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La presente inveucidn proporclona composiciones
estabilizadas que contienen poli(cloruro de vinilo), las
cuales poseen caracteristicas de olor aceptables y son a-
decvadas para uiilizacidn en el empaquetado Ge alimertos.
Las resinas que contienen poli(cloruro de vinilo) sé meszclan
con una composicidn estabilizadora gque contiene 3,3' -bis-
(alcohilmercaptoacetato) de di(n-octil) estaiio y un malea-
to de @i(groctil)estaﬁo, en una relacion comprendida entre
1:3 ¥ 4:1, para formar las antes mencionadas compogicilo-
nes estabilizadas.

La necesidad de estabilizar composiciones de po-
li(cloruro de vinilo) para impedir la degradscidn de la
regina ocasionada por el calor y el envejecimiento se ha
reconocido desde largo tiempo en la técnica. L probvlema
de la estabilizacidn ha sido particularmente perjudicial
en la fabricacién de productos rigidos y semi-rigidos gue
se claboran a teuperaituras relativamenie altes. Tales resi-
nas se nan estabilizado empleando diversos comnuestos de
organo-estaiio coumo estabilizadores efectivos.

Las resinas que contienen poli(cloruro de vinilo)
han tenido generalmente sdlo un empleo limitado en al empa-
quctado de alimentos, si bien poseen muchas cargcter{sticas
gue las seiialan comno deseables vara tal uso. Botas carac-
teristicas de facilidad imeluyen su precio reducido, sus
caracteristicas de facilidad de elaboracién, registencia,
idoneidad para la vreparacidn de productos conr colores a-
tractivos que pueden ser total o pareciaimente transparen-—
tes, y le aptitud para preparar productos claros que atnan
la transparencia con wna claridad excelenie, es decir,

productos claros semejantes al vidrio. A pesar de la ade~
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cuabilidad de las resinas de poli(cloruro de vinile) wara.
uso en el empaguetado de alimenvos y de la conoclda caren~
cia Ge toxicidad de los componentes polimeros de las resi-
nas, éstas han tenide sélo un uso liuitade en ol empague-
tado de alimentos debido a los informes exisltentes sobre

la toxicidad de los estabilizadores mds efectivos de poll
(cloruro de vinilo), y pariicularuente de los estabilizado-
reg de alcohilo inferior-estbafio. Zste uroblenms ¢g varticu-
larsente dificil de resoiver con las Yormulacioues rizldas
y seui-rizidas que requicren los estabilizadores de orgzano-
estafio en cincentraciones relativanente altas, ». €j. supe-
riores al 15 y preferiblemente del orden de 2-3%. E1 proble-
ma ba verido a acumularsge con la caracteristica del mal
olor de los estabilizadores mds activos de organo-g¢stafio
es decir, de lecs compuestos sulfurados de organo-estafio

que tienen olores gue se asemejan a log de los mercaptadoé
de que se trate, Los estudios de toxicidad de comsuestos

de orsano-estafio nan indicado que los comnuestos de octi-
lestafio soun relativauente no-tdéxicos. Istudios exbensos
recientes han determinado gue log resinas gue contleuen pé—
li(cleruro de vinilo) se pueden esiebilizar con com,uestoé
gopecificados de dloctilesbaiio para producir resinas que :
tienen caracteristicas no-tfxicas suficlentes para ser
anrobadas para utilizacidn en el empacuetado de alimentos.
La vosibilidad de producir una resina estabilizada no—téxi—
cas gue coutiene poli(cleoruro de vinile) emnleando un com;
gucsto cono egopecificado estebilizador de.ende no sdlo de
lz baja toxicidad del compuesto estabilizador, sino tambidn
de la cartidad del comruesto estabilizador gue pueda ser

V4 - . » . - - 0] . .
extraida de la resina en las condiciones de lixiviaeidn que
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.prevalecen en muchos eunvases del glimentos. Las couwposicio-

nes alimenticias o irgeridos como tales, p. ejemplo, los

.aceites, pueden lixiviar el estabilizador del snvase. Los
estabilizadores Gtiles para el empaguetado de alimentos de-

“ben caracterizarse por una pequefia ¢ nula extractabiiidad

en las condiciones de servicio consideradas, y deben ser
no-téxicos en las cantidades que pueden ser extraidas.
Recientemente se han desarrollado res nas no-td-
xicas vy egtabilizades que contienen poli{cloruro de vwinilo)
Una de tales resinas estabilizadas utiliza S,S' -bis(isooc-
tilmercaptoacetato) de di(m-octil)estafio. Aungue tales con-
nosiciones son efectivas v Ubiles en ciertas ocasicuecs, se
caracterizan por wn olor a azufre. Este olor es particular-
mente apreciahle en recinientes cerrados tales como bote-
1las, en los cuales el alimento (liquido o sbélido) conte-

nido en el reciplente puede avsorber el olor, impartiendo

~un olor y un sabor indeseables al alimento. Las resinas

.establlizadas con este mercaptcacetato tienden a formar

un producto ligeramente amarillo cuando se extruyen y se

‘moldean por soplado a bemperaturas elevadzs. Otra resina

-estabilizada que contiene poli(eloruro de vinilo), destina-

da a empaguetado de alimentos utiliza maleato de di(neoctil)

egbefio como estabilizador. Aungue tales composiciones son

itiles en muchos casos, presentan la desveuntajs de gue es

también Aificil obtener resinas estahilizadas claras que

‘posean el alto grado deseable de transparencias y claridad.

