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Memoria descriptiva

para soHcitar PATENTE DE INVENCION por 20 años

a nombre de BILLITON-M & T CHEMISCHE INDUSTRIE N.V.

entidad / de nadonaHdad holandesa

con domicitio en 19 Louis Couperusplein, La Haya, Holanda.

pon " UN PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR RESINAS QUE CONTIE­

NEN POLI(CLORURO DE V IN IL0)"(C lase In ternacional C08f)
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La presente invención proporciona ooraposiciones 

es tab ilizadas  que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo ) ,  la s  

cuales poseen ca ra c te r ís tica s  de o lo r  aceptables y son a- 

decuadas para u t il iz a c ió n  en e l  empaquetado de alimentos.

Las resinas que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  sé mezclan 

con una composición es tab ilizadora  que contiene S ,S ' -b is -  

(a lcoh ilm ercaptoacetato) de d i (n - o c t i l )  estaño y un malea- 

to  de d i(n -o c t il)e s ta íío , en una re la c ión  comprendida entre 

1:3 y 4:1, para formar la s  antes mencionadas composicio­

nes es tab ilizad as .

La necesidad de e s ta b il iz a r  composiciones de po- 

l i (c lo r u r o  de v in i lo )  para impedir la  degradación de la

resina ocasionada por e l  ca lor y e l  envejecim iento se ha 

reconocido desde la rgo  tiempo en la  técn ica . E l problema 

de la  e s ta b iliza c ió n  ha sido particularmente p e r ju d ic ia l 

en la  fab ricac ión  de productos r íg id o s  y sem i-rígidos que 

se elaboran a temperaturas relativam ente a lta s . Tales r e s i­

nas se han es tab ilizado  empleando d iversos compuestos de 

organo-estaño como estab ilizadores  e fe c t iv o s .

Las resinas que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  

han tenido generalmente sólo un empleo lim itado en a l empa­

quetado de alimentos, s i bien poseen muchas ca rac te r ís tica s  

que la s  señalan como deseables para ta l  uso. Estas carac­

te r ís t ic a s  de fa c il id a d  incluyen su p rec io  reducido, sus 

ca ra c te r ís tica s  de fa c il id a d  de elaboración, res is ten c ia , 

idoneidad para la  preparación de productos con colores a- 

tra c tivo s  que pueden ser to ta l o parcialmente transparen­

tes, y la  aptitud para preparar productos claros que aúnan 

la  transparencia con una claridad excelente, es decir, 

productos claros semejantes a l v id r io .  A pesar de la  ade-
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cuabilidad de la s  resinas de p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  para^ 

aso en e l  empaquetado de alimentos y de la  conocida caren­

c ia  de toxicidad de lo s  componentes polímeros de la s  r e s i­

nas, éstas han tenido solo un uso lim itado en e l empaque­

tado de alimentos debido a lo s  informes ex isten tes sobre 

la  toxic idad de lo s  estab ilizadores  más e fe c tivo s  de p o li 

(c loruro de v in i lo ) ,  y particularmente de lo s  es tab ilizado ­

res de a lcoh ilo  in fe r io r-es tañ o . Sste problema es particu ­

larmente d i f í c i l  de reso lver  con la s  formulaciones r íg id a s  

y sem i-rígidas que requieren lo s  estab ilizadores  de or,gano- 

estaño en concentraciones relativam ente a ltas , p. e j ,  supe­

r io re s  a l 1%̂ y preferiblem ente del orden de 2- 3f-. E l proble­

ma ha venido a acumularse con la  ca ra c te r ís t ic a  del mal 

o lo r de lo s  estab ilizadores  más activos  de Organo-estaño 

es decir, ¿e lo s  compuestos sulfurados de organo-estaño 

que tienen o lores que se asemejan a lo s  de lo s  mercaptados

de que se tra te . Los estudios de tox ic idad  de compuestos 

de organo-estaño han indicado que lo s  compuestos de o c t i-  

lostaño sen relativamente no-tóxicos. Estudios extensos 

rec ien tes han determinado que le s  resinas que contienen po- 

l i (c lo r u r o  de v in i lo )  se pueden e s ta b il iz a r  con compuestos 

especificados ¿e d ioc tiles tañ o  para producir resinas que ' 

tienen ca rac te r ís tica s  no-tóxicas su fic ien tes  para ser 

aprobadas para u tiliz a c ió n  en e l  empaquetado de alimentos. 

La pos ib ilidad  de producir una resina estab ilizada  no-tóx i­

cas que contiene p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  empleando un com­

puesto como especificado es tab ilizad o r depende no sólo de

la  baja toxicidad del compuesto estab ilizador, sino también 

de la  cantidad del compuesto es tab ilizad o r que pueda ser ¡ 

extra ída  de la  resina en la s  condiciones de l ix iv ia c ió n  cue



prevalecen en muchos envases del alimentos. Las composicio­

nes a lim en tic ias o ingeridos como ta les , p. ejemplo, lo s  

ace ites , pueden l i x i v i a r  e l  e s tab ilizad o r del envase. Los 

es tab ilizadores  ú t ile s  para e l  empaquetado de alimentos de­

ben caracterizarse por una pequeña o nula ex tractab iliuad  

en la s  condiciones de s e rv ic io  consideradas, y deben ser 

no-tóx icos en la s  cantidades que pueden ser extra ídas.

