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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT vormals Meister
Luecius & Briining, de nacionalidad alemana, residente
en rrankfurf (MAin) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA ESTABILIZACICN DE CLORURO DE
POLIVINILO CONTRA LA ACCION DEL CALOR Y DE LA LUZ"

emoris Descriptiva

Es sabido que pueden estabilizarse contra la
influencie de la luz y del calor homopolimeros de cloruro
de vinilo o copolimeros de cloruro de vinilo por la adicién
de pequefias cantidades de compuestos de brganoc—estafio. Estae

estabilizacién es especialmente importante a causa de las
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elevadas temperaturas necesarias en la elaboracidn de sstos
polimeros y desempefia una misidén especial cuando se fabri-
can hojas transparentes. Han demostrado ser eficaces com=
puestos de Srgano-estafio que contienen azufre, por ejemplo,
derivados de dialcohil-estafio de ésteres de dcido tioglicéd-
lico, que también se emplean en la préctica.

A los estabilizadores de brgano-estafio sulfurados
pertenecen tambidn los dcidos de tioestannone dados a cono-
cer en tiempos recisntes, tal como se describen en la3 pa-
tentes alemanas Nos. 1.078.772 y 1.160,177. Se preparan por
la reaccidn de trihaluros de érganc-estafio de la f£érmula
general R.SnK,, en la cual R significa un resto orgénico
¥y X, haldgeno, con sulfuros alcalinos, y muestran un efecto
estabilizador sustancialmente mejor que los derivados de
doido tioglicélico. Ademds, no plantean objecciones desde
el punto de vista fisioldgico, y por consiguiente, pueden
emplearse tembién para artfculos de poli (cloruro de vini-
lo) (PCV) que han de ponmerse en contacto con alimentos, en
especial para hojas destinadas al envasado de alimentos.

Se han descubierto ahora otros valiosos estabili-
zadores de Srgano-estafio para el poli (cloruro de vinilo),
asimismo fisiolédgicamente aceptables, que en su eficacia
sobrepasan todavia a los derivados de dcido tioglicédlico

y tembién a los 4cidos de tioestannona. e
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El objeto del invento lo constituye un procedimien-
t0 para la estabilizacién de homopolimeros o copolfimeros de
cloruro de vinilo mediante compuestos de organoestafio y even-
tualmente agentes antioxidantes, caracterizado por mezclar—
ge con los polimeros un 0,05 a 5, y preferiblemente un 0,2
a 2% en peso, referido a la entera mezcla, de una mezcla de
a) compuestos sulfurados de organoestafio de la férmula (RSn
S1,5)n’ donde R representa un resto de hidrocarburo alifdti-
co, cicloalifdtico, aralifdtico, o aromitico con 1 a 20 dto-
mos de carbono y n representa un ndmero entero comprendido
entre 2 y 8, y b) anhidridos no sulfurados de dcidos estan-
noicos de la férmule R-Sn(0)-OH, donde R tiene el significa-
do anteriormente indicado, con dcidos mono— o policarboxfli-
cos con 1 a 20 4tomos de carbono, siendo 1la relacién ponde-
ral entre el componente a) y el componente b) de 1:10 a 10:1.

La mezcla de los componentes a) y b) se obtiene
por transformacidén de halogenuros organoestdnnicos de le fér-
mula R Sn Hal3, donde R tiene el significado anteriormente
indicado, con una cantidad equivalente, referida al halégeno,
de una mezcla de sulfuro alcalino, sales alcalinas de dcidos
mono- o policarboxilicos con 1 a 20 4tomos de carbono y con
2 mol de hidréxido alcalino cada mol de grupos carboxilicos.

