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Esta invencidn se refiere a un procedimiento de
preparacidn de composiciones resincsas de halogenuro de Vi
nilo estables zl calor ¥y a la luz. Nds particularmente,
se refisre a la preparacidn de resinas de halogenuro de vi-
nilo estables que comprenden una sal polivalente de un écg
do monocarboxilico y una pequeiia proporcidn de un compues-—
to de organoestafio, y a composiciones de resinas de halo-
germro de vinilo que tienen excelente estabilidad al ca-
lor y a la luz, color, y claridad, y que tienen estos es-
tabilizantes,

Es sabido que la incorporacidn de sales de meta-
les polivalentes de 4cidos grasos superiores y dcidos mo-
nocarboxflicos aromdticos a lag composiciones de resinas
de halogenuro de vinilo, da como resultado un aumentc de
la estabilidad al calor y a la luz de estas cormposiciones,
No obstante, las composiciones estabilizadas de esta for-
mg adquieren frecuentemente un calor amarillo advil, y
pierden claridad antes de haber side calentada la compo-
sidién durante un periodo apreciable de tiempo. Aunque no
siempre se considera que este cambio de calor y esta opa-
cificacilbn sean desventajosas, y el calor inicial y la
claridad de la composicién son,y con frecuencia, menos impor
tantes que su estabilidad durante un calentamiento prolon-
gado, hay muchas aplicaciones en las gue es necesario que
las composiciones sean substancialmente transparentes e
incoloras tras un periodo breve de calentamiento, y mues-—
tren una alteracidn de color y una operacificacidn relati-
vamente pequeflas incluso después de un prolongado calenta-
miento a temperaturas elevadas. Para estas aplicaciones

no han sido satisfactorias los estabili mntes que compren—



den sales de metales polivalentes de dcidos monocerboxili-

cos., Los compuestos de organoestatio dan estabilidad al

calor, tanto a corto como a largo plazo, a las composicio-

§nes de resinas de halogenuro de vinilo, pero los estabili-

5 | zantes de organoestafio son caros de emplear en las propor:

ciones requeridas para proporcionar esta estabiligacidn.

i

%Ademés; los compuestos de organocestafio no dan a las compo

%siciones une estabilidad satisfactoria a la luz.

} Segtn la presente invencién, se ha comprobado

10 %que se obtienen composiciones de resings de halogenuro de%
%vinilo caracterizadas por una excelenve claridad, calor i
ginicial ¥y conservacién del color, y estabilided al calor !

iy g la lug a largo plazo, incorporando en las composicio-:

nes un estabilizante gque comprende yna sal de metal poli-!

15 valente de un Acido monocarboxilico y una pequefia propor-

c¢ién de un compuesto de organocestafio. La estabilizacidn

obtenida empleando éstos estabilizantes relativamente ba-~
iratos es superior a la obtenida empleando proporciones equi-
velentes de cualquiera de estos componentes sblo.

20 Las sales metdlicas que puede haber presentes

en los nuevos estabilizantes incluyen las sales de calceio,

cinz, cadmio, estafio, magnesio y circonio de dcidos alca-
noicos gue tienen de 6 a 22 Atomos de carbono, gcido ben-

zoico, &cidos alcohilbenzoicos, 4c¢idos hidroxibenzoicos,

25 'y sus mezclas. Son ejemplos ilustrativos de estos 4cidos

gel dcido caproico, &4cido caprilieco, &cido 2,2-dimetilpen~:

H
tenoico, 4cido 2-etilhexanocico, é&cido 2,2-dietilhexanoico§
dcido 2-metil~2-propilhexanoico, dcido pelargénico, écido§
léurico, 4cido miristico, 4cido palmitico, Acido esteéric?,

30 &cido behdnico, 4cido benzoico, dcido salic{lico, 4cido t%-

i
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i

i
§rc—bu$ilbenzoico, y decido di-terc-butilbenzoico. General-

imente se prefiere que el componentede sal de metal del ess

tablllzante sea una sal de cinz, una mezcla de una sal de

clnz y una sal de calcio, o una mezcla de una sal de barlb

y une sal de cadmio de uno ¢ m4s de los dcidos antes ci-

tados.