Recientemente se han desarrollado resinas no-tó- 

x icas y es tab ilizadas  que contienen p o li(c lo ru ro  de " in i l o )  

Una de ta le s  resinas es tab ilizadas  u t i l iz a  S,S ' -b is (is o o c -  

tilm ercaptoacetato ) de d i(n -o c t il)e s ta ñ o . Aunque ta le s  com­

posiciones son e fe c tiv a s  y ú t ile s  en c ie r ta s  ocasiones, se 

caracterizan  por un o lo r a azu fre. Este o lo r  es pa rticu la r­

mente apreciable en rec ip ien tes  cerrados ta les  como bote­

l la s ,  en lo s  cuales e l alimento (líq u id o  o só lid o ) conte­

nido en e l  rec ip ien te  puede absorber e l  o lo r, impartiendo 

. un o lo r y un sabor indeseables a l alimento. Las resinas 

. es tab ilizadas  con este mercaptcacetato tienden a formar 

un producto ligeramente am arillo  cuando se extruyen y se 

moldean por soplado a temperaturas elevadas. Otra resina 

es tab ilizada  que contiene p o li(c lo ru ro  de v in i lo ) ,  destina­

da a empaquetado de alimentos u t i l iz a  maléate de d i (n e o c t i l )  

estaño como es tab ilizad o r. Aunque ta le s  composiciones son 

ú t ile s  en muchos casos, presentan la  desventaja de que es 

también d i f í c i l  obtener resinas es tab ilizadas  claras que 

- posean e l a lto  grado deseable de transparencias y c laridad . 

Las composiciones poseen también un o lo r  asociado a la s  mis­

mas, que se ha considerado indeseable en algunos casos. De 

acuerdo con esto, ex is te  una necesidad de es tab ilizadores  

de PCV que proporcionen composiciones es tab ilizadas  que
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contengan p o li(c lo ru ro  áe v in i lo )  de calidad superior, ade­

cuadas para uso en e l  empaquetado de alimentos, que sean 

no-tóxicas y que no presenten ca rac te r ís tica s  de o lo r in ­

deseable.

La presente invención proporciona composiciones 

de resina no-tóxicas y estab ilizadas  que contienen p o l i (c lo ­

ruro de v in i lo ) ,  que tienen ca rac te r ís tica s  de o lo r desea­

ble, constitu idas esencialmente por un homopolímero c co- 

polímero de cloruro de v in i lo .  Las composiciones de resina 

se es tab ilizan  con una cantidad comprendida entre 0 , 5% y 

3%; y preferiblem ente como mínimo un 1%, obteniéndose io s  

resultados óptimos entre 2% y 3%, en peso, basado en la  

cantidad de polímero en la  composición de resina, de una 

composición estab ilizadora  constitu ida por ( i )  S ,S '-b is  

(a lcohilm ecaptoacetato) de d i(n -o c t il)e s ta ñ o , que tiene la  

fórmula (n-CgE^y)^-Sn(SCH2C00R)^, donde R es un grupo a leo - 

h ilo  que contiene entre 1 y 12 átomos de carbono, y ( i i )  ¡ 

malcato de d i(n _ -o c til)e s ta ñ o , estando comprendida la  re -; 

lac ión  de dicho mercaptoacetato a dicho maleato entre 1: 3 : 

y 4:1. !

Para la  mayor parte de la s  condiciones de s e rv i­

cio , la  re lac ión  óptima es 1: 1, con una variación  aproxima­

da de un 10% en más o en menos. Para composiciones de r e s i­

na que requieran elaboración a temperatura elevada, p a r t i­

cularmente con acceso lim itado de a ire , p. ejemplo, mate-' 

r ía le s  extruídos y moldeados, la s  re lac iones p referidas 

del mercaptoacetato a l maleato están comprendidas entre 

1:1 y 3:1. Los envases de alimentos preparados a p a r t ir  . 

de p e lícu las  se es tab ilizan  preferiblem ente con una compo-r 

s ic ión  que tiene una re lac ión  entre 1:3 y 1:1. La re lac ión

2.2 .69 -  5 -
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2.2.69

óptima para la  fab ricac ión  dé bo te lla s  por e l procedimien­

to de moldeo por soplado es 3 : 2 .

Las resinas u tilizad as  para producir lo s  envases 

que se es ta b iliza n  de acuerdo con la  presente invención 

contienen a l menos un homopolímero o copolímero de cloruro 

de v in i lo  o cloruro de v in ilid en o . Los copolímeros son lo s  

formados por la  copolim erización del cloruro de v in i lo  o 

cloruro de v in ilid en o  con otros monómeros etilónicam ente 

insaturados. Estos incluyen a c r ila to s  ta les  como ácido a c r í-  

l ic o ,  a c r ila to  de e t i lo ,  n i t r i l o  a c r í l ic o ,  e tc .,  monómeros 

v in í l ic o s  ta le s  como estireno, acetato de v in ilo ,  e tc .,  ma- 

lea tos  ta le s  como ácido maleico, anhídrico maleico, ásteres 

de maleato, e tc . ,  y monómeros o le f ín ic o s  ta le s  como e t i l e -  

no u prop ileno. E l termino "res ina" que contiene p o l i (c lo ­

ruro de v in i lo )  ta l como se empica aquí, se r e f ie r e  a re ­

sinas que contienen un homopolímero o copolímero en e l  que 

e l  componente fundamental es cloruro de v in i lo  o cloruro 

de v in ilid en o .

Las resinas p re fe r ib le s  que contienen cloruro 

de v in ilo  para uso en la  fab ricac ión  de resina e s ta b il iz a ­

da para propósitos de empaquetado de alimentos son p o l i (  

cloruro de v in i lo ) ,  copolímeros cloruro de v in ilo -a ce ta to  

de v in ilo ,  copolímeros cloruro de v in ilo -á c id o  fumárico, 

copolímeros cloruro de v in ilo -á c id o  maleico, copolímeros 

cloruro de vin ilo -p ropo leno, y copolímeros cloruro de v i -  

n ilo -e t i le n o .

Los S,S' -b is )(a lcoh ilm ercap toaceta tos ) de d i(n  

-o c t il)e s ta ü o  tienen la  fórmula s igu ien te : (n -C gH ^ )2Sn 

(SCHgCOOR^' donde R es un grupo a l coh ilo  que tiene de 

uno a doce átomos de carbono, y preferib lem ente un grupo
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2.2.69

a lcoh ilo  que tiene áe se is  a d iez átomos de carbono. Estos 

incluyen e l metilmercaptoacetato, e l butilmercaptoacetato, 

e l hexilmercaptoacetato, y e l  lauriln iercaptoacetato, e l  n- 

octilm ercaptoacetato, e l  isooctilm ercaptoacetato, y e l  lau - 

rilm ercaptoacetato. Se p re fie ren  lo s  octilm ercaptoacetatos.