Los composiciones poseen también un olor asocisdo a las mis-

mas, gue se ha considerado indeseable en als-unos casos. De

“acuerde con esto, existe una necesidad de estabilizadores

de PCV que proporcionen compesiciones estabilizadas que
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contengan poli(eloruro de vinilo) de calided superior; a&g;
cuadas pare uso en el empaquetado de alimentos, que sean f
no-téxicas y que no pregenien caracteristicas de olor in—f
deseanle.

La precente invencidn proporciona coumposiciones
de resina no-téxicas y estabilizadas que contienen poli(cio-
ruro de vinilo), que tienen caracteristicas de olor desca-
ble, constituldas esencialmente DOr un homopolimero ¢ co-
poliiuero de cloruro de vinilo. Las composiciones de resina
se estabilizan con una cantidad commrendida entre C,5% y
3%, ¥ preferiblemente como minimo un 1%, obteniéndose 10%
resultados dptimos entre 2% y 3%, en peso, basado en la
cantidad de polimero en la composicibén de resina, de una
couposicidn estabilizadora constituida por (i) S,5'-bis

~

(elconiluecaptoacetato) de di(n-octil)estafio, que tiene la

fornula (E—an17)Z—Sn(SCHZCOOR)z, donde R es un grupo alco-
hilo que contiene entre 1 y 12 atomos de carbono, y (ii)
malcato de di(n_~-octil)estatio, estando comprendida la re-;

1zcidn de dicho mercaptoacetato a dicho maleato entre 133:

¥y 4i1.
Para la mayor parte de las condiciones de servif
cio, la relacidn éptima es 1:1, con una variacidn aproximé~
da de un 10% en mas o en menos. Para composiciones de res;-
na que requieran elaboracidn g tempcraturé elevada, parti%
cularmente con acceso limitado de aire, p. ejewplo, mate-:
riales extruidos y moldeados, las relaciones prefcridas
del mercaptoacetato al maleato estdn cowprendidaes entre
131 y 3:1. Los envases de alimentos prevarados a partir

3

de peliculas ge estabillizan preferiblemcnte con una compo%

R4 . N 2 20
gicion que tiene una relacidn entre 1:3 v 1:1. La relacidn
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“dptima para la fabricacién de botellas por el procedimien-

to de moldeo por soplado es 3:2.

Las resinas utilizadas para producir los envases
que se estabilizan de acuerdo con la presente invencidn
contienen al menos un homopolfimero o copolimero de ecloruro
de vinilo o clorurc de vinilideno. Los copolimeros son los
formados por la copolimerizacidn del cloruro de vinilo o
cloruro de vinilideno con otros mondmeros etilénicamente
insatufados. Estos incluyen acrilatos tales como dcido acri-
lico, acrilato de etilo, nitrilo acrilico, etc., mondmuecos
vinilicos tales como estireno, acetato de vinilo, etc., ma-
leatos tales como geido maleico, anhidrico maleico, ésteres
de maleato, etc., y mondmeros olefinicos tales como etile-
no u propilenc. El término “resina® que contiene poli(clo-
ruro Qe vinilo) tal como se emplea agul, se refiere a re-
sinas que contienen un homopolimero o copolimero en el que
el comporente fundamental es cloruro de vinilo o cloruro
de vinilideno,

Las resinas preferibles que contienen cloruro

de vinilo para uso en la fabricacidn de resina estabiliza-

da para propdsitos de empaguetado de alimentos son polif(
cloruro de vinilo), copolimeros cloruro de vinilo-acetato
de vinilo, copolimeros cloruro de vinilo-gcido fumdrico,
copolimeros cloruro de vinilo-acido maleico, copolimeros
cloruro de vinilo-propoleno, y copolimeros cloruro de vi-
nilo-g¢tileno.

Los 8,S!' -bis)(alecohilmercaptoacetatos) de di(n
~octil)estafio tienen la f£érmula siguiente: (Er08H17)28n