E1l componente de organoestefio de los estabili~
gantes de esta invencidén puede ser un égter de alcohiles~
| tafio de un Acidodicarboxilico, un éster de alcohilestaiio |

il

' mercaptodeido, o una mezcla de estos dos tipos de compues=

tos de organocestaiio, Los ésteres de alcohilestaflo que pué—

den ser utilizados incluyen los maleatos de dialcohilesta~
fio, maleatos de trialeohilestefio, fumaratos de dieleohil~
estafio, citraconatos de dialcohilestaiio, mesaconatos de t
dieleohilestefio, e itaconatos’ de dislcohilestafio, en los

que ceda uno de los grupos de alcohilo tiene de 4 g 10 &to-

i

mos de carbono. Los ésteres de alcohilestafio preferidos
! para ser empleados en los estabilizantes de esta invencién
son el maleato de di-n-butilestafio, meleato de di-n-hexil

estatio, y maleato de di-n-octilestafio, Los ésteres de al

cohilestaiio mercaptodeido dtiles tienen la £érmila estruc
fural

’
R, Sn (SCHC00R"), ,

2
en la que R representa un grupo alcohilo que tiene de 4 %
g 10 &tomos de carbono, R’ representa un grupo alcohilo, |
arilo, aralcohilo, alcarilo o cicloalcohilo que tiene de}
' o a 18 4tomos de carbono, y n representa un numero enteré
| en el intervalo de 1 a 3. Estos incluyen el bis (butil |

mercaptoacetato) de di-n-butilestafio, bis (isooctil marcdp—

{
|
1
l
i
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toacetato) de di-n-butilestabio, bis (n~octil mercaptoace~
tato) de di~-n-butilestafio, (isococtil mercaptoecetato) de

tri-n-hexilestafio, tris-(bencil mercaptoacetato) de n-oc—
tilestafio, bis (toluil tiomercapioacetato) de di-n-octil-
estafio, bis (ciclohexil mercaptoacetato) de di-n-hexiles—

tafio, bis (isooctil mercaptoacetato) de di-n~octilestafio,

§y similares. Las composiciones resinosas que tienen la
%mejor combinacidn de estabilidad al calor a corto y largo
iplazo, golor, y claridad, se obtlenen usualmente cuando
}el componente de organcestafio del estebilizente contiene |
%un égter de alcohilestafio y un éster de alcohilestafio mer-

icaptoécido en las proporciones relativas de sproximadamens

ite 0,5 partes a 2 partes en el peso del éster de alcohil—§
estafio mercaptodeido por parte en peso del dEster de aloo;
hilestafio. |

Los estabilizantes de esta invenciln contienen |
sproximedamente 0,05 partes en peso del componente de or-
ganoestailo por parte en pesc del componente de la sal de
metal polivalente.

Aungque las mezclas de sal de metal polivalente
componente de organocestafio pueden ser empleadas como Unico
estabilizante en una composicidn de resina de halogenuro
de vinilo, ordinariamente, y preferiblemente, se utilizan
en combinacibn con otros componentes estabilizantes cono-
¢idos tales como log fosfitos orgdnicos, alcoholes poli-
valentes, y antioxidantes.

Los alcoholes polivalentes que pueden sexr emple?r

dos en combinacién con las sales de metales polivalentes

y los compuestos de organcestafic comprenden sorbita, maniT

ta, pentaeriteita, dipentaeritrita, metil glucbsido, y sus




‘ mezclas.
En los estabilizantes de esta invencidén puede
utilizarse cualquiera de los fosfitos orgénicos que se

emplean ordinariemente en la estabilizacién de las compo-

5 | siciones de resinas de halogenuro de vinilo. Estos inclu-

| yen una emplis variedad de fosfitos de alcohilo secundario

y tercierio, fosfitos de arilo, y fosfitos de aril alcohi:

1o, Puede utilizarse un fosfito aislado o una mezcla de

dos a mis de estos compuestos. Un grupo preferido de fose

10 . fitos comprends los fosfitos de aril alecohilo terciarios
{

vy los fosfitos de triarilo en los que los grupos de alco-|

hilo son grupos de cadena recta o cadens ramificada que

contienen de 2 a 18 4tomos de carbono, y preferiblemente |

de 4 a 10 4tomos de carbono, ¥ los grupos arilo son gru-
15

pos fenilo o grupos fenilsustituido en los que los susti-i
! uyentes son grupos de hidroxilo, haldgeno o alcohilo quei

contienen de 1 a 12 &tomos de carbono. Son ejemplos ilusk

trativos de estos fosfitos los siguientes: FPosfito de tri}
' fenilo, fosfito de tri(p-terc-butilfenilo), fosfito de tri

