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Esta invencién se refiere a un método para es-
tabilizar polimeros que contienen halbgeno y que inclu-
yen poli (cloruro de vinilo), y & nuevas composiciones
estabilizadas de polimeros que contienen halégeno.'

Como es bien sabido por los expertos en la
técnica, diversos polimeros orginicos que contieneﬁ-ha-
légeno, particularmente polimeros de haluro de viniié,
que comprenden homopolimeros de cloruro de vinilo'y co~
polimeros de cloruro de vinilo con otros monémeros, pue~
den degradarse cuando se someten al calor durante uu pe-
riodo largo de tiempo, como se pone de manifiesto por
el osucrecimiento de la resina y por un aumehto de la
fragilidad. Estos defectos pueden hacer que la resina sea
inadecuada para muchos usos, ya que el oscurecimiento le
comunica mal aspecto y el aumento de fragilidad puede
ocasionar fallos mecdnicos. Para estabilizar polimeros
que contienen halbgeno, se han ewpleado, hasta la fecha,
una gran diversidad de sustancias. Muchos de estoa aditis
vos han conseguido algin éxito en la estabilizacién de
resinas que contienen halbgenos, contra la aceidn degra-
dante del calor, pero hay muchos usos en los que se dese%
disponer de un alto grado de estabilidad al calor que,
hasta la fecha, no se ha podido alcanzar fécilmente,

BEs, particularmente, caracteristico de los si~
temas de estabilizacibdn de la téenica anterior, el que
no pueden evitar por completo el deterioro de resinas o
polimeros que contienen poli (cloruro de vinilo) duran-
te el periodo en que las resinas y la composicién esta-
bilizadora deben mantenerse en la amasadora caliente en

que se megzclan,
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Durante este perfodo, que puede estar com-
prendido entre 5 y 30 minutos o mds, los diversos in-
gredientes, incluyendo, por ejemplo, pigmento, plestifi-
cante, estabilizador, lubrificante, etc. pueden mezclar-
se con la resina y someterse la mezcla a la accidn del

calor y de presibn, para formar una mezcla esencialmente

homogénea.

Durante este perfodo de calentamiento riguro~ '
so (tipicamente a 1759C o mds), la resina puede deterio~%
rarse mucho més répidamente que bajo el tratamiento a
condiciones de menipulacién normales. As{ pues, el pro-

ducto que proviene del Molino-mezclador de Banbury'o del,

dispositivo de extrusidn, puede ser mas oscuro de lo que

es de desear,

Los expertos en la técnica han intentado, has~
ta la fecha, suprimir este deterioro que resulta del ca—g
lor, mediante la adicibn de diversas sustancias, que ;
incluyen estabilizador del calor auxiliares. !

Se ha descubierto, sin embargo, que la presenrg
cla de estas sustanclas adicionales origina efectos se-
cundarios indeseables que pueden modificar, insatisfac-
toriamente, las propiedades deseadas de la resina o po-g
1imero. Por consiguiente, no ha sido posible, hasta la ’
fecha, preparar composiciones resinosas que puedan esta-
bilizarse contra el efecto de deterioro del calor, de
forma totalmente satisfactoria.

Segfin la presente invencién se proporciona, en
un primer aspecto, un método para preparar polimeros que
contienen halbgeno, estabalizados contra el efecto de

deterioro del calor, que comprende afiadir a una resina
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g 1 piC. B
que contiene halbgeno wna cantidad estabilizadora de: Un!
primer estabilizador que tiene la férmula (R SnX ) en |
la que R se escoge entre el grupo constituid% poB glcohil
lo de 1 a 20 4tomos de carbono, arilo, alcarilo, araléohi
lo y cicloalecohilo, y X se escoge entre el grupo oohsfi-?
tuldo por ox{geno y azufre y mezclas de 1-10 partes de %
ox{geno con 10-1 partes de azufre, a es un ndmero enteroz
de 1 a2, que es 1 cuando b es 1,5 y es 2 cuando t o8’ '
1, ¥y n es un niémero entero de 1 a 1000 si a es 2, o de
2 & 1000 si a es 1; un segundo estabilizador, ﬁ' Sn
(SR") en el que R' puede ser un radical de un iidro-
carbuizxescogido entre el grupo constituido por alébﬁiloi
cicloaleohilo, aralcohilo, alcarilo y arilo, R" puédelser
un resto de un éster de 4cido carbox{lico o un radical
escogido entre el mismo grupo que R', ¥ x es un nimero
entero de 1 & 3, excepto que cuando el primer estabilizaf
dor es de la férmula (R SnX) x es 1 y X no es oxigeno
sélo, ¢ B

Los polfmeros o resinas que pueden estabilizar%
se mediante la préctica de esta invencibn pueden ser po—%
1fmeros orgénicos que contienen halbgeno, tipicamente |
los que contienen &tomos de cloro unidos a la cadena de ‘
polimero, Estos polimeros pueden ser homopolimeros que :
incluyen polimeros del tipo poli (ecloruro de vinilo),
por ejemplo poli (cloruro de vinilo) y poli (eloruro de
vinilideno). También pueden incluir copolimeros forma-
dos por copolimerizacién de cloruro de vinilo o cloruro
de vinilideno con otros monbmeros insaturados con insa-
turacién etilénica. Los monbmeros insaturados con insa-

turacibn etiléneia, pueden ser compuestos que contienen

dobles enlaces carbono-carbono polimerizables y pueden

By
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incluir acrilatos, tales como el 4cido acrilico, el acril
lato de etilo, el acrilonitrilo, etc.; mondmeros vin{li-~
cos, como el estireno, el acetato de vinilo, etce.; malea-

tos, tales como el dcido maléico, el anhidrido maléico,

5 los ésteres del 4cido maleico, etc. Por conveniencia, se

haré referencia con posteriorided a polimeros de cloruroj
C

de vinilo.