El mercaptoacetato particularmente preferido es 

el S.S'-bis(isooctilmercatoacetat&) de di(noctil)estaño.

E l producto comercial puede ser e l  compuesto puro o puede 

ser una composición p re fer ida  que contenga entre 94, 8% y i 

98,2% en peso, y preferiblem ente entre 96% y 97)4% de S,S' 

-b is (isooctilm ercap toaceta to ) de d i(n -o c t il)e s ta ñ o ; entre 

aproximadamente 1, 8% y 5%, y preferiblem ente entre aproxi­

madamente 2,3% y 4% de un to ta l de S .S ', S ' ' - t r i s ( i s o o c t i l -  

mercaptoacetato de mono-n-octilestaño y S -isooctilm ercato- 

acetato de tr i(n -o c t ile s ta ñ o  y S -isooctilm ercaptoacetato 

de t r i (n -o c t il )e s ta ñ o , constituyendo preferiblem ente e l 

mono-compuesto la  to ta lidad  o la  mayor parte de dicho to ta l 

de lo s  mono- y tri-compuestos; hasta 0,15% de S,S' - b is ( is o -  

octilm ercaptoacetato) de d i (2-e t i lh e x il )e s ta ñ o ; hasta un 

to ta l de 0, 1% de todos lo s  restantes compuestos de organo- 

estano; y no más de d iez partes por m illón  de un to ta l de ! 

arsénico, antimonio y plomo. Esta composición contiene en-? 

tre  15,1% y 16,4% en peso, preferiblem ente aproximadamente 

15,9% de estaño; entre 8, 1% y 8,9% de azu fre. La composi-^ 

ción, unlíquido, pesa aproxitnadamente 1,07  l t .  Tiene una 

densidad r e la t iv a  de 1,07 aproximadamente. Tiene un conte­

nido máximo de cloro de 0, 5%, un punto de f lu id e z  c r í t ic a  

in fe r io r  a 20SC. Es un líqu id o  ligeramente am arillo que po­

see un número Gardner de 3 aproximadamente. ¡

E l maleato de d i(n -o c t il)e s ta n o  tiene la  fórmu-^
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la  nominal (n-CgH^^) gSnC^HpO^) donde X es un número en­

itero y es como mí-nimo 1. E l maleato p re fe r id o  es un p o l í ­

mero en e l  que x tien e  un va lo r medio comprendido entre 2 

a 4. Este polímero p re fer id o  se prepara d isolviendo anhí­

drido maleico en un d iso lven te hidrocarbonado t a l  como hep- 

tano a, temperaturas comprendidas entre aproximadamente 54, 4° 

y S2,2&C. Se añade luego una composición de óxido de d i(n -  

o c t il)e s ta ñ o  que contiene entre aproximadamente 95% y 99% 

de dicho óxido y  no más de 5% de un to ta l  de ácido n - o c t i l -  

estannoico y óxido de b is (r i-n  -o c t i l )e s ta ñ o ) y semantiene 

a temperaturas comprendidas aproximadamente entre 65,63 y 

93, 3P-C, durante media hora; se en fr ía  e l  producto y se ob­

tiene una composición aye contiene aproximadamente 95% del 

polímero maleato de d i(n -o c t il)e s ta ñ o , en e l  que x está  com­

prendido entre 2 a 4. E l 5% restante de la  composición es 

esencialmente e l  mono- y/o tri-compuesto correspondiente, 

predominando e l  mono-compuesto. Varias cargas obtenidas por 

este procedimiento se re c r is ta liz a ro n  y se determinó que 

lo s  grados de polim erización  estaban comprendidos dentro 

del in te rva lo  que va de 2 a 4. Los puntos de fusión  de la s  

d iversas nuestras estaban comprendidos dentro del in terva ­

lo  que va de 93- a 97-C. La composición contiene entre 25,2% 

y 26,5% en peso de estaño y tien e un índ ice  de sapon ifica­

ción comprendido entre 225 y 255. Sus perdidas por secado 

(PPS) alcanzan un 1% como máximo. Contiene un EiáxitRO de 10 

partes por m illón  de arsénico, antimonio y plomo. Es un só­

l id o  c r is ta lin o , de un co lor blanco a crema.

La composición de resina puede contener también 

ad itivos  ta le s  como cargas, pigmentos, ceras, agentes lu ­

bricantes, p la s t if ic a n te s , otros polímeros, anti-oxidantes,

2.12.69 -  8 -
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e tc . Los p la s t ific a n te s  preferidos, que se u t iliza n  en can­

tidades de hasta aproximadamente 15% en productos sem i-rí- 

gidos y de 50 a 60% en pe lícu la , son lo s  p la s t ific a n te s  

no-tóxicos ta les  como fta la to  de bu tilb en c ilo , íta lau o  de 

d ic ic lo h ex ilo , f ta la to  de d ih ex ilo , y adipato de d i- 2- e t i l -  

h ex ilo . Las resinas u tilizad as  para la  preparación de bote­

l la s  pueden contener un polímero semejante a l caucho como 

modificador de impacto, ta l  como n i t r i lo  a c r ílico -b u tad ie - 

no-estireno, o un áster a c r í l ic o  con butadieno-estireno, 

u tiliza d o  comúnmente en cantidades comprendidas aproxima­

damente entre 3% y 20%. Los anti-oxidantes p re feridos  son 

lo s  fen o les  con impedimento e s te r ic o ,y  particularmente 

2, 6-d i- te r t -b u t i l- g -c r e s o l,  que se u t iliz a n  en cantidades 

muy pequeñas, por ejemplo, del 3 a l 5% del peso del esta­

b iliza d o r .