De acuerdo con el invento, una parte del trihalu-

ro de &rgeno —estafio, preferiblemente tricloruro de Srgano-
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~eatafio, reacciona de maners conocida con el sulfurc aleali-
no con formacién de dcido de tioestennona, la otre parte
del haluro de Srgeno-sstafic reaccione con el carboxilato
0 policarboxilato elcalino y el hidrdéxido alecalino con tCor-
macién de un derivado de monodrgenocestafio del deido curboxi-
lico .de acuerdo con la ecuacién O O
RSnCl3 + NaO-CO-R! + ZNaOH"‘ﬁR—éLFO-géRF + 3NaCl + Hao
significando R' el resto orgdnico del dcido carbox{lico,
De acuerdo con el invento, pueden emplearse por
la reaccidn tanto deidos monocerbox{licos alifdticos, satu=
rados o inseturados, como por ejemplo, dcido acédtico, dci-
do aerf{lico, deido metacri{lico, 4cido croténico, deido le-
vulinico, doido sérbico, dcido 2~etilhexflico, dcido lduwico,
dcido estedrico, dcido oleico, dcido hidroxiestedrico, deci-
do ricinoleico o 4cido linoleico como también &cidos mono-
carboxflicos aromdticos, como Soido benzoico, dcido salieci-
lico o 4cido antran{lico. Ademds, son spropiados tembién
dcidos dicarboxflicos de las series alifdtice, cicloalifé-
tica y aromdtica con, de preferencia, 2 a 10 4tomos de car-
bono, por ejemplo, deido oxdlico, dcido melénico, dcido
succinico, 4cido maleico, deido glutdrico, dcido adipico,
dcido sebdeido, 4cido £tdlico, dcido tereftdlico, o deidos
policarbox{licos, como doidos citrico o dcido piromelitico.
Tembidn cuando se usan dcidos di- o poli—cgrboxi—

licos se emplean dos moles de hidrdéxido alecelino por grupo
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carboxilo; por ejemplo se efectua la reaccidn de tricloruro
de butil-estafio con adipato sédico e hidréxido sédico segin
la ecuacidn

2 C,H,SnC1

4Hg 3+ Na0 - ¢0 - (CH2)4 - 00 - ONa + 4 NaOH

0 0
1l I
- S1n=0-C0- - -5 +
—+C4H9 Sn-0-C0 (CH2)4 C0-0-3n. C4H9 + 6 NaCl + 2 H20
De modo correspondients, por ejemplo, el producto
de la reaccidn de tricloruro de butil-estafio, citrato sddi-
co e hidréxido sbdico, corresponde a la férmula
0
C,H S“ 0-~-C0~cCH
gigT PR U= Y= B
° |
I
C4H9— Sn - O - CO = COH
e
Para el procedimiento de acuerdo con el invento
pueden emplearse trihaluros de Srgano-estafio, de preferen-
cia cloruros, con restos alifdticos, cicloalifdticos, ara-
liféticos, o aromdticos con hasta 20 4tomos de carbono. A
manera de ejemplo citaremos el tricloruros de metil-estaiio,
el tricloruro de etil-estaflo, el tricloruro de butil-esta-
fio, el tricloruro de hexil-estaifio, el tricloruro de octil—~

estafio, el tricloruro de fenil-estafio, el tricloruro de
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tolil-egtafio, el tricloruro de bencil-eastafio, 0 el triclocu~
ro de ciclohexil-sstafio. Los mejores estebilizadores se ob=-
tienen a base de tricloruros de érgano-estefio alifdticamen—
te sustitufdos, en especial tricloruro de butil-ssteiio. ¥n
lugar de los tricloruros pueden emplearse los tribromuros

o triyoduros de constitucibén enfloga. Por consideraciones
econdmicas, sin embargo, se prefieren 1los cloruros.

Como sulfuro alecalino se emplea de preferercis sul-
furo abdico. El sulfuro potdsico o los sulfuros de otrns me-
tales alcelinos o de metales alcalino-térreos son también
apropiados, en principio, pero sélo son accesibles con di-
ficultad o entieconémicamente. Le reaccién de acuerdo con
el invento se realiza en general con las sales sddicas de
los doidos carboxilicos. En el caso de los 4cidos grasos
de cadena large (por ejemplo, dcido oleico, o fcido ested-
rico), sin embargo, he demostrado en algunos 02sos ser més
favorable realizar el procedimiento segin el invento con
las sales potdsicas fdcilmente solubles en agud.