Los pol{meros pueden ser o bien "rigidos" o |

"flexibles". Cuando se emplean polimeros “rigidos",:pue-f
10 ? den incluir modificadores de impacito, pigmentos y/o‘car-i

gas, lubricantes, etc., ademis de la resina y el estabi-;

lizador. Cuando se emplean polfmeros "flexibles", pueden
incluir plastificante (primario y secﬁndario), pigmenbosz
y/o cargas, lubricantes, etc., ademéds de la resina y el
15 estabilizador, i
Los polimeros de cloruro de vinilo pueden con-
tener, también plastificantes, por ejemplo plastifican— :
tes de tipo éster, obtenidos a partir del 4cido orto
| ftdlico, como por ejemplo el ftalato de dioctilo, y plas%
20 é tificantes de tipo fosfato, como los fosfatos de triari-g
lo; agentes lubrificantes como el dcido estedrico; pigmen-
tos, como el dibxido de titanio; y cargas. ;
f El primero de los estabilizadores que encuentr;
utilizacibn en el procedimiento de esta invencibn tiene '
25 . la férmula (R SnX ) . En este compuesto, R puede ser un

a bn
radical de un hidrocarburo, escogido, de preferencia, :

i !

entre el grupo constituido por alcohflo, cicloalcohilo,

]
i
|
|
!

[
I

aralcohf{lo, arile, y alcarilo, e incluyendo dichos radi-,
. celes cuando estén sustituifdos inactivamente. Cuando R ;
30 . es aleohflo, puede ser, tipicamente, alcohilo de cadena !

i

i

' |
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normal o alecohflo ramificado, incluyendo:metilo, etilo;
n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo,
terc-butilo, n-amilo, neopentilo, isoamilo, n-~hexilo, iso=+
hexilo, heptilos, octilos, decilos, dodecilos, tet;gdeci-
5 lo, octadecilo, etc. Los alcohilos preferidos comprenden
los alcohilos inferiores es decir, que tienen menos dé 8
4tomos de carbono, aproximadamente, es decir, octilos;é
inferiores. Cuando R es cicloalcohilo, puede ser, tipica-
mente, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooc-
10 ' $ilo, etc. Cuando R es aralcohilo puede ser, tipicamente,
beneilo, B-feniletilo, x-fenilpropilo, B'fenilprOpilo;__etc
Cuando R es arilo, puede ser, tipicamente, fenilo, nafti-
lo, etc. Cuando R es alcarilo, puede ser, tipicamente, tox
lilo, xililo, p-etilfenilo, p-nonilfenilo, etc. R puede es-

15 tar sustitufdo inactivemente, por ejemplo, puede sopor-

! tar un sustituyente no reactivo, como alecohflo, arilo,
cicloalecohflo, araleohflo, alecarilo, éter, etc. Los al-

cohilos sustituidos tipicos comprenden 2-etoxietilo, etc.

Los cicloalcohilos sustituidos comprenden 4-metileiclohe-
20 xilo, etc. El arilo sustitufdo inactivemente, comprende
: enisilo, bifenilo, ete. E1 araleohflo, sustituido inac-
tivamente, comprende clorebencilo, p~fenilbencilo, p-me-

tilbencilo, etec., El alcarilo, sustitufdo inactivamente,

comprende 2,6~di-terc-butil-4-metil-fenilo, ete.

25 ; E) primer estabilizador que puede encontrar utis
lizacibn en ciertos aspectos de esta invencibn pﬁede ser
un dcido tioestannomico o un 4cido estannonico, de férs
mula (RSnX ) & saber: dcido aleohil tioestannonico

(al que se ﬁzcg referencia también como dcido aleohil

30 ! tioestannoico), 4cido aril tioestannoico, 4cido cicloal-

15,12.68 6~
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cohil tioestannoico, 4cido aralcohil tioestannoico, 4ci-
do alcaril tioestannoico, ete.; y similarmente para los
dcidos estannoicos ( es decir, estannoicos). Por conve-
niencia, el término estannoico se empleard més bien dﬁe
el término estannénico. h

Los 4cidos estannoicos y los &cidos tioestannoi+t
cosg, polimeros, comprenden los productos de condensacibn
del 4cido estannoico y del &cido tioestannoico, respecti-
vamente, teniendo los productos grados de condensacién
entre 2 y 1.000 aproximadamente, y, preferentenmente, de
2 a 100,

Los 4cidog estannoicos polimeros corresponden
a la férmula II, que figura a continuacidén, y los Acidos
tioestannoicos polimeros pueden corresponder a la fbr-
myla III que figura a continuacidn. En los productos de
co-condensacibén, pueden alternar unidades de &cido esta-
nnoico, por ejemplo, con unidades de Acido tioestannoico,
por ejemplo, segin la férmula IV que se indica seguida-
mente, en cuyo caso m y n pueden ser, cada uno, 2 a