(SCH2000R)2' donde R es un grupo alcohilo que tiene de

uno a doce Atomos de carbono, y preferiblemente un zrupo
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alcohilo que tiene de sels a diez dtomos de carbono. Estos
incluyen el metilmercaptoacetato, el butilmercaptoacetato,
el hexilmercaptoacetato, y el laurilmercaptoacetato, el n~
octilmercaptoacetato, el isooctilmercaptoacetato, y el lau-
rilmercaptoacetato. Se prefieren los octilmercaptoacetatos.
Bl mercaptoacetato particularmente preferido es
el S.8'-bis(isooctilmercatoacetatd) de di(noctil)estafio.
Bl producto comercial puede ser el counuesto puro o nusde
ser una composicidn preferida que contenga entre 94,85 y |
98,25 en peso, y preferitlemente entre 96§ y 97,4% de S,S8°¢
-bis(isooctilmercaptoacetato) de di(n-octil)estafio; entre
aproxinadamnente 1,8% y 5%, y preferiblemente entre aproxi-
madamente 2,35 y 4% de wd total de S.8', S''-tris(isooctil-
mercaptoacetato de mono-n-octilestaiio y S-isoootilmercatoQ
acetato de tri(n-octilestafio y S-isooctilmercaptoacetato |
de tri(g—octil)estaﬁo, constituyendo preferivieuente el ,
nono-compuesto la totalidad o la mayor parite de dicho totél
de los mono- y tri-compuestos; hasta O, 15% de 5,5' ~bis(igo-
octilmercaptoacetato) de di(2-etilhexil)estafio; hasta un |
total de 0,15 de todos los restantes compuestos de organo%
egtafio; y no mds de diez partes por milldn de un total de;
arsénico, antimonio y plomo. Hsta composicidn contiene en-
tre 15, 1% y 16,4% en peso, preferiblemente aproximadamenté
15,9% de estaflo; entre 8,15 y 8,9% de azufre. La. compogi=.
cidn, uniiquido, pesa aproximadsmente 1,07 1t, Tieme una |
densidad relativa de 1,07 aproximadamente. Tiene un conte%
nido maximo de cloro de 0,5%, un punto de fluidez critica
inferior a 202C, Bs un liguido ligeramente amarillo que pén
see un nlmero Garduer de 3 aproximadamente. ;

El maleato de di(m-octil)estafio tiene la férmu~
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La nominal (gp08H17)2SnC4H204) 4 donde X es un nimero en-
tero y es como mi-nimo 1. El maleato preferido es un poli-
‘mero en el que X tiene un valor medio comprendido entre 2

8 4o Epte polimero preferido se prepara disolviendo anhi-

drido maleico en un digolvente hidrocarbonado tal coms hiev-
tano o tenuperatures comprerndidas euvire aproximadamente 54,48
¥ §2,29C. Se afiade luego una composicidn de &xido de dila-
octil)estafio que contiene entre aproximadamente 95% y 99

de dicho éxido y no més de 5% de un total de dcido n-onfil-
estannoico'y 8xido de bis(ri-n —octil)estafio) y sementiene

8 teuperaturas comprendidas aproximadamente entre 65,62 y
93, 38C, durante media hora; se enfria el producto y sz ob-
tiené una composicidn aye contiene éproximadamente 95% del
polimero maleato de di(n~-octil )estatio, en el que x estéd co-

prendido entre 2 a 4. Bl 5% restante de la composicidn es

‘esencialmente el mono- y/o tri-compuesto correspondiente,

predominando el mono-compuesto. Varias cargas obtenidas pdr
este procedimiento se recristalizaron y se determind que
los grados de polimerizacidn estaban comprendidos dentro
del intervalo que va de 2 a 4. Los puntos de fusidn de lag
diversas nuestras estabvan comprendidos dentro del interva-
lo gue va de 932 a 972C. La composicidn contiene entre 25,2
y 26,5% en peso de estafio y tiene un {ndice de saponifice~
ci.dn comprendido entre 225 ¥ 2595, Sus pérdidas por secado
(PPS) alcanzan un 1% como maximo. Contiene un mdximo de 10
partes por milldén Ge arsénico, antimonio y plomo. Es un so-
lido cris¥alino, de un color blanco a crema.

Ta compogicidén de resina puede contener también

aditivos tales como cargms, plgmentos, ceras, agentes lu=~

bricantes, plastificantes, otros polimeros, anti-oxidantes,
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ete. Los plastificantes preferidos, que se uwtilizan en can-
tidades de hasta aproximadamente 154 en productos semi-ri-
gidos y de 50 a 605 en pelicula, son los plastificantes
no-tdxicos tales como ftalato de butilbencilo, Ttalato de
diciclohexilo, ftalato de dihexilo, y adivato de di=2-etil-
|

hexilo. Las resinas utilizadas para la vreparacidn de hote-
llas pueden contener wn polimero semejante al caucho comb
modificador de impacto, tal como nitrilo acr{lico-butadie-
no-estireno, o un éster acrilico con butadieno-estireno,
utilizado cominmente en cantidades comprendidas aprozina-
danente entre 3 y 20%. Los anti-oxidantes preferidos son
los fenoles con impedimento estérico,y particularmente
2, 6~di=tert-butil-p-cresol, gue se utilizan en cantidades
nuy pequefias, por ejemplo, del 3 al 5i del neso del esta;
bilizador.