Constituye una venta ja  pa rticu la r de la s  compo­

siciones estab ilizadores  de acuerdo con esta  invención ' 

e l  hecho de que e l empleo de la s  mismas para la  e s ta b i l i ­

zación de productos de p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  en conside!- 

rable extensión, disminuye la  necesidad de la  adición de : 

agentes lubricantes y de modificadores de impacto. Así, 

la s  composiciones estab ilizadoras de acuerdo con la  inveh- 

ción son muy adecuadas para la  fab ricac ión  de bote llas 

con a lta  res is ten c ia  a l impacto y propiedades de hermeti-i 

cidad a lo s  gases.

Las composiciones de resina pueden prepararse , 

por molienda, mezclado, u otras técn icas de formulación 

empleadas comúnmente que dispersen uniformemente todos 

lo s  componentes de la  composición de resina, y pa rticu la r­

mente e l  es tab ilizador, por toda la  resina. Se preparan '

*"*
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comúnmente productos en lámina o p e lícu la  sobre ro d illo s , 

ta l  como en lo s  molinos d ife ren c ia le s  de 2 r o d il lo s .  Se 

preparan también comúnmente productos sem i-rígidos y r í g i ­

dos por extrusión. Pueden prepararse productos huecos por 

d iversas técn icas de colada y también por moldeo por sopla­

do.

Se conoce un c ie r to  número de ensayos d ife ren ­

tes u tilizad os  para determinar la  e fe c tiv id a d  de un com­

puesto o composición estab ilizadora  dados y para determi­

nar la  es tab ilidad  a l ca lo r de una resina  que confien 

p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  "e s ta b iliza d a ". D iferen tes ensayos 

r e f le ja n  d ife ren tes  condiciones de elaboración y condicio­

nes de s e rv ic io  a la s  cuales puede estar expuesto e l  produc­

to de p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  es tab ilizad o .

E l ensayo de es tab ilidad  a l ca lor u tilizad o  más 

corrientemente es e l  ensayo de la  estu fa . Una composición 

de resina se muele durante varios  minutos en un molino de 

r o d il lo s  calentado a una temperatura de 1632c aproximada­

mente. Se corta entonces una banda continua de la  composi­

ción que se forma alrededor de uno de lo s  r o d il lo s  y la  

composición se separa del r o d i l lo  ca lien te  en forma de una 

lámina continua. La lámina se corta en pequeños cuadrados 

que se colocan en una estu fa  de a ire  regulada para mante­

ner una temperatura de 191^0 aproximadamente. Se calientan 

la s  muestras y se toman de la  estu fa d is tin ta s  muestras a 

lo  la rgo  de una secuencia de tiempos especificada, por 

ejemplo, a in terva los  de cinco minutos, a in terva los  de 

quince minutos, e tc .

Las composiciones que contienen p o li(c lo ru ro  de 

v in i lo )  se es ta b iliza n  a f in  de que no adquieran co lor 

(o  sólo un mínimo aceptable de co lo r ) durante su elabora-

-  10 -2.2.69
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ción. Este co lor es in icialm ente am arillo  y se vuelve pro­

gresivamente pardo y negro a medida que se degrada la  re-; 

sina. Condiciones de elaboración más severas a temperatura 

más elevada requieren una resina con mayor estab ilidad . Se 

descubrió que resinas que estaban estab ilizadas  de manera: 

s a t is fa c to r ia  para la  producción de p e lícu la  y lámina f i ­

na, pueden no presentar una estab ilidad  s a t is fa c to r ia  cuan­

do se elaboran en extrusores y se transforman en productos 

por moldeo mediante soplado. La estab ilidad  a l ca lor para 

ta l  s e rv ic io  se ensaya ventajosamente por e l  ensayo de la  

placa. Se forma m aterial laminar en un molino d ife ren c ia l 

a la s  temperaturas y de una manera s im ila r a la  descrita  

en re lac ión  con e l  ensayo de la  estu fa . E l homogeneizado 

y mezclado en e l  molino transcurre durante cinco minutos . 

y entonces se separa una lámina. Se corta una muestra de 

la  lámina y se coloca en un bastidor entre placas de cromo 

pulimentadas que forman una m atriz. Se acp lica  presión en 

una cuantía de 2.109 kg/cm^ a 1776C durante d iez  minutos.

Se qu ita  luego la  presión y se deja en fr ia r  la  lámina o p la­

ca resu ltante, de un espesor aproximado de 1 ,9  a 2 ,0  mm. ; 

Este ensayo severo se u t i l iz a  para determinar s i la  re ­

sina es tab ilizada  es adecuada para la  fab ricac ión  de bote­

l la s  transparentes y c laras. La placa de ensayo, que debe; 

ser c la ra  y tansparente y no debe poseer o lo r alguno, se 

describe con fecuencia como de co lor "blanco de agua incor- 

lo r o " .

Otro ensayo u tilizad o  para determinar la  es tab i­

lid ad  a l ca lor im plica la  dinámica de mezclar la  resina 

mientras se ca lien ta  a una temperatura elevada a la  cual 

puede producirse re ticu la c ión . Esto se l le v a  a cabo en un
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aparato conocido como e l  "Brabender P la s t ic o rd e r " . Este 

aparato es ana cubeta calentada con dos aspas g ira to r ia s  

en forma de sigma. Una resina es tab ilizada , mezclada u n ifor­

memente, se coloca en la  cubeta y se ca lien ta  aproximadamen­

te a 191SC. E l va lor del par de to rs ión  necesario para ha­

cer g ir a r  la s  aspas se anota para determinar s i se produce 

un aumento de dicho par como resultado de la  degradación 

de la  resina en forma de re ticu lac ión , lo  cual hace aumen­

ta r  la  res is ten c ia  de la  composición a la  deformación o a 

ser trabajada.