20 (nonilfenilo), fosfito de tridecilo, fosfito de difenil

' butilo, fosfito de difenil octilo, fosfito de difenil de~

cilo, fosfito de fenil dibutilo, fosfito de fenil di-2-etil-

butilo, fosfito de fenil dloctilo, fosfito de fenil dide-

cilo, fosfito de di-p-terc-octil-fenil 2-etilhexilo, fos—%
25 | fito de di-(nonilfenil) 2-cloroetilo, fosfito de clorofe—%
gnil di-(3~-cloropropilo), fosfito de difenilo, fosfito de i
' ai-(nidroxifenilo), fosfito de dioctilo, fosfito de fenil,
| p-terc-butilfenilo, fosfito de fenil hexilo, fosfito de |
| bwkil p-tero-butilfenilo, fosfito de femil n-Gecilo, ¥ si%
30 %milares. Un segundo grupo preferido de fosfitos comprend?

i t
{ :
!

i
1
I
|
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{los fosfitos poliméricos, tales como los preparados por
'reaccibn de un fenol divalente hidrogenado, o0 una mezcks

de un fenol divalente hidrogenado y un alcohol polivalen—~

de los EE.UU. Nos. 3.341.629 y 3.376.364.
; Los egtabilizantes de esta invencidn pueden con

?tener también un componente antioxidente. Un grupo de an-

Etioxidantes Utiles comprende los fenoles que tienen sus-
;tituyentes de slcohilo inferior en las pcsiciones 2, 4 ¥ i
16 del anillo aromético. Son ejemplos de estos compuestos

. el 2,6-di-terc-butil-p-cresal, 2,6-di-terc—amil-p-cresol,

nol, y 2,4,6-triisopropilfenocl. Otro grupo Util de anti-|
| oxidantes comprende los compuestos que tienen la férmuls
| estructural: .
0 0
11 1t

’
A~ 0 -~ G = §CH2}XS;CH2)y -0 ~-~0=24

len la que A y A'representan, cada uno de ellos, hidrdgeno
0 un grupo de alcohilo que tiene de 8 a 16 4tomos de car-
bono, y x e y representan, cada uno de ellos, un ndmero
entero en el intervalo de 2 a 3. Son ejemplos de estos
compuestos el 4cido 3,3'-tiodipropibnico, el 3,3’-tiodi-
propionato de dioctilo, 3,3 ~tiodipropionato de dilaurilo
'3,3’~tiodipropionato de diestearilo, 4cido 4,4 ’~tiodibuti-
rico, y el 4,4 ~tiodibutirato de dilaurilo. Los nuevos
estabilizantes contienen preferiblemente ambos tipos de
compuestos antioxidantes.

Las proporciones de los componentes establlizan-

%te, con un fosfito de alcohilo, arile, ¢ halcarilo terciaT

i . e i
rio, por los procedimientos gque se exponen en las patentes

2,4,6-tri-terc-butil-fenol, 2,6-di-isobutil-4—n~propil—fe;
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i tes antes citados que se utilizan en las composiciones de.

éresinas da halogenuro de vinilo dependen en gran parte de!

1a eleccidn de los compuestos, y del grado de estabiliza-

Vo . .,
f eibn requerido. En la mayoria de los casos las composi-
1

1

fciones contienen, por cada 100 partes en peso de la resi-

;na de helogenuro de vinilo, de 0,5 partes a 10 partes en
i peso del componente de la sal de metel polivalente, de O, i
,partes a 2 partes en peso del componente de organoestaﬁo,t
%de cero a 10 partes en peso del componente de fogfito or-%
| génico, de 0,1 partes a 1 parfte en peso del componente de!
%alcohol polivalente, y de 0,01 partes & 0,6 partes en pe—}
. do del componente antioxidente. Se han obtenido resulta-’
idos particularmente ventajosos cuando las composiciones |

icontenian, por cada 100 partes en pesgo de la resina de i

thalogenuro de vinilo, de 1 a 2 partes en peso del oomponen-
%te de la sal de metal polivalente, de 0,3 partes a 1,0 !

%parte en peso del componente de organcestafio, de 0,5 par-‘
i-I;es e 1 parte em peso del componente de fosfito orgénico,
ade 0,2 partes a 0,0 partes en peso del componente de alco=-

‘hol polivalente, de 0,01 partes a 0;05 partes en peso de
un tri(alcohilo inferior) fenol, y de 0,15 partes a 0,25

' partes en peso de 4cido 3,3’=tiodipropidnico.