Constituye una ventaja particular de las compo%
giciones estabilizadoras de acuerdo con esta invencidn .
el hecho de que el empleo de lag mismas para la estabili-
zacidn de productos de poli(cloruro de vinilo) en considé—

rable extensidn, disminuye la necesidad de la adicidn de

'

agentes lubricantes y de modificadores de impacto. Asi,
las composiciones estabilizadoras de acuerdo con la inve£~
cién son muy adecuadas para la fabricacidn de botellas
con alta registencia al impacto y propiedades de hermeti-
cidad a los gases.

Las composiciones de resina pueden prepararse
por molienda, mezcladc, u otras téenicas de formulacidn

empleadas comfinmente que dispersen uniformemente todos

los componentes de la composicidn de resina, y particular-

pente el estabilizador, por toda la resina. Se preparan

-0 -



cominmente productos en ldmina o pelicula sobre rodillos,
tal como en los molinos diferenciales de 2 rodillos, Se
preparan también cominmente productos semi-rigidos y risi-
- dos por extrusidn. Pueden prepararse productos huecos por
5 diversas técnicas de colada y también por moldeo por sopla=-
doo
Se conoce un cierto nimero de enpayos diferenw
tes utilizados para determinar la efectividad de un com-
puesto o composicién egtabllizadora dedos y para debermi-
10 nar la estabilidad al calor de una resina que contiewu
poli(cloruro de vinilo) Yestabilizada". Diferentes ensuyos
reflejan diferentes condiciones de elaboracibn y condicio-
nes de servicio a las cuales puede estar expuesto el produc-
t0 de poli(cloruro de vinilo) estabilizado.
15 El ensayo de estabilidad al celor utilizado mas
- corrientemente es el ensayo de la estufa., Una composicién
de regina se muele dvurante varios minutos ern un molino de
rodillos calentado a una temperatura de 1632C aproximada-
mente, Se corta entonces una banda continua de la composi-
20 cidn que se forme alrededor de wno de los rodillos y la
composicidn se separs del rodillo caliente en forma de una
lamina continua. La lamina se corts en pequefios cuadrados
- que se colocan en una estufa de aire reguwlada para mante-
ner ung temperatura de 1919C gproximadamente. Se calientan
25 las muestras y se toman de la estufa distintas muestras a
lo largo de una secuencia de tiempos especificada, por
ejemplo, a intervalos de cinco minutos, a intervalos de
guince minutos, etc.
Las composiciones que contienen poli(cloruro de
30 vinilo) se estabilizan a fin de que no adquicran color
(0 8610 un minimo asceptable de color) durante su elabora~

2.2069 And 10 Ld
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cién. Este color es inicialmente amariilo y se vuelve pro-
gresivamente pardo y negro a medida que se degrada la re=

sina. Condiciones de elaboracidn mis severas a temperatura

" mds elevada requieren una resina con mayor estabilidad. Se

descubrid que resinas que estaban estabilizadas de manera
satisfactoria pars la vroduccidn de peifcula y lamina fi~z
na, pueden no presentar una estabilidad satisfactoria cuan-
do se elaboran en extrusores y se transforman en producto?
por moldeo mediante soplado. La estabilidad al calor para
tal servicio se ensaya ventajosamente por el ensayo Ge la
placa. Se forma material laminar en un molino diferenciagl:
a las temperaturas y de una manera similar a la descrita
en relacidn con el ensayo de la estufa. Bl homogeneizado
y mezelado en el molino transcurre durante cinco uinutos
y entonces se separa una lamina. Se corta una muestra de
1la lamina y se coloca en un bastidor entre placas de cromo
pulimentadas que forman una matriz. Se acplica presidn en
una cuantia de 2,109 kg/cm2 a 1778C durante diez minutos.
Se quita luego la presidn y se deja enfriar la ldmine o pla~
ca resultante, de un espesor aproximado de 1,9 a 2,0 mm,
Este ensayo severo se utiliza para determinar si la re-
sina estabilizada es adecuada para la fsbricacibfn de bote-
llas transparentes y claras. La placa de ensayo, que debe
ger clera y tansparente y no debe poseer clor alguno, se
describe con fecuencia como de color "hlanco de agua inco-
loro". |
Otro ensayo utilizado para deterninar lg estabi;
lidad al calor implice la dindmica de mezclar la resina
mientras se calienta a una terperatura elevada a la cualf

] . . 4
puede producirse reticulacion. Esto se lleva a cabo en un

- 11 -
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aparato conocido como el "Brabender Plasgticorder'. Este

aparato €3 una cubeta calentada con dos aspas glratorias

en forma de sigma. Una resina estabilizada, mezclada unifor-

menmente, se coloca en la cubeta y se calienta aproxinadamen-

te a 1912C., El valor del par de torsidn necesario para ha-
cer girar las aspas se anota para determinar si se produce
un aumento de dicho par como resultado de la degradacidn
de la resina en forms de reticulacidn, lo cual hace auwen-
tar la registencia de la composioién a la deformacidn o g
ser travajada.
BIERPIOS .