EJEMPLOS:

La invención se i lu s tra  ulteriorm ente en lo s  s i­

guientes ejemplos. Todas la s  partes y porcentajes que se 

indican aquí están expresadas en peso a no ser que se in d i 

que o tra  cosa.

EJEMPLO 1

Cien partes de ún homopolítaero de p o l i (  cloruro 

de v in i lo )  (vendido bajo la  marca comercial de Geon 103 3P) 

con un peso molecular comprendido aproximadamente entre 

40.000 y 50.000, y 0,5 partes de estearato  ca lc ico , se mez­

claron con una composición es tab ilizadora  que contenía 50 ¿̂ 

de S ,S '-b is (isooctilm ercap toaceta to  de d i(n -o c t il)e s ta R o  

y 50)J de maleato de d i (n o c t i lo ) .  Se prepararon muestras en 

la s  que se u t i l iz ó  un to ta l de dos partes de la  composición 

estab ilizadora , y se prepararon otras mezclas en la s  que 

se u t i l iz ó  un to ta l de tre s  partes de la  composición esta­

b ilizad o ra . Se prepararon láminas de la s  resinas e s ta b il iz a ­

dores resu ltantes, y se ensayaron en la  estu fa . Las láminas 

rec ién  amasadas eran de co lo r blanco de agua y transparen­

tes, con una claridad excelen te. Los ensayos en la  estu fa

2.2.69
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indicaron una excelente estab ilidad  de ca lor. Una porción! 

de la  composición que ten ía  dos partes de la  composición  ̂

es tab ilizadora  se ensayó también con a rreg lo  a l más severo 

ensayo de la  laca, con resoltados s im ilares excelentes. 

EJELIPLO 2

Cien partes de un homopolímero de p o li(c lo ru ro  

de v in i lo )  que ten ía un peso molecular comprendido aproxi­

madamente entre 80.000 y 100.000 (vendido bajo la  marca 

comercial "PVC 400"), 15 partes de un terpolím ero de n i-  

t r i l o  acrílico -bu tad ieno-estireno  (vendido bajo la  marca ; 

"KLendex 401"), 0 ,5  partes de monoestearato de g lic e r in a , 

y una composición estab ilizadora  se mezclaron en una ama-; 

sadora. d ife ren c ia l de dos ro d il lo s  calentada aproximada­

mente a 163SC. El n i t r i lo  acrílico -bu tad ieno-estireno  se 

anade para mejorar la  res is ten c ia  a l impacto del a rtícu lo  

producido a p a rtir  de la  resina. Esto es particularmente . 

importante cuando se fabrican  bo te lla s .

Se preparó un c ie r to  numero de muestras de la  ! 

composición con un to ta l de dos partes de composiciones 

estab ilizadores  especificadas. Estas composiciones esta - ! 

b ilizadoras contenían e l  mercaptoacetato y e l  maleato iden­

t ific a d o s  en e l  Ejemplo 1, en la s  s igu ientes relaciones 

de mercaptoacetato a maleato: 3:1, 1:1, y  1:3. Las mues­

tras para e l  ensayo de la  placa preparadas a p a r t ir  de 

la s  composiciones estab ilisadoras que tenían la  re lac ión  ; 

de 3:1 y 1 : 1, eran muy ligeramente am arillas, y claras.

La muestra que ten ía  la  re lac ión  de 1:3 era ligeramente 

menos c lara . Estas muestras se compararon con muestras 

idén ticas en todos lo s  aspectos, excepto que en un caso ¡ 

se u tiliza ro n  dos partes del compuesto de mercaptoacetato,

2.2.Ó9 -  13 -
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y en e l  otro caso se u tiliza ro n  dos partes del maleato.

La maestra preparada que contenía la s  dos partes del mer- 

captoacetato ten ía  un co lo r francamente más am arillo  que 

cualquiera de la s  muestras anteriormente descritas. La 

muestra preparada que contenía la s  dos partes del maleato 

ten ía  un co lor francamente más am arillo  y se caracteriza ­

ba también por una menor claridad que la s  muestras que 

u tilizaban  composiciones que contenían una mezcla de am­

bos compuestos.

Se prepararon bo te lla s  a p a r t ir  de la  composi­

ción es tab ilizad a  u tilizando  dos partes de la  composición 

es tab ilizad ora  que contenía partes igu a les  del compuesto 

de mercaptoacetato y del de maleato. Las b o te lla s  se pre­

pararon extruyendo la  composición de res ina  mezclada a una 

temperatura de 216BC aproximadamente para formar una p a r i-  

són (un tubo hueco) que se f i j ó  en un molde. Se in serta  

una aguja en e l  parisón y se sopla a ire  a través de la  

aguja, formando la  b o te lla . Las b o te lla s  resu ltantes te ­

nían una excelente es tab ilidad  a l ca lor, indicada por sus 

excelentes ca rac te r ís tica s  de co lor blanco, transparencia, 

y c laridad . E l espacio cerrado en e l  in te r io r  de la  bote­

l l a  acentúa la s  ca ra c te r ís tica s  de o lo r . Ensayos in ic ia ­

le s  del o lo r  de la s  bo te lla s , y también ensayos de o lo r 

en lo s  cuales se in trodujeron alimentos en la s  bo te llas  

y se ensayaron después en cuanto a o lo r y sabor, estab le­

cieron que la s  bo te lla s  tenían ca ra c te r ís tica s  de o lo r 

adecuadas para e l  s e rv ic io  de envasado de alimentos.

Ensayos en la  estu fa  a 204^0 estab lec ieron  que 

la  to ta lid ad  de la s  composiciones es tab ilizadas  que con­

tenían la  mezcla espec ificada  de lo s  indicados mercapto-

2.2.69 -  14 -
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acetato y maleato, ten ía  ana excelente estab ilidad  a l ca-¡ 

lo r ,  y re ten ía  su. co lo r blanco de agua durante períodos 

de tiempo desusadamente la rgos  antes de que e l comienzo 

del amarilleado indicase la  descomposición de la  resina. 