Le reaccién de acuerdo con el invento se lleva a
cabo de preferencia en solucién acuosa. Por ejempdo, se
dispone la solucibn acuosa de una mezcle de sulfuro alca~
lino, carboxilato alcalino e hidréxido alcalino y se le va

affadiendo la solucién acuosa del trihaluro de Srgano~sstaiio,
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0 & la inversa. Precipita entonces la mezcla de estabiliza~
dores de acuerdo con el invento obtenide como producto de
la reaccién, en forma de polvo blanco insoluble en agua,

con ligero aumento de temperatura. Se sigue agitando toda~
via durante cierto tiempo & temperatura aumentada (unos

40 a 1002), se filtra luego con succidn para separar el Pro=
ducto, se lava con agua para libertarlo de sal y se Jsca

de la manera conocida.

El ofecto estabilizador, mejorando respscto & los
derivados de Srgano-estafio de dsteres de deidos tiogliedli-
cos y & los dcidos de tiocestannona, de los productos prepa—
rados de acuerdo con el invento fué sorprendente e imprevi-
sible. Se basa, probablemente, sobre un sinergismo entre 4-
cidos de tioestannona y los derivados de drgano-estafio de
deido carboxflico., Tembién se logra una mejora de la accién
estabilizadora si se preparan por separado los dosg compo-
nentes y se mezclan luego pero en general, el efecto enton-
cos conseguido no llega a la eficacia de los productos pre—
perados por la reaccién conjunta.

La relacidén ponderal entre tioderivado y derivado
de dcido carboxflico puede variarse y con ello puede adap-
tarse a las peculiaridades del polfmero & estebilizar y de

la méquine de elaboracién (calandra, extrusor, etc). Las mez-
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clas puedsn contener de 10 a 90% de derivado de 4cido car-
boxilico. Los estabilizadores de Srgano~estaiio de acuerdo
con el invento pueden emplearse tanto de por si solos como
también en combinacidén con estabilizadores de Srgano-esia~
fio @ otros conocidos, por ejemplo, epdxidos, y, ademds, con
adicién de antioxidantes, gelificantes, absorbedores dei
UV, productos de proteccidén contra la luz, plastificantwes,
lubricantes, sustencias de carge y colorantes y productos
de accibn antiestdtica.

Como productos antioxidantes entran en considera-
eibén mobre todo; productos antioxidantes a bage de fosfito,
por ejemplo, fosfito de trifenilo, fosfito de tridecilo o
fosfito de tri-p-nonilfenilo, antioxidantes a base de feno-
les sustituidos, por ejemplo butoxianisol, bis-~p-oxifenilme-
tano o butilo diterc.-p~ cresol, antioxidantes a base de
alcohiltiodter, por ejemplo, tiodipropionato de diestearilo
o tiodipropionato de dilaurilo.

Los nuevos estabilizadores pueden emplearse tanto
para homopolimeros como para copolimeros del cloruro de vi-
nilo, as{ como para mezclas que contengan predominantemente
polimeros de cloruro de vinilo.

Como heterocomponentes para los copolimeros de
cloruro de vinilo mencionaremos: acetato de vinilo, cloruro

de vinilideno, estearato de vinilo, acrilatos, maledtos o



mezclas de estos mondmeros.
Las mezclas a base de polimeros con contenido e
cloruro de vinilo pueden tener como componentes adiciorales,
175 por ejemplo, caucho sintético (copolimero de butadienn con
estireno o acrilonitrilo), poliolefinas cloradas o suifoclo-

radas 0 sus mezclas.

Ejemplo 1
Reaceidn de fricloruro de butil-estafio con sulfuro sédico,
180 levulineto sédico e hidréxido sédico (Jejfa sbédica)
E jones de é ageion
4 C4H93n013 + 6 NaZS —> 4 C4HQSnS1'5 + 12 NaCl
G4H98n013 + CH3-00—0H2—0H2—000N3 + 2 Nea(H
0

I
185 — O4Hg~Sn=0~00-CH~CH,=CO=CH; + 3 NaCl + H,0

5 C4H95n013 f 6 NaZS f CHB-GO-CHZ-CHZ-COQNa + 2 NaQH
ﬁ
—4 C4H93ns1,5 f G4H9—Sn—O—CO—GH2—CH2-GO—CH3 + 15 NaCl + H20
23,2 g de 4cido levulinico (0,2 moles) se incorpo-