La invencidn se ilustra wlteriormente en los si-
Zulentes ejemplos, Todas las partes y porcentajes que se
indican aqu{ ectén expresadas en peso a NO ser cue se inGi-
que otra cosa.
EJELPLO 1

Cien partes de un homopolimero de poli(cloruro
de vinilo) {vendido bajo la marca comercizl de Geon 103 ZP)
con un peso molecular comprendido aproximadauente entre
40,000 y 50.000, y C,5 partes de estecarato cdlcico, se mez-
claron ccn una composicidn estabilizadora aque contenfa 50
de S,8'-bis(isococtilmercaptoacetato de di(n—octil)estafio
vy 505 de maleato de ai(noctilo). Se prepararon meestras en
las que se uwtilizd un total de dos partes de la composicidn
estabilizadora, y se prepararon otras mezclas en las gue

P 4 S A ﬂ P
se utilizd wn total de tres partes de 1o couposicidn esta-

X

o

ilizadors. Se prepasraron ldminas de las resinas egtabiliza-

-

0

doras resultantes, y se ensayaron en la estufa. las lawings
- ! L] 5 3
recien amasadas eran Ge color blanco de agua ¥y transparen—

-

tes, con una claridsd excelsnte. Los ensayocs en lz estufa

- 12 -
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indicaron una excelente estabilidad de calor. Una porcidn

de la composicidn que tenfa dos partes de la composiciln 5
estabilizadora se ensayd también con arreslo al mas severo
ensayo de la laca, con resultados similares excelentec.
BIRLPIO 2

Cien partes de un homopolimero de poli(cloruro
de vinilo) que tenfa un peso molecular comprendido aproxi;
nadamente entre 80,000 y 1CC,000 (vendido bajo la marca
comercigl "PVC 4C0"), 15 partes de un terpolimero de ni-
trilo acrilico~butadieno-estireno (vendide bajo la mavea
"plendex 401"), 0,5 partes de monoestearato de glicerina,

y una composicidn estabilizadora se mezclaron en una ana-
sadora diferencial de dos redillos calentada aproximada-
mente a 163¢C. Bl nitrilo acrilico-butadieno-estireno se
pilade para mejorar laz resistencia al impacto del articulo
producido a partir de la resina. Zsito es particularmente
importente cuando se fabrican botellas.

Se prepard un cierto nlmerc de muesiras de la
composicidn con un total de dos partes de composiciones
estabilizadoras especificadas. Estas couposiciones esta—
bilizadoras contenian el mercaptoacetete y el meleato ideh—
tificados en el Ejemplo 1, en las giguientes relaciones '
Ge mercaptoacetato a maleato: 3:1, 1:1, y-1:3. Las nues-
tras para el ensayo de la placa preparadas a partir de
las composiciones estabiliszadoras que tenfan la relacidn |
de 3:1 y 1:1, eran muy ligeramente amarillas, y claras. I
La nmuestra que itenfa la relacidén de 1:3 era ligeramente
nenos clara. Estzs muestras se compararon con muestras
idénticas en todos los aspectos, excepto que en un caso .

gse utilizaron dos partes del compuesto de mercaptoacetatd,



10

15

20

25

30

2.2.69

v en el otro casc se utilizaron dosg paries del maleato.

- Ls muestra preparada que contenia las dos partes del mer-

captoacetato tenia un color francamente més amarillo nue
cuslguiera de las muestras anterlormente descritas. La
muestra preparada que contenfa las dos pvartes del maleato
tenfa un color francamente mds amarillo y se caracteriza-
ba también por una menor claridad que lams muestras que
utilizaban composiciones gue contenlan una mezcla de g~
bog compuestos,

Se prepararon botellas a partir de la composi--
cidn estabilizada utilizando dos vartes de la composieidn
estabilizadora que contenis partes iguales del compuesto
de nmercapitoacetato y del de maleato. Las boitellas se pre-—
pararon extiuyendo la composicién de resina mesclada a una
tenmperatura de 21620 aproximadamente para formar ung pari-
sén (un tubo hueco) que se £ijd en un molde. Se inserta
una aguja en el parisén y se sopla aire a iravés de la
aguje, formandp la botella. Las botellas resultantes te-
nfan una excelente estabilidad al calor, indicada por sus
excelentes caracteristicas de color blanco, transparencia,
v claridad. El espacio cerrado en el interior de la bote~
1lle acentla las caracteristicas de olor. BEnsayos inicia-
les del olor de las botellas, y también ensayos de olor
en log cuales se introdujeron alimentos en las botellas
v se ensayaron después en cuantc a olor y sabor, estable-
cieron que las botellas tenfan caracter{sticas de olor
adecuadas para el servicio de envasado de alimentos.