1

z Los componentes del estebilizante pueden ser
iaﬁadidos individualmente a la composicién de resina de ha#

logenuro de vinilo, o pueden ser afladidas mezclas de dos

‘o més de ellos. Generalmente se prefiere efladirlos en }

1

' forma de una mezcla que contiene aproximadamente de 5 par%
§tes a 50 partes en peso del componente de la sal de metal‘

pollvalenie, de 1 parte a 30 partes en peso del componente
;de organoestafio, de cero a 30 partes en peso de componensi
‘ |

'



te de fosfito orgénico, de 1 aparte a 10 partes en peso
del componente de alcohol polivalente, de 0,1 parte a 1
parte en peso de un tri({alcohilo inferior) fenmol, y de 1
i parte a 5 partes en peso de dcido 3,3 ~tiodipropibnicoe.
' 5 La proporcién gue se utilize de la mezcla de estabilizan-
tes es, generalmente, de aproximadamente 0,5 por ciento

a 10 po ciento, y preferiblemente de 1 por ciento a 5

por ciento, con respecto al peso de la resina de haloge-
1
nuro de vinilo en la composicién. |
i

10 En une realizacidén preferida de esta invencién,

se obtienen composiciones de resinas de halogenuro de vi-
' nilo, que son no téxicas ¥ seguras para el envasado de ali-
mentos, empleando un estabilizante que contiene sales de !
metales, compuestos de organcestafio, y otros materiales
15 que son conocidos como no téxicos y que no emigran. fias

composiciones no téxicas resultantes son transparentes,

de color muy claro, y tienen una excelente estabilidad a
las temperaturas elevadas que se requieren para el trata-
miento de las composiciones rigidas de resinas de haloge-

20 nuro de vinilo.

Son ejemplos ilustrativos de las sales de meta-—

les polivalentes que pueden ser empleadas en log estabili
zantes no téxicos las sales de caleio, cinz y magnesio de

los 4cidos grasos que tienen de 8 a 18 4tomos de carbono,

tales como el decido 2-etilhexanoico, dcido decanoico, écir

25
do neodecanoico, 4cido miristico y dcido estedrico, ¥

doidos arométicos tales como Acido benzoico y 4cido sali-
cilico, E1 esteasrato de cinz y las mezclas de estearato
de cinz y estearato de calcio son los componentes de sal

30 de metal polivalente preferidos en los estabilizantes no

16.4.69 -9 -
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ftéxicos de esta invencién. E1 maleato de di-n-octileste-
!

‘fio, el bis(isooctil-mercaptoacetato) de di-n-octilestafio, !

|y otros compuestos no téxicos de Orgenocestaiio, pueden ser
}
;empleados individualmente o en las mezclas en estos esta-

! pilizantes no tdéxicos.

; Entre los demés componentes de los estaebilizan~

' tes no téxicos puede heber, por ejemplo, pentaeritrita,

sorb:.’ca, menita, fosfito de tri(nonilfenilo), 2,6-di-terc:

;-butll-p-cresol, v 4cido 3,3‘-tiodipropiénico. |
§ ' Los estabilizantes no téxicos contienen preferl%
‘blemeniede 0,6 partes a 2 partes en peso de estearato de %

:clnz o de une mezcla de estearato de cinz y estearato de !

calecio, de 0,1 parte a 1 parte en peso de maleato de di- j
-n-octilestafio y/o bls(1sooct11mercaptoaoetato) de di-n~ |

l

-octilestafio, de 0,7 partes a 1 parte en peso de fosfltqde

4tris(nonilfenilo), de 0,2 partes a 1l parte em peso de sor—

bita y/o pentaeritrita, de 0,01 partes a 0,03 partes en

: peso de 2,6~-di~terc-butil-p-cresol, y de 0,1 partes a 0,3

partes en peso de 4cidp 3,3'-ticdipropidnico.
Los polimeros de halogenuro de vinilo que pueden

i ser empleados en las composiciones de esta invencién son

los productos resinosos obtenidos por polimerizacién de
un halogenuro de vinilo en presencia o ausencia de un mo-|

i
némero copolimerizable. La expresién "resina de halogenu+

iro de vinilo", tal como se utiliza en la presente Memoria

B R i
*incluye los homopolimeros de halogenuro de vinilo tales ‘
1
|

como el poli(cloruro de vinilo), poli(bromuro de vinilo),

v poli(cloruro de vinilddeno), asi como los copolimeros,

i
tales como los formados por polimerizacibén de un halogenu;

ro de vinilo con un comondmero tal como el acetato de vi-!

|
I
{
1
b
i

- 10 -




10

15

20

25

30

16.4.69

M

Etambién a las mezclas de poli(cloruro de vinilo), en umna

I

i
{
i
1

! proporcibén principal, con una proporcidn pequeila de otras
Iresinas sintéticas tales como el polietileno clorado, los

gpoli(ésteres) de acrilato y metacrilato, y los copolimeros

nilo, propionato de vinilo, biitirato de vinilo, cloruro
de vinilideno, estireno, metacrilato de metilo, fumarato
0 maleato de dialcohilo, y similares. El halogenuro de
vinilo es, ordinariamente y preferiblemente, el cloruro,
pero pueden emplearse teambién el bromuro o el fluoruro.
Los copolimeros Utiles en la préctica de esta invencidn

son los preparados con al menos 704 de halogenuro de vini:

10 y hasta 30% del comondémero. ILa invencidén es aplicable

de acrilonitrilo, butadieno y estireno, ;

Esta invencibn es de valor particular en la es-—
tabilizacibén de composiciones rigidas de poli{cloruro de E
vinilo), es decir composiciones formuladas para resistir ;
temperaturas de el menos 1772C. Los sigtemas de estabilz%
|

zantes de esta invencién pueden ser utilizados también en,

| composiciones plastificadas de halogenuro de vinilo de fox-

mulacibn convencional, gque no tienen puntosg de reblandeci~

miento elevados. Lstas Wltimas composiciones pueden con-
tener cualquiera de los plastificentes conocidos para las
resginas de hslogenuro de vinilo, incluyendo el ftelato de
dioctilo, sebacato de dibutilo, fosfato de tricresilo, ¥
fosfato de octildifenilo.

Ademés de los ingredientes descritos, las compo~

giciones resinosas estabilizadas pueden contener otros adi-

tivos para las resinas, tales como pigmentos, colorantes,!

I
I

diluyentes, lubricantes, auxiliares de transformacién, y 3

disolventes, en las proporciones empleadas ordineriamente |

- 11 =
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{
!

i
1para los fines indicados.
}

Las composiciones establecidas de resinas de vi-

,nllo pueden ser preparadas por cualquier procedimiento cpn-
tvenlente. Generalmente se prefiere mezclar 1los componen-
%tes con las resina de halogenuro de vinilo empleando cilin-
%drosrmezcladores para plédsticos a una temperatura & la qu;

Ela mezcla es fldida, y después amasar la composicién en

| una emasadora de dos cilindros a desde 1499C a 204,520,

duranxe un tiempo suficiente para formar una lémine homo—i
igénea. El plagtificante, si se emplea, ¥ los otros adltl-
%vos pueden ser incorporados con el estabilizante. Las coér
Eposiciones estabilizadas pueden ser retiradas después de |
1s amasadora en forme de una lémina o pelicula del espeso%
deseado, que puede ser utilizada como tal, o ser sometida%
|2 un tratamiento de sstinado 6 grabado. %
! TLa invencién es ilustrada ademds por los ejemplos

giguientes. En ellos, todas las partes son partes en pe-

! 80

% Ejemplo 1
i
i

Fué preparada una serie de composiciones de po-:

Eli(cloruro de vinilo) afiadiendo a un homopolimero de clo-
;ruro de vinilo (Tenneco 10 R) unos de los estabilizantes !
ue esta invencidn, y otros ingredientes de mezclado. La 1
mezcla resultante fué amasada a temperatura ambiente y deé-
pués introducida en una smasadors o mezclador de dos cllln-'
dros de diferente velocidad, cuya temperatura superflciali
!fué mantenida a 165,592C. ILa mezcla fué amasada durante 3{
1mln.u.tos, y después retirada de los cilindros en forma de |

§una 14mina de 1,14 mm. de espesor. Con fines comparatlvos
| e
! H

- 12 =
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i

fué preparada tembién una composicibén similar que contenis
un estabilizante en que no se inclufa un compuesio de or-
ganoestafio.

Los valores de estabilidad al calor de las com-
posiciones estabilizadas fueron determinados colocando
nuestras de 2,5 cm. x 2,5 cm., que habian sido cortadas

de las ldminas amasadas, en una estufa de aire de circu-

lacibn forzada a 190eC, y retirando muestras periédicemen:
te hasta que la degradacién era completa, indicada por un
cambio de color. Se utilizé la siguiente escela numérica

para indicar la estabilidad de las muestras al calor: |

Valor o puntuacidn de

le estabilidad sl calor Aspecto
0 Incolora
1 Trazas de color
2 Amarillo pélido
3 Ligeramente amarillo
4 Amarillo
5 Amerillo intenso
6 Parcialmente negra
T Negra

Los ingredientes empleados en la preparacién de

las composiciones 1A - 1I y de la composicibn comparativa’

y los valores de estabilidad el calor de estas composicior

nes, se indican en la Tabla I.