190 ran en un matraz de vidrio, con agitacidén, en 600 ml de le-

jia sbaica 1N (0,6 moles), Entonces, el &cido levulinico pa~

sa & soluclién formendo levulinato sédico. Se afladen entonces,

egitando continuamente, 288 g de Na, S. 9 H,0 (1,2 moles)

¥y 320 ml de ague y & la solucidn transperente obtenida se
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le afiade una solucidén de 282,2 g de tricloruro de butil~sa-
tefio (1 mol) en 800 ml de agua. Le temperature sube de 25
a 382 y el producto de la reaccién precipite en forma de un
polvo blanco. Se sigue agitando todavia durante cierte iiem-
PO 2 unos 402, luego se separa el producto por filtracidn
con sucecién, se lava con agua para libertarlo de cloruro sé-
dico y se seca. Rendimiento: 232,2 g = 96,7% de la teoria.
Andlisis:
Hellado: 50,2 % Sn 16,2 % 8
Calculado: 49,4 % Sn 16,0 % S

La relacidn del componente sulfurado al componente

exento de azufre en la mezcla obtenida ascendid a 2,9 : 1.

Ejemplo 2
Reaccidn de tricloruro de butil-sstafio con sulfuro sbdigo,
adipato sddico eifa s a

Eceunciones de lg resaccl
NaCl
4 C4H95n013 + 6 Nazs — 4 C4H98ns1'5 + 12 Nal
COCONa
d OH
+
2 C4H98n013 + (CH2)4\ . 4 Nal
0 : CO0Na
I
—3C 4H9-Sn—0-00-( CHZ) 4-00-0—Sn-c 4H9 + 6 NaCl + 2 H20

0CNea

6 C,H,SnCl 28 + (CH2)4 + NaOH

4Bg5aCly + 6 Xe
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0 0

—4 O HgSnS, + c 4H9~gn-O-CO-(GH2) 4-00-0-gn-0 4Hg + 18 Kall
+ 2 H20

En un calderén de acero esmaltado con agitador Ge
ancla se remueven 5,28 kg de lejfe sddica al 50% (66 moles)
con 13 litros de agua y se aiiaden, con agitacibn continusda,
1606 g de fecido adfpico (11 moles) y une solucidn de 15,84 kg
de Na,S. 9 H,0 (66 moles) en 22 litros de agva. A la solucién
transparente obtenida se le afiade con agitzcidn continuade
una solucidn de 18,63 kg de tricloruro de butil-estafio {66
moles) en 7,5 litros de agua. La temperatura sube gradualmen=
te de 20 a 342 y la mezcla de los compuestos de Srgeno-esta-
fio formada en la reaccidén precipitada en forma de polvo blan-
co. Se sigue agitando todavia durente 1 hora a unos 602, se
gepara luego el producto de la reaccidn por filtracidn en un
filtro de presibn, se lava con ague para liberterlo de clo-
ruro sbdico y se seca.

Rendimiento: 15,33 kg = 98% de la teoria.

Andlisis:
Halledos 49,6 % sn 13,3% 8
Caloulado: 50,1 % Sn 13,5% 8

Por extraccién de la mezcla de compuestos con clo=
roformo en el aparato de Soxleth se pueden separar el decido
de butil=-ticestannona soluble en cloroformo del adipato de

bis-monobutil-estaiio, que es insoluble.,
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A partir de 200 g de mezcla se obituvieron de sste
245 modo 122 g de dcido de butil-tioestannona y 72 g de adivatd
de bis-monobutil-estafio, Ello corresponde a une relacidn
de 1,7 ¢ 1. ’
La relacién de mezcla entre dcido de butiltioestan~
nona y edipato de bis~-monobutil-estafio puede variarse por
250 modificacién correspondiente de las centidades de swlfurc
sbdico o adipato sédico y lejfa sédica empleadas en la reac-
cibn.
En lugsr de 4cido adfpico pueden emplearse tembién
otros dcidos dicarboxilicos, por ejemplo, 4cido maleico, dei-
255 do sebdcico o deido £tdlico.
Eiemplo 3
Reaccifn de tricloruro de butil-estafio con sulfuro sbdico
oleato potdsico e hidrdxido potdsico (lejfa potdsica)
Ecuaclones de la reaccién:

260 4 6439811013 + 6 Nazs -4 G4H98nS1’5 + 12 NaCl
i

5 C4H93I1013 + 6 Nazs + 017H3300CK + 2 XKOH
265 0

I
——4 OjfgSnS, 5 + O Hy=Sn-0-C0-CypHy3 + 12 Nall + 3 KoL + Hy0
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A une mezcla de 28,2 g de #cido oleico (0,1 molas)
¥y 500 ml de agua se le afiade con agitacién en un matraz de
vidrio una solucién de 16,8 g de hidréxido potdsico (0,3
moles) en 100 ml de agua. El 4cido oleico pasa a soluciba
en formae de oleato potdsico. Con egitacifn ocontinuade se
afiaden 144 g de Na,S. 9 H;0 (0,6 moles) y 300 ml de ague
¥, luego, lentamente, una solucién de 141,1 g de tricloruro
de butil-estafio (0,5 moles) en 800 ml de agua. La tempura-
tura sube de 25 a 322 y la mezcla de los compuestos de brga-
no-estafio precipita en forma de polvo blanco. Se sigue agi-~
tendo todaevi{a durente 3 horas a unos 402, se separa luego
el producto por filtracidn, con succién; se lave con agua
pars libertarlo de sal y se seca.

Rendimiento 135,7 g = 99.3 % de la teoria

Andlisis:
Hellado: 43,2 % Sn 13,6 % 8
Calculados: 43,4 % Sn 14,0 % 8

La relacidén del componente sulfurado al componens
te exento de azufre en el estabilizador ascendid a 1,9:1.

En luger del doido oleico pueden emplearse también
deido estedrico, decido ricinoleico o deido hidroxiestedrico.

Si en lugar del dcido oleico se empleen 28,4 g de
dcido estedrico (0,1 moles) se obtiene un rendimiento de

132 g ( = 96,4 % de la teoria),
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Andlisis:
Hallados 43,4 % Sn 13,6 % 8
Calculado: 43,3 % Sn 14,0% 8

Si en. lugar del decido oleico se emplean 29,8 g
de dcido ricinoleico (0,1 moles), se obtiene un rendimien—
to de 135,9 g (= 98,1 % de la teoria)

Andlisiss
Hellados: 42,9 % Sn 13,4 % 8
Galculado: 42,8 % Sn 13,9 % S

Si en lugar del dc¢ido oleico se emplean 30 g de
doido hidroxiestedrico (0,1 moles) se obtiene un rendimien-

to de 138 g (= 99,6 % de le teoria).

Andlisis;
Hellados 42,8 % Sn 13,3% S
Calculado: 42,8 % Sn 13,9% s
Todas las sustancias se obtienen como polvo blans-
co y fino.
Ejemplo 4

Reaccidn de tricloruro de butil-esiafio con sulfuro sddico

citrato sédico y lejia sédica.

Ecuaciones de la reaccidén

8 04H93n013 -l- 12 Nazs——-—~> 8 C4H98ns1’5 + 24 NaCl
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Ll
3 CHgSnCl, + CH,CO0Na C4Hg=Sn~0-CO~CH,
| e
COH - COONa + 6 NaOH-;0,Hq~Sn~0-C0-COz+GNaCl+3 Ho0
. OI l . -
CH, = COONe C4HgSn-0-CO-CH,
11 C,HgSnCl, + 12TaS + ?Ha ~ COCNa
COH ~ COONa + 6 NaOE
5 COONg
0
8C4H9-—Sn-S1’5+04H9-!n-O-CO-CH2

l
C4H9-jn-O-OO-COH+ 33 NeCl + 3 H,0
0
\
/ — -
04}:9 - Jn - 0 - 0 - CH,
En un metraz de vidrio se agitan 19,2 g de deido
citrico (0,1 moles) con 200 ml de egua y 450 ml de lejia 8é-