Ensayos en la estufa a 2042C establecieron que
la totalidad de las composiciones estabilizadas que con-

tenfan le mezcla especificada de los indicados mercapto-
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acetato y maleato, tenfa una excelente estabilidad al ca~
lor, y retenia su color blanco de agua durante periodos
de tiempo desusadamente largos antes de que el comienzo
del amzrilleado indicase la descomposicidn de la resive,
5 EJELPLO 3
Cien pertes del homopolimerc de poli(cloruro
de vinilo) utilizado en ¢l Ejemplo 2 se mezclaron con
0,5 pertes de monoestearato de glicerira, 0,5 partes de
una cera de polietileno, y 2 & 3 partes de esbabilizador:
10 3e prepararon diferentes muestras con composiciones esta-
bilizadoras que contenfan el mercaptoacetato y el malea-
to en una relacidn de 3:1, 1:1 y 1:3. Se prepararon mues-
tres para el ensayo de la estufa y también para el ensayo
de la placa. En todos los casos ge obtuvieron resultados .
15 excelentes, Las muestras molidas exnibieron también bue-
nas caracteristicas de olor. _
El componente de mercaptoacetato de las compo—?
siciones estabilizadoras utilizadas en este ejemplo era |
une composicidn que contenia aproximadamente 96y de S,S'{
20 bis(isooctilmercaptoacetato) de di(n-octil)estafio, y apré—
i
ximadamente 3,54% de un total de S,S',S“—tris(isooctilmeréap—
toacetato) de mono-n ~octilestafio y S4isooctilmercaptoacé—
tato de tri(n-octil)estafio. La composicién contenia tam-;
bién aproximadamente 0, 1% de S,S8'-bis(isococtilmercaptoace-
25 tato) de di(2~etilhexil)estafio. Bl componente maleato dei
estabilizador era una composicidn que contenie aproximada~-
mente 96% de un compuesto que tenia una f£drmula: ‘
[(g—ootil)28n04H204]x, donde x esta comprendido aproximg-
demente entre 2 y 4. El componente maleato contenia tam—?

30  bién aproximadamente 4% de una mezcla de otros compuestos

2.2069 b 15 b
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de mono- y tri-organo-estafio. El componente maleato tiene
un punto de fusidn comprendido aproximadamente entre 932

¥ 972G, y contiene entre aproximsdamente 25,2% y 26,5% de
estafio. Tiene un indice de saponificacidn comprendido en-
tre 225 y 255. Los componentes de mercaptoacetato y malea-
to son los componentes preferidos para preparar las come
posiciones estzbilizadoras de la presente invencidn des.-

critas. anteriormente en esta Memoria.

EJELPLO 4

Se prepararon formuwlacicnes de resina para uso
en botellas wtilizando 100 partes de un copolimero cloruro
de vinilo-propileno gue contenia aproximadamente 45 & 5%
de propileno; una parte de un lubricante de monoestearato
de glicerina; y dos partes de una composicidn estabilizado-

ra gque contenifa 505 del mercaptomcetato y 50% del malea-

to, componentes ambos que se describen en el ejemplo 3.

- Se molieron las muestras y se sometieron al ensayo de la

estufa y al ensayo de la placa. Ias botellas se prepararon

también como se describe en el Zjemplo 2. Las boitellas eran
" tragnsparentes, de color blanco de agua, y tenien uvna cla-

ridad excelente. Los ensayos de la estufa y de la placa

de estabilidad al calor establecieron gue la resina poseia
wna excelente estabilided al calor,

Se prepard una composicién que contenia poli
(cloruro de vinilo) a partir de cien partes de una resi-
na polivinilics homopolimera que tenfa un peso molecular
de 60,000 aproximadamente, quince paries de un modifica-
dor de impacto de un terpolimero de nitrilo acrilico-bu~-

tadieno-estireno, 0,5 partes de un lubricante de monoes-
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tearato de glicerina, 0,5 partes de un lubricante de estea_
ranida, y dos partes de una composicidn estabilizadora.
Las composiciones egtabilizadoras se prepararon a partir
de los componentes descritos en el Ejeuplo 3 que conte-

5 nfan (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 los compuestos mercantoacetato y maleaf
to; (a@) 0,5 partes del mercaptoacetato ¥y 1,5 vartes del
maleato; y (e) dos partes del maleato. Ias curvas de par -

10 de torsién dindmico indicaron gue las coumposiciones que
contenian tanto el mercaptoacetato como el maleate, segiﬁ
se ha especificado, se caracterizaban por una superior
aptitud de elaboracion, lo que indicaba una superior es-
tabilidad,

15 ZBIELPLO 6

Se prepard una materizl laminar semi-rigido

que contenia poli(cloruro de vinilo) a partir de 100 partes
de un poli(cloruro de vinilo) homopolimero gue tenia un pe-
so molecular comprendido aproximadamente entre 80,000 y 1

20 100,000, 12 partes de ftalato de butilbencile, una parte
de monoestearato de glicerina, y dos partes de la compo—?
sicidn estabilizadora del Ejemplo 3 (relacidn 1:1 de mer-
captoncetato a maleato). Se prevard un material y se ensg-
¥4 en el ensayo de la estufa, encontrdndose gue poseia

25 wa estabilidad al calor satisfactoria. El material la=-
minar poseia tambidn caracteristicas adecuadas de olor
para su empleo en el empaguetado de alimentos.