1000, preferentemente, 2 a 100,

(RSn0 ) (I1)
1y5 n

(RSnS ) (II1)
115 n

(RSn0 ) (RSnS ) (Iv)
1,5 m 1,5 n

El grupo R de los 4cidos estannoicos o 4cidos
ticestannoicos, polimeros, pueden incluir, preferente-
mente, grupos alcohilo que contengan de 1 a 20 4tomos de

carbono y, preferentemente, 4 ftomos de carbono. Otros




dcidos estannolcos entre los que se incluyen dcidos aril
estannoicos y 4cidos cicloaleohil estannoicos, asi como

dcidos aril-tioestannoicos y 4dcidos cicloalcohiltioesta~
nnoicos, polimeros, pueden ser efectivos; pero 108 com-

5 puestos de alcohilo son los preferidos. -

Las composiciones arriba indicadas puedenjpre-
pararse, por ejemplo, mediante reaceidn de RSnCl, tipi-
camente tricloruro de butilestafio, con agentes hidrolizan~
tes alcalinos, como el amoniaco, el hidréxido sbédico; etc.
10 dando por ejemplo, (RSn0 ) o con el sulfuro sbdido
Na S, por ejemplo, dandolzgsis ) " en las que n puede
de%lnlrse como anteriormente. si el RSnCl se hace reac-
cionar, por ejemplo, en medio acuoso con menos de la-ﬁan—
tidad equivalente de sulfuro, el producto puede ser (RSnO )
15 (RSnS ) que contiene a la vez oxigeno y azufre, o

13 mLos compuestos preferidos son los que tienen lg
férmula (RSnS ) en la que el grupo R es un grupo alco-
hilo inferlor% ?, lo mds preferible, butilo. También se
emplean preferentemente agquellos compuestos en los que
20 n esté comprendido entre 2 y 100.

Los primeros estabiligzadores de este tipo prefe-
ridos, pueden incluir, t{picamente, el &4cido metil tioes-
tannoico (CH SnS) en la que n puede ser de 2 a 1000;
dcido butil tioestannoico (C H SnS ) en la que n puedd

! 49 1,5n
25 ! ser de 2 a 1000; 4cido n-octil tioestannoico (n~C H SnS| )

817 1,5n
en la que n puede ser de 2 a 1000,

Alternativamente el primer estabilizador puede

corresponder a la férmula (RasnX) en cuyo caso X es agzufre
n
0 una mezcla estadistica de 1 a 10 partes de azufre con

30 10 a 1 partes de ox{geno, pero no es oxf{geno sblo. Cuandg

1

17.12.68 -8~
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dichos compuestos se emplean, n estéd compréhdidbd;ntfe
1 y 1000, y, preferentemente, estd entre 2 y 100. En
los casos en que X es una mezcla de oxigeno y azufre, se
prefiere, a menudo, que esté presente un exceso de %o~

mos de azufre. Estos compuestos comunmente fabricados

y/o adquiridos bajo la férmula (R SnX) pueden existir
como monémero R SnS o como polimero (RnénS) en la quz {
n puede ser, tigicamente, un numero 6923 a ?o, o més; |
pueden incluirse mezclas de diversos polimeros en las
composiciones referidas, normalmente, a un monémero ]
compuesto sencillo, como por ejemplo el sulfuro de di-
butil-estafio, Los primeros estabilizadores de este—tipo,
preferidos, comprenden: sulfuro de dibutil-~estafio, su -
furo de dioctil-estaiio, sulfuro de dilciclohexil~estefio,

sulfuro de dimetil-estalio y sulfuro de difenil-estafio,

El segundo estabilizador que se utiligza én
la préctica de esta invencibn ha de ser un compuesto de

4

i
la férmula R' Sn(SR") en la que x es un nimero ente- '
x : |
ro, 1, 2 6 3 excepto que x es 1 si el primer estabili- |

gzador es de 1la férmula (R SnX) ..En esta férmula R! puede
ser un radical de un hidr%carbgfo escogido entre el grui
po constituido por alecohilo, cicloalcohilo, aralcohilo,
alcarilo y arilo, incluyendo dichos radicales cuando

estdn inactivamente sustitufdos. R" puede escogerse del

mismo grupo que R' o puede ser también un resto de un

bster de un 4eido carboxilico -R"!COOR"", En estas fbr-
malas R"', y R" ( que pueden ser igualés, 0 diferentes%
pueden escogerse entre el mismo grupo del que se eSOOge;
R. Los segundos estabilizadores ti{picos, pueden incluié

!

el tris (iso-octil mercaptoacetato) de butilestafio y lgi

——— ettt e — o — -
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lauril mercaptida de tributilestafio. Si el primer esta~
biligador es de la férmula (RSnX ) se prefiere que el
1,5 n
segundo estabilizador sea de la térmila R Sn(SR") .
2

Los segundos estabilizadores de este tipo pre~

feridos, ti{picos, comprenden:

bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis
bis

bis

bis
bis
bis
bis
bis

«
L)