dica 2N (0,9 moles). Se afiade luego una solucién de 288 g de
Na,S.9H,0 (1,2 moles) en 500 ml de agua y, a la mezcle trens-
parente, se le afiade una solucibn de 310,4 g de tricloruro

de butil-estafio (1,1 moles) en 400 ml de agua., Con aumento

de temperatura de 252 a 37¢ precipite la mezcla de los com-

puestos de érgeno-estafio en forme de polvo blanco. Se sigue



340

345

350

355

360

365

- 16 - . oed

agitando todavia qurante algin tiempo a 402, luego se separa
el producto de la remccién por filtracién ocon suceidn, se
lava con agua pers libertarlo de cloruro sddico Yy 8e sect,

Rendimiento: 237 g = 92,8 % de la teorie.

Andlisis:
Hallado: 51,8 % Sn 15,3 % 8
Celoulado: 51,1 % Sn 15,0 % 8

La relacién de componente sulfurado a componente
exento de azufre en el estaiilizador ascendid a 2,3 : 1.
Ejemplo 5

100 partes en peso de un poli (cloruro de virilo)
fabricado segin el procedimiento de polimerizacién en suspen-
sibn con valor K de 60, se mezelaﬁ en un mezclador de rodi-
llos a 1802 con 0,5 partes en peso de lubricantes a base de
cera de mohtana ¥y 0,2, 0,5 y 1 parte en peso, en cada ceso,
de los compuestos de Organo-estafio a - h indicados en 1o que
sigue:
a) dioctilestafio~-tioglicolato de diogotilo (para comparacién)
b) 4cido de butiltioestannons (para comparacién)
¢) producto de Srgano-estaiio correspondiente al ejemplo 1(se-

gun el
invento)

. d) 1 ] " " 3( ole'ato

- . Segun ej
invento)

o) " " " w - . 2(segin
el in-
vento)

£) " " u " 3(estea~
rato)

(se

el ine-

vento)
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g) producto de drgano-estafio correspondiente al ejemplo 3({io%n3-
eato
(segin
el ine-
vento)

h) [} n 1 n 4-(89@53
) . el in-
vento)

Despuds de 5 minutos de tiempo de amasado en cada
caso, se tomaron muestras y se anotaron los cambios de color
producidos. El final de cada ensayo de mezclado con rodillos
(termoestabilidad méxima) se consigue cuando la mezcla del
poli (clorurc de vinilo) se pega & los rodillos. Los resulta~

dos del ensayo ge reproducen en la Tabla siguiente.
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Estabilizador casi incoloro hasta se pega despuds de

0,2 Partes e 830

385 a 5 Mine. 32 Mine
(Para comparacidn)
20 Min. 34 Mitre
(o] 25 Min. 38 Min.
d 25 Min. 36 NMin.
e 20 Min. 38 Min.
390 £ 25 Mine 36 YMin.
g 25 Mine 36 Win.
h 25 IMine 38 Mine.
9,5 Parbes en peso
a 5 Mine 44 Mino
395 (Para comparacidn)
b 15 Mine 44 Mine
(o] 15 Mine 60 Min.
d 15 Min, 54 Mine
:) 25 Mine 68 Min.
400 £ 15 Min. 52 Min.
g 20 Min. 57 Min.
h 20 Mine 61 Min.
1 Parte en peso
a 10 Mine 60 Min.
405 (Para comparacidn)
b 15 Mine 76 Mine
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c 20 Min. 100 Min.
a 25 Min. 84 Min.
no ge pega despuds do
e 25 HMin. 120 Min,
£ 20 Min. 93 Min.
g 20 Min. 72 Min.
h 20 Min, 108 lin.

