde dicho

primer estabilizador es dcido butiltioestannoico, (C4H95ns1

355169

donde n es de 2 a 1000,
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15.~ Un procedimiento pare preparar un nuevo poli-
mero que contiene haldgeno, estabilizado frente al efecto
de deterioro del calor, segin la reivindicacién 10, donde di-
cho segundo estabilizador es 2,6-di-terc-butil-p-cresol.

16.~ Un procedimiento para preparar un nuevo poli-
mero que contine halégeno, estebilizado frente al efecto de
deterioro del calor, segin la reivindicacidén 10, donde dicho
estabilizador es bis-iso-octilmercaptoscetato de dibutil-
estafio,

17.~ Un procedimiento pars preparar un nuevo poli-
mero que contiene haldgeno, estebilizado frente al efecto de
deterioro del calor, segin la reivindicacidén 10, donde dicho
tercer estebilizador es (beta-mercaptopropionato) de dibutil-
estafio,

18.~ Un procedimiento pera preparar composiciones
de polimeros orgdnicos que contiene halogenos, estables al
calor, ’

Tal y como se ha descriito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas escri-

tas a miquina por uda sola cara

9.7 MAY. “96%

Madrid,

27'4067 . had 32
VHM.
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