- 13 -



Tabla I
Ejemplo N2

TFormalacidn (partes(
o
Policloruro de vinilo

Polimero de acrilonitrilo-batadieno—esti
Teno

Polimero de metacrilato de metilo
Aceite de goja epoxidada

Acido estedrico

Estearato de cinz

Maleato de di-n-octilestafio

Di-n-octilestafio bis (mercaptoacetato de
isooctilo)

Sorbita

Pentaeritrita

Fosfito de tris(nonilfelino)
2 ,6~di-terc~butil—p-cresol

Acido tiodipropidnico

) [ T Ej. com—

14 |1 {2 |10 | 1 |1F | 16 | 1m |11 |BEFRH

100 | 100 | 100 | 200 | 100 | 100 100 | 100 | 100 | 100

10| 10| 20 10| 10| 10| 10 10 | 10 10

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

5 5 5 5 > > 5 5 5 5

0,04 | 0,04]0,04 | 0,04] 0,04 | 0,04{ 0,04 |0,04 | 0,04 0,04

1,26 | 1,16 |1,16 | 1,26 | 1,16 | 1,06 1,16 |1,16 | 1,16 | 1,16
0,25 [ 0,50 1,00 | - | - - |o,0 0,20 0,50 -

- - | - | 0,25| 0,50 1,00] 0,16 [0,30 | 9,50 | ~
0,18 | 0,18]0,18 | 0,18| 0,28 | 0,18} 0,18 {0,218 | 0,18 0,18
0,40 | 0,401 0,40 | 0,40} 0,40 | 0,40} 0,40 |0,40 | 0,40 | 0,40
1,00 | 1,00{1,00 | 1,00} 2,001 1,001 1,00 |1,00 | 1,00| 1,00
0,02 | 0,02]0,02 | 0,02]{ 0,02 | 0,02{ 0,02 0,02 | 0,02 0,02
0,2 | 0,2 |o,2 | 0,2 |0,2 | 0,2 |0,2 |0,2 | 0,2 | 0,2
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Tabla I

(cont.)

1A

1B

1c

1D

1E

1F

1G

1H

1T

Bje com-
parati—
vo A

Después del nimero indicado de minutos

a 1902C.
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1 De los datos de la Table I se deduce que las com-
!posiciones estabilizadas de esta invencién tenfan una ex-
!celenﬁe estabilidad a corto y a largo plazo al ser calen-

!
]

| tadas a 1902C.

i Ejemplo 2

Fué preparada una serie de composiciones de po-|
11(cloruro de vinilo) afiadiendo a un homopolimero de elo-%
10 'ruro de vinilo (Tenneco 10R) uno de los estabilizentes de‘
esta invencién y otros ingredientes de mezcla o formulacién.
: La mesa resultante fué mezclads a temperaturasmbisnte y

| después fué introducida en una emasadora de dos cilindros

de distinta velocided, cuya temperaxura superficial fué f
15 imantenida a 1712C. La mezcla fué smasada durante 3 mlnu—g
E'tos v después fué retirada de los cilindros en forma de
;una 14mina de un espesor de 1,14 mm..

Los valores o puntuaciones de estabilided al car
lor de las composiciones estabilizadas fueron determinadoé
20 por el procedimiento explicada en el Ejemplo 1. ZEn este
caso se utilizé la siguiente escale numérica pera indicar

1a estabilidad al calor de las muestras:

| Valor de la esta-
'pilided al calor Aspecto

25
Azl clero
Azul !
Verde-azul

Verde amerillento

Amarillo verdeso

> Ww N H O

30

16n4l69 - 16 -




Velor de la esta—

bilidad al caloxr Aspecto

¢ 5 Amerillo

g 6 Amarillo anaranjado |
5 % T Naranja amarillento |

§ 8 Neranja

% 9 Parcialmente negro ‘

@ 10 Negro §

|
10 % Fué llevado a cabh un ensayo de estabilidad Bra%

gbender en un Plasti-Corder Brabender, empleando una tem~ :
fperatura de la cdmars de 1902C, y una velocidad del rotor
| de 30 rpm., utilizando cargas de 55 gramos de las lémines,
amasadas de las compogiciones estabilizadas.

15 Los ingredientes empleados en la preparacion de
las composiciones estabilizadas, sus valores de estabili-
dad al calor, y los datos de los ensayos en el Brabender

| se indicen en la Tabla 1I.

20 Tebla I1
I Ejemplo N Ejemplo Comparat,

Formulacibén (partes) 24 2B - B g
Poli(ecloruro de vinilo) 100 100 100 100 |
Polimerco de acrilonitrilo-bu-

25 ;tadieno-estireno 15 15 15 15
éPolimero de metacrilato de metilo 3 3 3 3
Aceite de soja epoxidada 3 3 3 3
Monorricinoleato de glicerilo 1,50 1,50 1,50 1,50;
Concentrado de color Azul Toner 0,10 0,10 0,10 0,10

30 Acido estedrico - 0,04 - 0,04




: Tabla IT (cont.)
'Tormulacién (partes) Ejemplo N¢ Ej. Comparat.