Lg Tabla muestra que a las {res dosificaciones indicadas, las
mezelas de PCV preparadas con los estabilizadores de érgapo-
estefio segin el invento, cambian de color con més lentitud y
poseen una termoestabilidad més alta que cuando se emplesn los
estabilizadores conocidos dioctilestafio~dioctiltioglicolato o
doido de butiltioestannona., EL efecto es tanto méds perceptible
cuanto més estabilizador se emplea.
Elemplo 6

100 partes en peso de poli (eloruro de vinilo) obteni-
do por el procedimiento de polimerizacién en suspensidn con va-
lor X de 60 se mezclan en un mezcledor de rodillos a 1802 con 0,4
partes en peso de lubricante a base de cera de montana, 0,35
partes en peso de un antioxidante a base de fosfito (fosfito de
tri-p-nonilfenilo) y 0,25 partes en peso de uan antioxidante a
base de fenoles sustituidos (di-terc.butil-p-cresol) y, en
cada caso, 0,6 partes en peso de los compuestos de Srganocesta-

fio b=h indicados en el ejemplo 5. Despuds de 5 minutos de tiempo
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de mezcla, en cada caso se tomaron muestras y se observaron
los cambios de color producidos. FEl resultados de los ensa-

yos se resume en la tabla siguiente:

Estabilizador casl incoloro hassa
b para comparacién 25 Min.
c 45 Mine
da 50 Min.,
e 55 Min.
b4 55 Min.
g 50 Min.
h 45 Wino

La table muestra que la mezcla estabilizeda con
doido de butiltioestannona, comenzd a cambiar ds color ya
después de 25 minutos, habiendose vuelto parda al cabo de
40 minutos. Por el contrario, las mezclas tratadas con los
estabilizadores de Srgano-estafio segin el invento estaban
casi incoloras después de 45 - 55 minutos.

Edemplo 7
En un nezclador de rodillos se mezclan 100 partes

en peso de poli (cloruro de vinilo) polimerizado en suspen—
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450 sién con 45 partes en peso de fitalato de dioctilo, 1 parte
| en peso de lubricanie a base de cera de montana y 0,2 partes

en peso de cada una de las sustancias designadas con a, b
y d en el ejemplo 5, realizéndose la mezela a 175¢. Despuds
de 5 minutos de tlempo de mezcla en cada caso se tomaron

455 muestras y se observaron los cambios de color proaucidos.
Los ensayos se terminaron cusndo la mezcla de poli (cloru~
ro de vinilo) se pegeba 2 los rodillos. Los cambios de co-

lor observados se reproducen en la tabla siguiente-

Estabilizador incoloro hasta se pega después de
460 8 5 Min. 5 Min.
b 50 Min. 78 Min.

d 60 Min, 80 Min,

De la tebla resulta que el estabilizador b (dei-

do de butiltioestannona), en las condiciones indicades, ac-—

465 tia mejor, ciertamente, que el estabilizador a (dioctiles—
tefio~-dioctiltioglicolato) pero que, en su eficacia, es re-

basado todavia por el estabilizador 4 fabricado segin el

ejemplo 3.



Ejemplo 8§
470 100 partes en peso de un copolimero de cloruro de
vinilo y acetato de vinilo obtenido por el procedimisnto
de polimerizacién en suspensién (relacién ponderal 90 : 10)
con un valor K de 60, se mezclan a 1702 en un mezclador de
rodillos con 1 parte en peso de lubricante a base de 2ora
475 de montana y, en cada caso, 0,2 y 0,5 partes en peso Ge los
compuestos de Srgano-estafio designados con a, by ycer el
ejemplo 5. Despuds de 5 minutos de tiempo de mezcladc en
cade caso, se tomaron muestras y se observaron los cambios
de color que se habian producido. EL resultado estd conte-

480 nido en la tabla siguiente

Estabilizador casi incoloro hasta pardo rojizo hasta

0,2 partes en peso

a 5 Min. 10 Min.
485 , bara comparacidn 10 Min. 20 Jin.
° 15 Min. 20 Min,

0,5 Partes en peso

a 10 Min. 20 Min.
para comparacién

490 b 10 Min. 30 Min,

c 15 Mine. 30 Min.
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La tebla muesira que, cuando se emplea un copoli=-
mero, el estabilizador b actia mejor que el & y que el esta-
bilizador preparado segin el ejemplo 1 y designado con ¢ ac-
tda todavia algo mejor que el b.