EJELPLO 7
Se wbtilizd la composicidn descrita en el Ejem=

30 plo B, excepto que se uwtilizaron 50 partes del plastifi-

201.69 - 17 -
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2.2- 69

cante de ftalato en lugar de las 12 partes utilizadas en

el Ejemplo 6. Se prepard una velicula adecuada para en-
volver alimentos utilizando los mismos componentes esta-
bilizadores. Los ensayos al calor en la estufa deberui~
naron gue la pelicula estabilizadae posefa una satisfacto-
ria estabilidad al calor. Bxhibia tapbién caracteristicas
satisfactorias de olor para su empleo como envoltura de
alimentos.

La totalidad de las composiciones y productos
en 1los ejemplos tienen propiedades no-tézicas y son ade-

cuadas para uso en el empaquetado de alimentos. Se obtie-

[}

nen resultados similares ubilizando otros de los 3,S8'-bi

(alcohilmercaptoacetatos) de di(n-octil)estafio, por ejem~

:plo, el hexilmercaptoacaﬁato, el n-octilmercaptoacetato,

etc. Aunque las composiciones gue se ilustran fueron esta-
bilizadas con dos o con tres partes de estabilizador por
cien partes de polimero, se obtienen resinas estabiliza-
das utilizando menores cantidades de estabillzador, por
ejemplo, 15%. Como regla general, se obtiene mayor estable
1idad con cantidades crecientes de esdahilizador dentro
del canmpo especificado. El campo preferido de entre dos

v tres partes de estabilizador abarca los siutemas de
elaboracidn comercial y las caracteristicas de servicio
mgs severcs. Pueden utilizarse cantidades mds pequefias
de estabiiizador para satisfacer exigencias menos riguro-
S8

Se obtienen resinas estabilizadas similares

" excelentes que contienen poli({cloruro de vinile) utilizan—

do las composiciones estabilizadoras especificadas con

resinas distintas de las citadas en los ejemplos, iales
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- de agua con una excelente estabilidad =1 cazlor., Zs total-
g )

como cloruro de vinilideno, copolimeros cloruro de vinilo-
acetato de vinilo, copolimeros cloruro de vinilo-dcido
fumarico, copolimeros cloruro de vinilo-deido naleico, ¥ ;
copolimeros cloruro de vinilo-etileno. E
Los ejemplos precedentes ilustran la excelente
estabilidad al calor de lasg resinas esitabilizadas con las
coxposiciones estabilizadoras de la presente invencidn. |

Se obtienen resultados particularmentc impresionantes sn
]

la fabricacidn de productos transparentes claros. Como se|

ha indicado en los ejemplos, aungue lag resinas estabili-

0

zadas cou el mercaptoacetato tienen una excelente estabi-‘
lidad al calor, las nuestras clarzse »ueden tener wn tin-
te amarillo claro. Similarmente, las resinas egtabiliza-
das con el polimero de maleato dan z= menudo por resiultudo

una lamina que posee una ligera turbidez, es decir, la

limina no exhibe una cloridad excelente. Sorprendentemen-—,

te, las composiciones estabilizadoras de la vresente in-
i
vencidn gque combinan el mercaptoacetato y el maleato pro-

ducen resinas estabilizadas gue tienen un color blanco

i
|

nente sorprendente el hecho de que las composiciones esta-

|
vilizadoras que contienen una combinacidén de los dos mate?
riales son mas efectivas que una cantidad equivalente de
uno cuzloulera de los dos maﬁeria;es y de hecho producen i
resultados que no puede producir por si solo ningune de
los dos materiales,

Lag resinas estabilizadas fabricadas con las
composiciones estabilizadoras de la presente invencidn
poseen poco o ningln olor, como se ha indicado en los
ejemplos. Bl olor, en caso de existir, no es desszrada-

ble, y no ocaciona sabor indesesble en log alimentos. g-

- 10 =
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0 es btambién totalumente inesperado, ya que el componente

- de mercaptoacetato de la resina posee un olor de tipo azu-

fre (mercapto), y el componente de maleato posee un olor

con caracteristicas algo desagradables.

Aungue esta invencidn se ha ilustrado con refe-

rencia a ejemplos especificos, cambios en la misma que

" caen claramente dentro del objeto de la invencidn resulia~

rén evidentes para los expertos en la técnica. La invenaidn
debe, por comsiguiente, limitarse Unicamente por el alcan-
ce Ge las reivindicaciones del apéndice.

Esta solicitud que corresponde a la presentada

en los Bstados Unidos de América el 2 de Enero de 1.968,

con el 694,868, se acoge a los beneficios del articulo 51

- delvigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVIIDICACIOKES.