; ' 24 2B B c |

Egtearato de cinz 0,71 1,16 0,71 1,16'
5 Estearato de calcio 0,71 - 0,71 !

EMaleato de di-n-octilestafio - 0425 - -

'Bis(isooctil mercaptoacetato)de

: di~n—-octilestafio 0,50 0,25 -~ -

%Sorbita ' 0,36 0,18 0,36 0,18
10 iPentaeritrita - 0,40 - 0,40%

|Fosfito de tris(nonilfenilo) 1,00 = 1,00 - |

| Posfito polimérico - 0,75 - 0,75

| 5, 6-di-tere-butil-p-cresol - 0,02 = 0,02

iAcido $iodipropiénico 0,22 0,20 0,22 0,20
15 %Valores de estabilidad al calor

| Después del ntmero de minutos in- ‘

idica&o a 190eC: 0 1 1 4 1

| ‘ 5 3 2 4 2

| 10 3 3 5 4

15 4 4 6 4
20 20 4 5 6 5

i 25 4 6 6 6

| 30 5 6 6 6 i

! 35 6 6 7 10|

0 T 9 8
25 45 8 10 9
50 10 10

Datos del ensayo de esgtabili- ;

! dad Brabender.

iPar de eguilibrio (mg.) 960 960 950 llOO%
30  Dogradacién incipiente (min) 10,5 7,8 9,0 6,7

Degradacibn fingl (min) 19,5 12,6 15,5 9,5

16.4.69 - 18 -
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?
' % Un fosfito polimérico preparado por reaccién de Bisfeno

|
‘A hidrogenzdo y pentaeritrita con fosfito de triarilo.

....-.»*i,_p__.__..‘.‘_@‘ ~ .

De los datos de la Tabla II se deduce que la
;Composicién 2A tiiene mejor color inicial y es més estable
que la composicidén comparativa B, y que la composicidén 2B

les més estable que la composicibén comparativa C. En amboé

cagos, la composicibén que contiene log estabilizantes de

%esta invencibn tiene mejor color inicial y mejor estabili.

idad al calor a largo plazo qu las composiciones comparae—
| bivas.

Ejemplo 3

i
1

Fué preparada ung serie de composiciones de po-é
li(cloruro de vinilo) por el procedimiento dado en el Eje%ﬁ
plo 1, Los valores de estabilidad al calor de las compo-|
giciones, y su establlidad Brabender, fueron determinados
por los procedimientos dados en el Ejemplo 2.

Los velores o puntuaciones de estabilidad dind-~
mica en los cilindros de la amasadors fueron determinados
sometiendo las composiciones a la accién de unae amasadora
de dos cilindros, a 1772C, a velocidades de los cilindros
de 24 rpm. ¥y 34 rpm. hasta que las composiciones se vol-
vieron negras, y observando el color de las composiciones

a intervelos frecuentes.

Los ingredientes de las composiciones y los da-

t0s de su estabilidad al calor se dan en la Tabla III.

- 19 -
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! Tahla III

i Formulacibén (partes).

Poli(clorurc de vinilo)

Polimero de acrilonitrilo-buta~
dieno-egtirenc

i
.

1
i

 Acelte de soja epoxidada
iMonorricinoleato de glicerilo
éConcentrado de color Azul Toner
iAcido estedrico

fEstearato de cinz

| Estearato de caleio

Meleato de di-n-oectilestafio

Big(isooctil mercaptoacetato)de
di-n-octilestafio

Sorbita

Pentaeritrita

Fosfito de tris(nonilfenilo)

1 2,6-di~terc~butil-p-cresol
Acido tiodipropiénico

Valores de egtabilidad al calor

|
|

Polimero de metecrilato de metilo

Después del ntmero indicado de
minutos a 1909C: 0

5
10
15
20
25
30
35

- 20 =

Ejemplo N¢ Ej.eompara?.
34 3B D E |
100 100 100 100 |
15 15 15 15

3 3 3 3

3 3 3 3

1,50 1,50 1,50 1,50
0,10 0,10 0,10 0,10!
- - - 0,04
0,62 0,72 0,71 1,16%
0,62 0,18 0,71 = |
- 0,25 = -
0,50 0,50 = -
0,28 =~ 0,36 0,18/
0,26 0,39 - 0,40
- - 1,00 1,00
0,02 0,03 - 0,02
0,15 0,18 0,22 0,20
1 0 4 1
2 1 4 2 |
2 1 5 3