0y

(Lauril mercéptida) de dibutilestafio

(octil mercéptida) de dibutilestaio |
(bencil mercédptida) de dibutilestafio |
(xi1il mercaptida) de dibutilestafio
(ciclohexil mercéptida) de dibutilestafio ’
(fenil mercédptida) de dibutilestafio

(launil mercéptida) de dioctil estafio

(octil ﬁercéptida) de dioctilestafio

(bencil mercéptida) de dioetilestafio

(xilil mercédptida) de dioctilestafio
(ciclohexil mercéptida) de dioctilestatio
(Leurilmercdptida) de diciclohexilestafio
(lauril mercéptida) de dimetilestatio

(bencil mercdptida) de dimetilestatio
(ciclohexil mercéptida) de dimetilestafio
(xilil di-mercédptida) de dimetilestafio
iso~octil mercaptoacetato de dibutilestalio
(iso-octil mercaptoacetato) de dioctilestaiio
(iso-octil mercaptoacetato) de diciclohexi-~ |
lestaiio i
(iso-octil mercaptoacetato) de dimetilestafio '
(iso-octil mercaptoacetato ) de difenilestaﬁd
(leuril mercaptoacetato) de dibutilestafio
(vencil mercaptoacetato) de dibutilestafio i

(ciclohexil mercaptoacetato) de dibutilestafio.
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; 100 partes de la resina que contiene halbgeno. In los ca-

\\4; ,,.

t m‘l’illhnl "

S5i el primer estabilizador corresponde a la
férmula (R SnX) es preferible que el segundo estabiliza~
dor correspondené la férmula R'Sn (SR") ; los compuestos
preferidos de este tipo comprenden el tgis (iso-octil mer
captoacetato) de butilestafio tris (isooctilmecaptoacefato
de octilestatio y tris (lauril mercaptida) de butilestafio.

E]l primerc y el segundo estabiligadores debén
encontrarse presentes en cantidades estabilizadoras. {-
picamente, el primer estabilizador ( R SnX ) puede utili
zarse en cantidades comprendidas entreao lbynlo partes
en peso por 100 partes en peso de resinas que contignen
halbgeno, t{picamente cloruro de vinilo, o en una canti-
dad comprendida entre 0,05 y 5 partes en peso, en el ca-
80 en que se empleen compuestos de la férmula (R SnX) .
Preferentemente deben utilizarse en una cantidadzcompgenp
dida entre 0,25 y 2, de preferencia entre 0,3 y 0,4 par-
tes, por 100 partes de la resina que contiene haldgeno.

T{picamente, el segundo estabilizador puede es-
tar presente en una cantidad comprendida entre 0,1 y 10
partes por 100 partes en peso de la resina que contiene

halbgeno., Preferentemente la cantidad empleada debe es~

tar comprendida entre 0,05 y 4, es decir 0,8 partes por

805 en que el primer estabilizador corresponde a la fér-

mula( RSnX ) es preferible que el segundo estabiliza-
1,5 n
dor se encuentre presente en una cantidad igual, al menos,

a la del primer estabilizador, In dichos casos pueden con-

seguirse los resultados preferidos cuando el segundo esta<

bilizador se encuentra presente en una cantidad aproxime-
damente doble, por le menos, de la del primer estabiliza-

dor,

.
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: tebilizador R? Sn (SR") en el que R! puede ser un ra~

S e

Asi pues, las composiciones de esta invencidn
de polimeros de cloruro de vinilo, estables al calor, pre-

feridas, comprenden: 100 partes en peso de un polimerv de

cloruro de vinilo; una cantidad estabilizadora, tipicemen:

te de 0,1 a 10 partes, de un primer estabilizador que tieT
ne la férmula (R SnX ) en la que R se escoge entre el |
£rupo constituid% po? glcohilo de 1 a 20 &tomos de éapbo-
no, arilo, alcarilo, aralcohilo y ciclo-alcohilo; y gyes

1l cuando b es 1,56 y 3 es 2 cuando b es 1, y un seguhdo es

X 4% .
dical de un hidrocarburo escogido entre el grupocorstitui

do por alcohilo, cicloalcohilo, aralcohilo, aloariio, y
arilo, R" puede ser un resto de un éster de un a’u::v'.«*lo'czsn."--:i
boxilico o un radical escogido del mismo grupo que R', ¥y
X e85 un nimero entero de 1 a 3 que es 1 si a es 2, en
cuyo caso X no es oxfigeno sélo.

Tas nuevas composiciones de esta Invencibn,
estables al calor ¥ a la luz, pueden ser preparadas por
téenicas tales como molienda, mezclado en seco megzclando
en un mezclador Banbury, o por cualquier otra téenica
de preparacién empleada corrientemente.

Uno de los métodos de preparacién que puede ser
conveniente, en particular, lleva consigo la formgeibn de
una composicibn estabilizadora Que contiene el primer eg-
tabilizedor y el segundo estabilizador. Esta composicibn
estabilizadora puede afiadirse més tarde y mezclarse comple-
tamente con el polimero de cloruro de vinilo. Cuando se

emplea esta técnica la composicién estabilizadora debe

contener, tipicamente, cantidades estabilizadoras de los
estabilizadores, tipicamente 0,1-10 partes en peso del

primer estabilizador y 0,1-10 partes en peso del segundo

12
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egtabilizador. Preferentemente, debe contener éproximada-
mente entre 0,25 y 2, es decir 0,3 partes del primer es-

tabilizador y unas 0,05 - 4 es decir, 0,8 partes del se-

gundo estabilizador. Preferentemente, el segundo estabili
zador debe encontrarse presente en una cantidad igual, ay
menos, a la del primer estabilizador.