Ejemplo 9

100 partes en peso de un poli (eloruro de wvirnilo)
preparado segin el procedimiento de polimerizacién en pase
con un valor K de 55, se mezclan en un mezcledor de »odillos
a 1802 con 1,0 partes en peso de lubricante a base de cara
de mohtana, 0,2 partes en peso de un antioxidante a bose de
alcohiltiodter (tiodipropionato de dilaurilo), 0,2 partes
en peso de un antioxidente a base de fosfito (fosfito de tri-
p-nonilfenilo) y, en cada caso, 0,3 partes en peso de los
compuestos de drgeno-estaiio indicados con 2, by g en el ejem~
plo 5. Las termoestabilidades congeguidas se resumen en la

table siguiente.

Estabilizador ' casi incoloro haste

a 5 Min,
para comparacidn
10 Min.

) 15 Min.
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Se ve por la tebla que el estabilizador a (dioc-
tilestafio~dioctiltioglicolato) es sobrepasado en su efica=-
cia estabilizadors por el estabilizador g preparado segin
el ejemplo 3. EL estabilizador b (4ecido de butiltioestanno-
na) no aleanza del todo le egtabilidad a2 largo plazo de a
¥ &, pero posee mejor estabilidad inidial que el picdvcto
2.

BEsta solicitud que corresponde a la deposituda
en Alemesnie el dfa 15 de Junio de 1966 con el nimero F 49
468 IVe/39 b se acoge a los beneficios del articulo 51 del
Vigente Egtatuto sobre Propledad Industrial y del erticulo
42 del Convenio de la Unidn.

’ REIVINDICACIONES

o t Me we S G mE s M e e o= e em e ==
= AN s EmEEmE s s o EEEEa=

1)e= Procedimiento pars la estabilizacién de homo-
polimeros o copolimeros de cloruro de vinilo mediante com—
puestos de Srgemoestaefio y eventualmente agentes antioxiden=
tes, caracterizado por mezclarse con los polimeros un 0,05
a 5, y preferiblemente un 0,2 a 2% en peso, referido a la
entera mezcla, de una mezcle de
a) compuestos sulfurados de orgenoestafio de la férmule
(Rsn S1,5)n’ donde R representa un resto de hidrocar-
buro elifdtico, cicloalifdtico, aralifdtico, o aromi-

tico con 1 a 20 dtomos de carbono y n representa un
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nimero entero comprendido entre 2 y 8, ¥
b) enhidridos no sulfurados de 4cidos estannénicos
de la férmula R-Sn(0)-CH, donde R tienen el sig-
nificado anteriormente indicado, con dcidos mono-
o policarboxflicos con 1 a 20 4tomos de carbono,
siendo la relacién ponderal entre el componente
a) y el componente b) de 1 ¢ 10 a 10:1
habiendose obtenido la mezcla de los componentes &) y b) por
transformacién de halogenuros organoestdnnicos de la férmula
R Sn Hal3, donde R tiene el significado anteriormente indi-
cado, con una cantidad equivalente, referida al haldgeno,
de una mezcla de sulfuro alealino, sales alcalinas de dcidos
mono- o policarboxilicos con 1 a 20 4tomos de carbono y con
2 mol de hidréxido alcalino cada mol de grupos cerbox{licos.
2).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por afiadirseles a los polimeros una mezcla que,
como compuesto &), contiene 4cido butiltiocestannénico.
3).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por afiadirseles a los polfmeros una mezcla en
la cual la relacién ponderal entre el componente a) y el com-
ponente b) es de 6:1 hasta 1:1.
4).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1),
caracterizado por mezclarse con los polimeros, ademds de la
mezcla constituida por los compomentes a) y b), agentes an-

tioxidantes adicionales a base de fosfito y/o fenoles susti-
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tuidos y/o alquiltiodterss.

5)em Procedimiento segin le reivindicacibn-1), ca-
racterizado por afiadirse a los polimeros una mezcla asnsti-
tuida por los componentes a) y b), obtenida por transforme-
cién de tricloruro butilesténnico.

6)e= "PROCEDUMIENTO PARA LA ESTABILIZACION DE CLO~
RURO DE POLIVINILO CONTRA LA ACCION DEL CALOR Y DE LA LUZ"

Esta Memoria consta de 26 hojas foliades y méce-

negrafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 13 de Junio @
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