EJEf.JPLO 3

Cien partes del hotnopolímero de p o l i (  cloruro 

de v in i lo )  u tilizad o  en e l Ejemplo 2 se mezclaron con 

0 ,5  partes de monoestearato de g lic e r in a , 0 ,5  partes de 

una cera de p o lie t ilen o , y 2 ó 3 partes de estab ilizador:!

Se prepararon d iferen tes  muestras con composiciones esta­

b ilizadores  que contenían e l meroaptoacetato y e l malea­

to en una re lac ión  de 3:1, 1:1 y 1:3- Se prepararon mues­

tras para e l  ensayo de la  estu fa  y también para e l ensayo 

de la  placa. En todos lo s  casos se obtuvieron resultados : 

excelentes. Las muestras molidas exhibieron también bue­

nas ca rac te r ís tica s  de o lo r .

El componente de meroaptoacetato de la s  compo-; 

sio iones estab ilizadoras u tilizadas  en este ejemplo era 

una composición que contenía aproximadamente 96% de S, S '-

b is (isooctilm ercap toaceta to ) de d i(n -o c til)e s ta R o , y apró-
i

ximadamente 3,5% de un to ta l de S ,S ',S "-tr is (isooc tilm erca .p - 

toaceta to ) de mono-n -oc tiles taK o  y S-ásooctilmercaptoacé- 

ta to  de t r i (n -o c t i l )e s ta ñ o . La composición contenía tam­

bién aproximadamente 0 ,1%  de S, S '-b is (isooctilm ercap toace- 

ta to ) de d i(2 -e t i lh e x il )e s ta íío . E l componente maleato del 

es tab ilizad o r era una composición que contenía aproximada­

mente 96% de un compuesto que ten ía  una fórmula: 

(n-octiljgSnC^HgO^Jg., donde x está comprendido aproxima-: 

damente entre 2 y 4. El componente maleato contenía tam-' 

bien aproximadamente 4% de una mezcla de otros compuestos
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de mono- y tri-organo-estaño. E l componente maleato tiene 

un punto de fusión  comprendido aproximadamente entre 933 

y 9?SC, y contiene entre aproximadamente 25, 2% y 26,5% de 

estaño. Tiene un índ ice de sapon ificación  comprendido en­

tre  225 y 255. Los componentes de mercaptoacetato y  malea­

to son lo s  componentes p re feridos  para preparar la s  com­

posiciones estab ilizadores  de la  presente invención des­

critas- anteriormente en esta  Memoria.

EJEMPLO 4

Se prepararon formulaciones de resina para uso 

en bo te lla s  u tilizando 100 partes de un copolímero cloruro 

de v in ilo -p rop ilen o  que contenía aproximadamente 4% ó 5% 

de propileno; una parte de un lubricante de monoestearato 

de g lic e r in a ; y dos partes de una composición es ta b iliza d o - 

ra que contenía 50% del mercaptoacetato y 50% del malea­

to, componentes ambos que se describen en e l  ejemplo 3 .

Se molieron la s  muestras y se sometieron a l ensayo de la  

estu fa  y a l ensayo de la  placa. Las b o te lla s  se prepararon 

también como se describe en e l  Ejemplo 2. Las bo te lla s  eran 

transparentes, de co lor blanco de agua, y tenían una c la ­

ridad excelen te. Los ensayos de la  estu fa  y de l a  placa 

de es tab ilid ad  a l ca lor estab lec ieron  que la  resina poseía 

una excelente es tab ilid ad  a l ca lor.

EJEMPLO 5

Se preparó una composición que contenía p o li  

(c loru ro  de v in i lo )  a p a r t ir  de cien partes de una r e s i­

na p o l iv in í l ic a  homopolímera que ten ía  un peso molecular 

de 60.000 aproximadamente, quince partes de un m odifica­

dor de impacto de un terpolím ero de n i t r i l o  a c r ílic o -b u - 

tad ieno-estireno, 0 ,5  partes de un lubricante de monoes-

2 o 2.69 -  16 -
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tearato de g lic e r in a , 0 ,5  partes de un lubricante de estea- 

ramida, y dos partes de una composición estab ilizadora .

Las composiciones estab ilizadores  se prepararon a p a rtir  

de lo s  componentes descritos en e l Ejemplo 3 que conte­

nían (a ) dos partes de mercaptoacetato; (b ) 1,5  partes 

de mercaptoacetato y 0 ,5  partes del maleato; (c )  una par­

te de cada uno de lo s  compuestos mercaptoacetato y malea­

to; (d ) 0 ,5  partes del mercaptoacetato y 1,5  partes aei 

maleato; y (e )  dos partes del maleato. Las curvas de par : 

de tors ión  dinámico indicaron que la s  composiciones que 

contenían tanto e l  mercaptoacetato como e l  maléate, según 

se ha especificado, se caracterizaban por una superior 

aptitud de elaboración, lo  que indicaba una superior es­

tab ilid ad .

EJEMPLO 6

Se preparó una m aterial laminar sem i-rígido 

que contenía p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  a p a r t ir  de 100 partes 

de un p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  homopolímero que ten ía  un pe­

so molecular comprendido aproximadamente entre 80.000 y i 

100, 000, 12 partes de f ta la to  de bu tilbencilo , una parte :
i

de monoestearato de g lic e r in a , y dos partes de la  compo-: 

s ic ión  estab ilizadora  del Ejemplo 3 (re la c ión  1:1 de mer­

captoacetato a maleato). Se preparó un m aterial y se ensa­

yó en e l  ensayo de la  estufa, encontrándose que poseía 

una estab ilidad  a l ca lor sa t is fa c to r ia . E l m aterial la -  : 

minar poseía también ca rac te r ís tica s  adecuadas de o lor 

para su empleo en e l empaquetado de alimentos.