Sea cual fuera la técnica de preparacibn segui-
da, es deseable dispersar pricticamente completa y uni-
formemente el primerc y el segundo estabiligador en la
composicibén de polimero de cloruro de vinilo,

Bs una caracteristica de los sistemas estabili-
zadores de esta invencidn que permiten conseguir resinas
y polimeros que contienen hal6genb, estabilizados, espe~
cialmente polimeros de haluro de vinilo, como cloruro de
vinilo, caracterizados por su elevada resistencia al efec
to de deterioro por el calor.

A causa de lus propiedades sobresalientes de
este sistema estabilizador es posible efectuar la estabi-
lizacibén con cantidades pequefias y por consiguiente, ob-
tener un sistema més efectivo sobre la base del costo.

Se ilustran, mediante los siguientes ejemplos,
composiciones segin la invencibn, en los que todas las
partes se expresan en partes en peso, a menos que se in-
dique otra cosa.

En estos ejemplos, el polfmero, rigido, de clo-
ruro de vinilo empleado, tenfa un peso especifico de
1,40, una dureza de 80 en el Medidor de Dureza Shore ti-
po "D" y una resistencia a la tensién, final, de unos
492 kgs/cm2, y se vende con la marce registrada de Geon

103 EP, (o equivalente).
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1los. Se cortd esta banda y la composicidn se sacd @el r?-

" cm, para ensayar la estabilidad al calor.

Las composiciones escogidas se mezclafbn fo—
tal mente colocando el poli (cloruro de vinilo) en un
molino diferencial de doble rodillo gue se calentd -por
aceite a una temperatura de 175¢C, junto con la caﬁtiqaa
indicada del primero y segundo éstabilizadores, ¥y la mez=
cla se molié durante unos 5 minutos. Se formd una banda

continua de la composicidn alrededor de uno de los rodi-

dillo caliente como una lémina continua. Se cortaron tra-
zos cuadrados de este material que medfan 2,54 x 2,54
Para el ensayo de estabilidad al calor, los
trozos cuadrados se colocaron en un horno de aire Qggg-
lado de manera que Se mantuviera una temperatura de 1902C.

|
Se sacaron muestras de cada composicibén del horno a inter

valos de 15 minutos y se clasificaron visualmente respecj
to 8l cambio de color y a 1la degradacidn del mismo, segﬁﬂ

la siguiente escalas

7 - Mransparente, incoloro

6 - Blantuzco

5 - El grado mds débil de amarilleamiento.
4 -« Color amarillo definido.

3 ~ Color pardo amarillento intenso
2 - Color pardo intenso
1l - Color pardo oscuro a negro
El periodo de tiempo, en minutos, necesario para
aleanzar un valor de 3 o menos, se anatd como el Valor dei

Estabilidad al Calor,.

—14m
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' estabilizedor, 4cido butil tiocestannoico que tenia un va-

. a8l calor se indican en la Tabla I que figura a continua-

! Experimento Valor de Estabilidad al Ce- Calor después de

i Y

e By
%%%ﬁﬁé

Ejemplo 1

En el experimento A, como se indica después,- se
ensayaron 100 partes del polimero de cloruro de vinilo,
gin afiadir ningin estabilizador y asi pudo servir de con-

trol. En el Experimento B de control ee afiadid el primer i

lor de n de 4,5, en cantidad de 1,4 partes y no habia
presente ningin otro estabilizador. En el Experimento C
de control, se encontraba presente el segundo estabiliza-
dor, bis (iso-octil mercaptoacetato) de dibutilestafio, en

cantidad de 1,4 partes y no habia ningin otro estabiliza-

dor. En el Experimento 1, segin la Invencibn, estaban pre;
sentes los dos estapilizadores, como sigues
Acido butil tioestannoico 0,4 partes
bis (iso-~octil mercaptoacetato)

de dibutilestaiio 1,0 partes

Egtabilizadores en total 1,4 partes

Los resultados de los ensayos de estabilidad

cibn:
TABLA T

lor en minutos anasar

A No tiene estabilidad al calor 1

Se pega al amasar, después de

1 minuto.
B 30 54+
Cc 60
1l 90

15w
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Resulta evidente, seghn la Tabla I, que el Ex;
perimento 1 realizado segin la Invencidn es notablemen-
te superior a los experimentos de control A~C. Tienefpn
valor de Estabilidad al Calor de 90 minutos que es ﬁﬁg,del

cincuenta por ciento, superior al de los controles. Asi

pues, la composicidn serd efectiva un periodo de tieﬁpo

o
cincuenta por ciento meyor, por lo menos, que el del gis-,
tema de control de la técnica anterior, como término de

comparacién. Ademés, se vé que el Color Después de amasar

es transparente, incoloro, lo que indica que no hay cam-
bio de color durante el amasado.