Los puntos de invencidn propia y nuveva gue se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invencidn, en RBspafia, por VEINTE afics, son log si-

gulentes:

1=~ Un procedimiento para estabilizar resinas
que contienen poli(cloruro de vinilo) gue poseen caracte-
risticas de olor deseables, constitufdas esencialmente por
wn homopolimero o copolimero de cloruro de vinilo, carac-
terizado porque se afiade a dichas resina entre 0,5% y 3¢

en peso basado en la cantidad de polimero en la coupogi-

- 20 -
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cidn de resina de umna composicidn estabilizadors congti-
tufda por (1) S,85'-bis{alcohilmercaptoacetato) de di{n-oc-
til)estafio, que tiene la férmula:
(E¢C8H17)28n(SCHZCCOR)2

en la que R es un grupo alcohilo que contiene entre 1 a 12
dtomos de carbono, y (ii) maleato de &i(np-octil)estaiio, o8-
tando comprendida la relacidn en peso de dicho mercaptoace-
tato a dicho maleato entre 1:3 y 4:1.

2.~ Un procedimiento seglm lz reivindicacidi 1,
caracterizado porque se aihade a dicha resina entre 1oy 3%
de dicha composicién estabilizadora, y eun la cue R es un
grupo alcohilo que tiene cutre 6 a 10 dtouwos de carbono,
v en la que dicho maleato de di(groctil)estaﬁo es un poli~
mero de la férmula:

4
donde x esta comprendide entre 2 y 4.

X

3o~ Un procedimiento segin le reivindicacion 2,.
caracterizado porque se auade a dicha resina entre 2ic y 3%
de dicha composicidén estabilizadora, y en la que R es un
grupo octilo.

4o~ Un procediuiento segim lg reivindicacidn 3,
caracterizado porque dicha composicidn se selecciona del |
grupo constitufdo por poli(cloruro de vinilo), copolimeros
cloruro de vinilo-acetato de vinilo, copolimeros cloruro
de vinilo~-dcido fumarico, copolimeros cloruro de vinilo~é§i~
do maleico, copolimeros cloriro de vinilo-proupileuo, ¥ COm
polimeros cloruro de vinilo-etileno,

5.~ Un procedimiento segln lz reivindicacidn 4,
caracterizado noraue dicha resina ee encuentro en forma dé

pelicula, ern la que la relacidn de dicho mercaptoacetato a



10

15

20

25

30

242,69

" dicho maleato estd comprendida entre 1:3 ¥ 1:1.

6.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque dicha resina se encuentra en forma de
botellas moldeadas por soplado, en la que la relacion de
dicho mercaptoacetato a dicho maleato es de 3:2.

7.~ Un procedimiento para estabilizar resinas

" que contienen poli(cloruro de vinilo), gque tienen carac-

teristicas de olor deseables constituidas esencialmente por
un homopolimero o copolimero de cloruro de vianilo, carac-

terizado porque se afiade a dicha resina, entre 1% y 3%, en

_peso, basado en el peso de polimero en dicha composicidn

de resina, de una composicidn estabilizadora constitulda

por (1) S,8! -bis(isooctilmercaptoacetato) de di(n-octil)

estafio, y (ii) un polimero de maleato de di(n~octil)estafio
que tiene la férmula (n-CgHyq),8nC4H,0,) 5 4, estando com-

“prendida la relacidn de dicho mercaptoacetato a dicho ma-

leato entre 1:3 y 4:1.

8:— Un procedimiento segimn la reivindicacidn 7,
caracterizado porque se afiade a dicha resina entre 24 y 3k
de dicha composicidn estabilizadora, ¥y en la que la rela-
cién de dicho mercaptoacetato a dicho maleato estd compren~
dida entre 1:1 y 31,

9.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 7,

en el que dicha resina que contiene poli(cloruro de vinilo)

~se selecciona del grupo constituido por poli(cloruro de vi-

nilo), copolimeros cloruro de vinilo-acetato de vinilo, co-
polimeros cloruro de vinilo-dcido fumdrico, copolimeros
cloruro de vinilo-dcido meleico, copolimeros cloruro de vi-
nilo-propilenc, y copolimeros cloruro de vinilo-etileno.

P et M 4
10.~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacion ¢,
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en el que dicho mercaptoacetato es una composicidn estabi-
lizadors liquida que contiene entre 94,8% y 98,2% en peso
de S,S'-bis(isooctilmercaptoaceteto) de di{n-octil)esta-
fio, entre 1,8% y 5% de un total de (i) S,S',S''-tris(iso-
octilmercaptoacetato) de mono-n-octilestatio y (ii) S-~iso-
octilmercaptoacetato de tri(n-octil)estafio y, hasta 0, 15%
de S,S8'-bis(isooctilmercaptoacetato) de di(2-etilhexil)
estafio, conteniendo dicha composicidn estabilizadora entre
15,1% y 16,4% de estafio y entre 8, 1% y 8,9% de azufre; y
en la que dicho meleato es un sdlido que contiéne entre 95%
¥y 99% de dicho polimerc de maleato de di(n-octil)estafio,
teniendo dicho polimero de maleato un punto de fusidn com-
prendido entre aproximadamente 932 y 97¢C, y conteniendo
entre 25,2% y 26,5% de estafio,

11.~ Un procedimiento para estabilizar resinas
que contienen poli(cloruro de vinilo).

Tgl y como se ha descrito en la Memoria gque an-~
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de veintitrés hojas escritas
a méquina por ung sola cara.

Madrid, ¢ -

g it
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