EJEMPLO 7

Se u t i l iz ó  la  composición d escrita  en e l Ejem-: 

p ío 6, excepto que se u tiliza ron  50 partes del p la s t i f i -

-  17 -
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cante de f ta la to  en lugar de la s  12 partes u tilizad as  en 

e l  Ejemplo 6 . Se preparó una p e lícu la  adecuada para en­

vo lver alimentos u tilizando  lo s  mismos componentes esta­

b ilizad o res . Los ensayos a l ca lor en la  estu fa  determi­

naron que l a  p e lícu la  es tab ilizad a  poseía una sa tis fa c to ­

r ia  es tab ilid ad  a l ca lo r. Exhibía también ca rac te r ís tica s  

s a t is fa c to r ia s  de o lo r  para su empleo como envoltura de 

alimentos.

La to ta lid ad  de la s  composiciones y  productos 

en lo s  ejemplos tienen propiedades no-tóxicas y son ade­

cuadas para uso en e l  empaquetado de alimentos. Se ob tie ­

nen resultados sim ilares u tilizando  otros de lo s  S ,S '-b is  

(a lcoh ilm ercaptoacetatos) de d i(n -o c t il)e s ta ñ o , por ejem­

plo, e l  hexilm ercaptoacetato, e l  n-octilm ercaptoacetato, 

e tc . Aunque la s  composiciones que se ilu s tran  fueron esta­

b ilizadas  con dos o con tre s  partes de es tab ilizad o r por 

cien partes de polímero, se obtienen resinas e s ta b il iz a ­

das u tilizando  menores cantidades de es tab ilizad o r, por 

ejemplo, 1%. Como re g la  general, se obtiene mayor es tab i­

lid ad  con cantidades crecien tes de es tab ilizad o r dentro 

del campo espec ificado. E l campo p re ferido  de entre dos 

y tres  partes de es tab ilizad o r abarca lo s  sistemas de 

elaboración comercial y la s  ca ra c te r ís tica s  de se rv ic io  

más severos. Pueden u t il iz a rs e  cantidades más pequeñas 

de es tab ilizad o r para sa tis fa ce r  exigencias menoE rigu ro ­

sas.

Se obtienen resinas es tab ilizadas  sim ilares 

excelentes que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  u t iliz a n ­

do la s  composiciones estab ilizadoras  especificadas con 

resinas d is tin ta s  de la s  citadas en lo s  ejemplos, ta les
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como cloruro ¿e v in ilid en o , copolímeros cloruro de v in ilo -  

acetato de v in ilo , copolímeros clorLU'o de v in ilo -á c id o  i 

fumárico, copolímeros cloruro de v in ilo -á c id o  maleico, y j 

copolímeros cloruro de v in ilo -e t i le n o .

Los ejemplos precedentes ilu s tran  la  excelente : 

estab ilidad  a l calor de la s  resinas estab ilizadas con las! 

composiciones estab ilizadoras de la  presente invención.

Se obtienen resultados particularmente impresionantes en ; 

la  fab ricac ión  de productos transparentes claros. Como sei 

ha indicado en lo s  ejemplos, aunque la s  resinas e s ta b i l i ­

zadas con e l  mercaptoacetato tienen una excelente estab i­

lid ad  a l calor, la s  muestras claras pueden tener un t in ­

te am arillo  c la ro . Similarmente, la s  resinas e s ta b iliz a ­

das con e l  polímero de maleato dan a menudo por resultado 

una lámina que posee una l ig e r a  turbidéz, es decir, la  

lámina no exhibe una claridad excelen te. Sorprendentemen-; 

te , la s  composiciones estab ilizadoras de la  presente in ­

vención que combinan e l  mercaptoacetato y e l  maleato pro-' 

ducen resinas estab ilizadas que tienen un co lor blanco ; 

de agua con una excelente estab ilidad  a l ca lo r. Es to ta l- !

mente sorprendente e l  hecho de que la s  composiciones estar
¡

b ilizadoras que contienen una combinación de lo s  dos mater 

r ia le s  son más e fe c tiv a s  que una cantidad*equivalente de 

uno cualquiera de lo s  dos m ateriales y de hecho producen 

resultados que no puede producir por s í solo ninguno de 

lo s  dos m ateriales.

Las resinas estab ilizadas fabricadas con la s  

composiciones estab ilizadoras de la  presente invención 

poseen poco o ningún o lor, como se ha indicado en lo s  ' 

ejemplos. E l o lor, en caso de e x is t ir ,  no es desagrada- I 

ble, y no ocaciona sabor indeseable en lo s  alimentos. Es-
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to es también totalmente inesperado, ya que e l  componente 

de mercaptoacetato de l a  resina posee un o lo r  de t ip o  azu­

fr e  (mercapto), y e l  componente de maleato posee un o lo r  

con ca ra c te r ís tica s  a lgo desagradables.

Aunque esta invención se ha ilu strado con r e fe ­

rencia  a ejemplos esp ec ífico s , cambios en la  misma que 

caen claramente dentro del ob jeto de l a  invención resu lta ­

rán evidentes para lo s  expertos en la  técn ica . La invención 

debe, por consiguiente, lim ita rse  únicamente por e l  alcan­

ce de la s  re iv ind icac iones del apéndice.

Esta s o lic itu d  que corresponde a l a  presentada 

en lo s  Estados Unidos de América e l  2 de Enero de 1.963; 

con e l  694. 868, se acoge a lo s  benefic ios  del a rtícu lo  51 

delv igen te Estatuto sobre Propiedad In d u s tr ia l.

REIVINDICACIONES.