En otros Ejemplos, los valores de Estabilidéﬁ
al Color y del Color después de amasar, se determinaron

para otros sistemas preferidos, utilizando otros estabi-

lizadores, como sigues

Ejemplo 2

%
Experimento 2: Polimero de Cloruro de vinilo 100 partes

Acido butil tioestannoico 0,4

bis (lauril mercéptida) de

dibutilestafio 1,00

¥ "Diamond 450", marca de polimero
de cloruro de vinilo ;
Experimento D : Polimero de cloruro de vini-

lo = 100 partes

(Control) bis (lauril mercéptida) de di-

butilestaiio 1,4
% "Diamond 450", marca de polimero de

cloruro de wvinilo

Los resultados de los ensayos de estabilidad




al calor se indican en la Tabla II que figura a continua-

| cibn:
; TABLA IT

| Experimento Valor de Estabilidad al Color después de

5 l .
f calor en minutos moler i

i

75 T
D 60 |

10 ‘ En la Tabla II puede verse que el V.E.C. (Va-
lor de Estabilidad al Calor) del sistema estabilizado se-

glin la Invencién, es 25% mayor que el del Experimento D

de control; y que el Color después de amasar, del control]

fué de 5, un color amarillo definido, mientras que el de

15 los Ejemplos segin la invencibn, fué de 7, transparente,

ineoloro.

Puedenrealizarse ensayos adicionales sobre el
polimero de cloruro de vinilo "Diamanete-450", a saber,
un polimero que tiene un peso especifico de 1,40, una
20 dureza, medida en el Medidor de Dureza Shore tipo "D", de
80, una carga de rotura por traceién, final, de unos 492
' kgs/bmz, ¥y se venden con el nombre registrado de "Dia-~
mond-450", Las férmulas pueden prepararse como se indi~
ca mis adelante y el V.E.C. y el Color después de amasar,

25 ' determinarse como se ha indicado.

Ejemplo 3
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$1 DI " .'wﬂ 4
Experimento E: Polimero de cloruro de vinilo 100 partes |

(Control) . bis (iso-octil mercaptoaceta-

to) de di-n-octilestafio 1,4

e
Valor de Estabilidad al Calor 60 minutos

Color despuéds de amasar T f

Experimento 3: Polimero de Cloruro de vinilo 100 partes

Acido butil tioestannoico 0,4
bis (iso~octil mercaptoaceta- :

t0) de di-n~octilestafio 1,00

i

Valor de Estabilidad al Calor 75 minutos%
Color después de amasar 7 - :

Resulta evidente, al comparar los Experimentos§

de control B y E, con el Experimento 3, que el valor de :
Estabilided el Calor (V.E.C.) de las composiciones de esi
ta Invencibn, pueden ser de 1,25 a 2,5 veces el de los !
controles.

AdemAs, el color después de molerde la compo-

sicibn de la invencidn es 7, que (cuando se considera
conjuntamente con el valor V.E.C. de 75 minutos) es su~
perior a los valores de los coniroles,

En los siguientes Ejemplos pueden apreciarse

las propiedades sobresalientes de estas composiciones.

Ejemplo 4

Experimento : Polimero de cloruro de vinilo 100 partes
(Control) bis (iso~octil mercaptoaceta-
$0) de dimetilestatio 1,4
Valor de Estabilidad al Ca-

lor 60 minutos ;

Color después de amasar T

18—
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Experimento 4:Polfimero de cloruro de vinilo 100 partes

!
|
]
!

21
Acido butil tioestennoico 0,4
bis (iso-octil mercaptoscetato)

de dimetilestafio 1,0

Valor de estabilidad al Calor 90 minutos

Color después de amasar 7 minutog
|

Comparando el Experimento 4 con el Experimento
P, resulta evidente que el V.E.C. del experimento segin
la Invencién, es 50% mejor, por lo menos, que el del‘con~
trol y que el color del Ejemplo fué, de nuevo, trans-
parente, incoloro.

Por consiguiente, serd obvio, pafa los exyertog
en la técnica,que la préctica del procedimiento de esta
invencibn permite conseguir resinas polimeras que se
caracterigam por grados de estabilidad al calor extrema-
damente altos,.

Otros ejemplos ilustrativos de sistemas esta-
bilizadores preferidos que pueden caer deniro del alcan-
ce de la Invencidn y que permiten la consecucibén de pro-
piedades semejantes a las indicadas anteriormente (cuan-
do se mezclan con 100 partes de resina) comprenden los si-

guientes:

Lijemplos 5-10

5¢ 100 partes de homopolimero de cloruro de vinilo
0,3 partes de dcido butil tioestannoico
0,80 partes de bis (iso-octil mercaptoacetato) de
dibutilestaiio '
6. 100 partes de copolimero cloruro de vinilo-acetato
de vinilo

0,31 partes de 4cido butil tioestannoico

-19 =




0,85partes de bis (iso-octil mercaptoacetato)

de di-n-ostilestafio

% To 100 partes de homopolimero de cloruro de vini-
lideno
5 0,51 partes de dcido butil tioestannoico

1,47 partes de bis (iso-octil mercaptoacetato)

] de dimetilestafio
8. 100 paries de homoplimero de cloruro de vinilo

0,42 partes de écido butil tioestannoico

10 ; 0,87 partes de bis (iso-octil) mercaptoacetato) :

de di-n-octilestaiio i

9. 100 partes de homoplimero de cloruro de vinilo

0,29 partes de &cido octil tioestanmoico - |
1,0 partes de bis (iso-octil mercaptoacetato)i
15 de di-n-octilestafio :
10, 100 partes de homopolimero de cloruro de vini%

lo !

0,36 partes de 4cido ciclohexil tioestannoico
0,87 partes de bis (iso-octil mercaptoacetato)

20 de di-n-octilestafio.

|
En todos los ejemplos siguientes, el sistema po-

limero contenia 2,6-di-terc-butil p-cresol, como aditivo!

t
i
!

auxiliar,

Ejemplo 11
En el experimento de control G, se afiadib al

25

segundo estabilizador, tris (iso-octil mercaptoacetato) |
de butilestafio, en la cantidad de 1,5 partes y ﬁo se f
encontraba presente ningin otro estabilizador. En el ex-
perimento de control H, el primer estabilizador era sul-i

i

30 furo de dibutilestafio, presente en la cantidad de 1,5

17012068 -2 }
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]

|
|
!
|
!
|
!
|

. Experimento Valor de Estabilidad al Calor Color después de

partes, y no habia presente ningin otro estabilizador. In
el Experimento de control J, el estabilizador fué bis
(iso-octil mercaptoacetato) de dibutilestafio, presente en
la cantidad de 1,5 partes y no se encontraba presente'
ningin otro estabilizador. En el experimento 11, segin

la invencién, estaban presentes dos estabilizadores, co~ !

mo sigue:

Sulfuro de dibutilestafio 0, 5 partes
tris (iso-octil mercaptoacetato)

de butilestafio 1,0 parte

Estabilizador en total 1,5 partes

Losresvltado de los ensayos de estabilidad al

calor se presentan en la Tabla IIT que sigue:

Tabla III

en minutos amasar
30 T
H No tiene estabilidad al calor

El material se colorea al ve-
lor 3 al amasar
J 45
11 75 T

En la Tabla IIT puede apreciarse que el Expe-
rimento 11, efectuado segin la Invencibn, es notablemen-

te superior a los experimentos de control G-J., Tiene un

21—
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valor de Bstabilidad al Calor de 75 minutos que es apre-

ciablemente superior al de los controles. As{ pues, la
compositibn serd efectiva durante periodos de tiempo mu~
cho més largos que el mejor de los sistemas de control
de 1la técnica anterior. Ademds, hay que hacer notar que

el color Después de amasar es 7, lo que es sobresalien~

te.

En los demés Ejemplos, los Valores de Estabi..

1
B

I
H

lidad al Calor y el Color después de amasar se determina-

estabilizadores, como sigue:

12,

13.

14.

Ejemplog 12 - 15

Polimeros de cloruro de vinilo

tris (iso-octil mercaptoacetato)

de butil estafio

Sulfuro de dibutilestaiio

Valor de Estabilidad al Calor, mi-

nutos

Color después de Amasar
Poli{mero de cloruro de vinilo

tris (iso-octil mercaptoacetato)

de butil estaiio

Sulfuro de dibutilestaiio

Valor de Estabilidad al Calor, mi-

nutos

Color Después de Amasar
Polimero de cloruro de vinilo

tris (iso-octil mercaptoacetato) de

butilestaho

! ron para otros sistemas preferidos que utilizan otros

100 partes

0,4

75,
T
100 partes

1,2
0,3

60
1

100 partes

1,24

i
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!

15.

Sulfuro de dibutilestafio

Valor de Estabilidad al Calor,
minutos

Color Después de Amasar
Polimero de cloruro de vinilo
tris (iso-octil mercaptoacetato)
de butil estafio

Sulfuro de dibutilestafio

Valor de Estabilidad al Calor, Mi-

nutos

Color Después de Amasar

o, BT

100 partes

1,55
0,7

75
7

Como se desprende de los Ejemplos 12-15, el

Valor de Estabilidad al Calor, del sistema estabilizado

es sobresaliente; y el Color después de Amasar fué 7,

transparente, incoloro, lo que es también sobresaliente.

Se realizaron ensayos adicionales utilizando

los siguientes sistemas estabilizadores:

16.

17,

Ijemplos 16 -~ 20

Polimero de cloruro de vinilo
tris (iso-octil mercaptoacetato)
de octilestafio

Sulfuro de dibutilestafio

Valor de Estabilidad al Calor,
minutos

Color después de Moler

Polimero de cloruroc de vinilo
Sulfuro de difenilestalio

tris (iso-octil mercaptoacetato)

de butilestafio

-23m

100 partes

1,0
0,4

15
7

100 partes
0,4

1,0




Valor de Estabilidad el calor, minutos
Color Despues de Amesger 7
18  Polimero de cloruro de vinilo 100 partes

tris (iso-octil merceptoacetato) de bu=-

5 tilestafio | 1,0
Sulfuro de dimetilestafio 0,4
Valor de Estabilided el Calor, Minutos 90 |
Color después de Amasar T.
19  Polimero de cloruro de vinilo 100 partes
1o tris (iso-octil mercapioacetato) de
. butilestafio 1,0
Sulfuro de dioctilestatio 0,4
Valor de Estabilidad al Calor, Minutos 5
Color Después de Amasar 7
15 - 20  Polimero de cloruroc de vinilo | 100 partes
tris (leuril mercaptida) de butilestafio 1,0
Sulfuro de dibutilestafio 0,4
Valor de Estabilidad &l Calor, Minutos 75
Color Despues de Amasar 5
20