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean ob jeto de esta  s o lic itu d  de Paten­

te de Invención, en España, por VEINTE años, son lo s  s i­

guientes:

1. -  Un procedimiento para e s ta b il iz a r  resinas 

que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  que poseen caracte­

r ís t ic a s  de o lo r deseables, constitu idas esencialmente por 

un homopolímero o copolímero de cloruro de v in ilo ,  carac­

terizado  porque se añade a dichas resina entre 0, 5% y 3% 

en peso basado en l a  cantidad de polímero en la  composi-
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í

ción de resina de ana composición estab ilizadora  consti- ' 

tuída por ( i )  S ,S '-b is (a lcoh ilm ercap toaceta to ) de d i(n -oc- 

t il )e s ta n o , que tiene la  fórmula:

(n-CgĤ  Y) 2^^ SCH2CCOR) g

en la  que R es un grupo a lcoh ilo  que contiene entre 1 a 12 

átomos de carbono, y ( i i )  maleato de d i(n -o c til)e s ta n o , es­

tando comprendida la  re la c ión  en peso de dicho mercaptoace- 

tato a dicho maleato entre 1:3 y 4:1.

2 .-  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  1,

caracterizado porque se abade a dicha resina entre 1-5 y 5% 

de dicha composición estab ilizadora , y en la  que R es un 

grupo a lcoh ilo  que tiene entre 6 a 10 átomos de carbono; 

y en la  que dicho maleato de d i(n -o c t il)e s ta u o  es un p o l í­

mero de la  fórmula:

(n-CgH  ̂y ) ̂ SnC^O^) ^

donde x está  comprendido entre 2 y 4.

3 . -  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  2, 

caracterizado porque se anade a dicha resina entre 2h y 3% 

de dicha composición estab ilizadora , y en la  que R es un 

grupo o c t i lo .

4 . -  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  3, 

caracterizado porque dicha composición se selecciona del  ̂

grupo constitu ido por p o li(c lo ru ro  de v in i lo ) ,  copolímeros 

cloruro de v in ilo -a ce ta to  de v in ilo , copolímeros cloruro

de v in ilo -á c id o  fumárico, copolímeros cloruro de v in i lo -á c i-  

do maleioo, copolímeros cloruro de v in ilo -p rop ilen o , y co­

polímeros cloruro de v in ilo -e t i le n o .

5 . -  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  4, 

caracterizado porque dicha resina ee encuentra en forma de 

p e lícu la , en la  que la  re lac ión  de dicho mercaptoacetato a
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dicho maleato está  comprendida entre 1:3 y 1:1*
6 . -  Un procedimiento según l a  re iv in d icac ión  4,

caracterizado porque dicha resina se encuentra en forma de 

bo te lla s  moldeadas por soplado, en la  que la  re la c ión  de 

dicho mercaptoacetato a dicho maleato es de 3:2.

7 . -  Un procedimiento para e s ta b il iz a r  resinas 

que contienen p o li(c lo ru ro  de v in i lo ) ,  que tienen carac­

te r ís t ic a s  de o lo r  deseables constitu idas esencialmente por 

un homopolímero o copolímero de cloruro de v in ilo ,  carac­

terizado  porque se añade a dicha resina, entre 1?¿ y 3%. en 

peso, basado en e l peso de polímero en dicha composición

de resina, de una composición es tab ilizad o ra  constitu ida 

por ( i )  S ,S ' -b is (isooctilm ercap toaceta to ) de d i (n - o c t i l )  

estaño, y ( i i )  un polímero de maleato de d i(n -o c t il)e s ta ñ o  

que tiene la  fórmula (n-CgH^gSnC^HgO^) estando com­

prendida la  re lac ión  de dicho mercaptoacetato a dicho Ma­

lea to  entre 1:3 y 4 :1.

8 :-  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  7) 

caracterizado porque se añade a dicha resina entre 2$í y 3% 

de dicha composición estab ilizadora , y  en la  que la  re la ­

ción de dicho mercaptoacetato a dicho maleato está compren­

dida entre 1:1 y 3:1*

9. -  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  7) 

en e l  que dicha resina que contiene p o li(c lo ru ro  de v in i lo )  

se selecciona del grupo constitu ido por p o li(c lo ru ro  de v i ­

n i lo ) ,  copolímeros cloruro de v in ilo -a c e ta to  de v in ilo ,  co- 

polímeros cloruro de v in ilo -á c id o  fumarico, copolímeros 

cloruro de v in ilo -á c id o  maleico, copolímeros cloruro de v i -  

n ilo -p rop ilen o , y copolímeros cloruro de v in ilo -e t i le n o .

10. -  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  9?
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en e l  que áicho mercaptoacetato es una composición es tab i- 

lizad o ra  liq u id a  que contiene entre 94,8% y 98,2% en peso 

de S ,S '-b is (isooo tilm ercap toaceta to ) de d i (n -o c t i l )e s ta -  

Ho, entre 1,8% y 5% de un to ta l de ( i )  S, S ' , S ' ' - t r i s ( i s o -  

octilm ercaptoacetato) de mono-n-octilestaño y ( i i )  S -iso - 

octilm ercaptoacetato de t r i (n -o c t i l )e s ta ñ o  y, hasta 0,15% 

de S ,S '-b is (isooctilm ercap toaceta to ) de d i (2 - e t i lh e x i l )  

estaño, conteniendo dicha composición estab ilizadora  entre 

15,1% y 16, 4% de estaño y entre 8,1% y 8,9% de azufre; y 

en la  que dicho maleato es un só lido  que contiene entre 95% 

y 99% de dicho polímero de maleato de d i(n -o c t il)e s ta ñ o , 

teniendo dicho polímero de maleato un punto de fusión  com­

prendido entre aproximadamente 93a y 97^0, y conteniendo 

entre 25,2% y 26,5% de estaño.

11.- Un procedimiento para estabilizar resinas 

que contienen poli(cloruro de v in ilo ).

Tal y  como se ha descrito  en l a  Memoria que an­

tecede y para lo s  f in e s  que se han espec ificado .

Esta Memoria consta de v e in t it r é s  hojas escrita s  

a maquina por una so la  cara.

Madrid, 7 '

P .A.
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