Resulte evidente, de los Ejemplos 16 a 20, que
el Valor de Estabilided al Calor (considerando en asocia-
cion con el Color Despues de Amasar) del producto de es—
ta invencién, es noteblemente superior en todos los ca-
25 sos., Bl V.E.C, de esta composicion puede ser, por ejem=-
rlo, tres veces mayor que el de una composicion que con=-
tenga solamente, alguno de los ingredientes.

la Solicitante conoce la patente espefiola num.
335169 que describe el empleo de ciertos fenoles con

30 impedimento con algunes de las mezclas de compuestos ore

8.1.69 ~24-
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génicos de estafio descritos en este Memoria Descripti-

va. Ia Solicitante, por tanto, no reivindica 18s com =~

posiciones que contienen mas de 0,01 paertes de un femnol,

de formulas
l
5 OH °
R L Rll
B R#?
/' a
10 .. .
con un2 mezcla de compuestos organicos de estaiio que co-
rresponden a las formulas (RSnX ) -y R* Sn (SR")
1,510 X 4-x
en la que x es de 1 a 3.
Esta solicitud que corresponde a2 la presentada
15 en Estados Unidos de America el 2 de Noviembre de 1967,
N2 680,044 y 4 de Merzo de 1.968, n® 709.910, se acoge .
& los beneficios del art? 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial, '
|
20 i
i REIVINDICACIONES
Los puntos de invencion propia y nueva que se
25 presentan pera que sean objeto de esta solicitud de Paw

tente de Invencion en Espefie por VEINTE afios son los si-
gulentes:

l.~ Un procedimiento pera preparer polimeros

8 «d 0:69 ’ -'25"
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que contienen haldgeno, estabilizados contra el calor,
que comprende afladir a una resina gue contiene halb-
geno, una cantidad estabilizadora de una mezcla de, a)
un primer estabilizador que tiene la férmula (R SnX )
en la que R es un grupo alcohilo gue tiene de laa 28 gtc_
mos de carbono, un grupo arilo, aralcohilo, alearllo g
cicloalcohilo, X es oxigeno, azufre o una mezcla de 1

a 10 partes de azufre con 10 a 1 partes de oxfgeno, g
@s un niimero entero de 1 a 2, que es 1 cuando b es 1,5 .
yaque es 2 cuando b es 1, yn es un ntmero entero de-1°-
a 1000, si a es 2, o de 2 2 1000 si aes 1, y b) un sé}

X
R' es un grupo aleohilo que tiene de 1 a 20 dtomos de

gundo estabilizador de férmula R' Sn (SR“)4~ en la que

carbono, un grupo arile, aralcohilo, alcarilo o clcloe

alcohilo, R" es un resto de un éster de un 4cido carbo-
x{lico o es igual que R' y X es un ndmero entero de 1 a
3 que es 1 si el primer estabilizador tiene la férmula

(R snX) , en cuyo caso X no es oxfgeno séblo.

2 " 2.~Un procedimiento, segin la reivindicacibn
1, en el que el primer estabilizador se afiade en una
cantidad comprendida entre 0,1 y 10 partes en peso, por
100 partes de polimero.

3.-Un procedimiento, segin una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el primer es-
tabilizador corresponde a la férmula (R SnX) y se afiade
en una cantidad comprendida entre 0,05 3 5 pﬁftes en pe-

so, por 100 purtes de polimero.

4.~ Un procedimiento, segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que el primer estabi-

lizador se afiade en una cantidad comprendida entre 0,25

-2 O
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y 2 partes en peso, por 100 partes de polimero.

5.~ Un procedimiento, seglin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que el segundo esta-
bilizador‘se afiade en una cantidad comprendida entre
0,1 y 10 partes en peso, por 100 partes de polimero.

6.- Un procedimiento, segin cualquiera de lés
reivindicaciones 1, 2, 4 ¥y 5 en el que el primer estabi-
lizador corresponde & la férmula (RSnX ) y se afiade
en una cantidad que es, a lo sumo, la migag de la cantid
afiadida del segundo estabilizador.

7.~ Un procedimiento, seghn cualquiera de ias
reivindicaciones 1, 2 y 4 a 6, en el que el primer es-
tabilizador es el 4cido butiltiocestannoico, de férmula
(CHSnS ), en la que n es 2 - 1000,

49 1,5n

8.- Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2y 4 2 7, en el que el segundo es-
tabilizador es mercaptoacetato de dimetil-, dibutil-, o
dioctil~estafio.

9.~ Un procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el que el primer estabi-
lizador corresponde a la férmula (R SnX) , y el se—
gundo establlizador es.tris (lauril mercgptida) de bu-~
tilestafio.

10.-Un procedimiento para preparar polimeros
que contienen halbgeno, estabilizados contra el calor.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado,

27
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Esta Memoria consta de veintiocho hojas escri-;
tas a miquina por una sola cara,

Madrid, 9 DIf: 1369 ;

P. A,

Jus/ . -26-
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