3 2 6 4

4 3 6 5

4 3 6 9 |
5 4 6 10 |
5 4 7 |
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40 6 5 8

45 7 10

50 9 10

55 10
Datos del ensayo de egtabilidad Bra- |
bender
Par de equilibrio (mg.) 980 990 960 1130
Degradacién incipiente (min) 11,5 8,8 9,3 545
iDegradacién final (min) 21,0 13,8 15,5 8,3

t

ﬁEstabilidad dindmica en emasadora |
Después del ntmero de minutos in-

~dicado a 1779C 0 1 0 3 1
' 2 1 4 |
10 3 2 5 3|
16 - - - 10
20 4 3 6
30 5 5 T
40 7 10 8
50 8 10
56 10
’ Los téfminos 0o vocanlos y expresiones que han
gido empleados se utilizan como deseripeién y no como li-!
mitacidén, y no hay intencién alguna, en el empleo de esgtos
vocablos y expresiones, de excluir ningln equivalente de

las caracteristicas mostradas o partes de las mismss, sin?
. . P . !
gue se acepta que son posibles verias modificaciones com-!
{

prendidas en el objeto de la invencién que se reivindica.|
i

La presente solicitud que corresponde a la pre-§

sentada en Estados Unidos de América con fecha 26 de Abrii

1

'
|

- 2] =
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25

de 1,968, bajo el Nimero 724.639, se accge a los benefi~
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

—~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para gue sean objetc de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un procedimiento para la produccidn de com-
posiciones resinosas estables al calor y a la luz, que
comprende: formar una mezcla que contiene resina de halo~
genuro de vinilo en particulas; de 0,5 a 10 partes en pe-
so aproximadamente, por 100 partes en peso de resina de
halogenuro de vinilo, de un componente de sal metdlica
polivalente seleccionado del grupo que consiste en sales
de caleic, zinc, cadmio, estafic, magnesio y circonio de
4cidos alcanoicos, que tienen de 6 a 22 4dtomos de carbono
dcido benzoico, deidos alcohil benzoicos y deidos hidroxi
benzoicos y mezclas de los mismos; y de C,1 a 2 partes en
peso, aproximadamente, por 100 partes en peso de resina
de halogenuro de vinilo, de un ccomponente de organoesta-
fio seleccionado del grupo que consiste en maleatos de dial
cohil estafio, en el que cada grupo alcohilo tiene de 4 a

10 4tomos de carbono, y ésteres de alcohilestafio mercapto

20
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dcido que tienen la férmula estructural:

H
R, Sn(SCH,C00R" ),

en la gque R representa un grupo alcohilo gque tiene de 4
a 10 &tomos de carbono, R' representa un grupo alcohilo,
arilo, aralcohilo, alcarilo o cicloalcohilo gque tiene de
6 a 18 dtomos de carbono, y n representa un entero de 1
a 3, ¥y mezclas de los mismoss; y fundir la mezcla a una -
temperatura de 120 a 2208C, aproximadamente.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el que la resina de halogenuro de vinilo es policloru-
ro de vinilo.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el gue la mezcla es fundida a una temperatura de 150 a
2002C, aproximadamente,

‘ 4,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el que la mezcla contiene de 1 a 2 partes en peso de
dicho componente de sal metdlica polivalente y de 0,3 a
1 partes de peso de dicho compaente de drganocestatio, por
100 partes en peso de dicha resina de halogenuro de vini-
10,

5.= Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
en el que la composicidn contiene adicionalmente, por ca-
da 100 partes en peso de dicha rezina de halogenuro de vi-
nilo, de 0,1 a 10 partes en peso de un fosfito orgénicoj
de 0,1 a 1 partes en peso de un componente de alcohol po-
livalente; y de 0,01 a 0,6 partes en peso de un componen-—
te antioxidante seleccionado del grupo que consiste en -
tri(alcohilo inferior) fenoles, dcido 3,3'-tiodipropionico

v sus alcohilésteres, dcido 4,4'-tiodibutirico y sus alco-
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nilésteres, y mezclas de los mismos.
6.— Un procedimiento segin la reivindicacidn 4,

gn €l que 1la composicién contiene adicionalmente, por ca-

da 100 partes en peso de dicha resina de halogenuro de vini

lo, de 0,5 a 1 partes en peso de un fosfito orgdnicos de
0,2 a 0,6 partes en peso de un componente de alcohol poli
valente; de 0,01 a 0,05 partes en peso de un tri(alecohilo
inferior)fenol, y de 0,15 a 0,25 partes en peso de 4cido
3,3'~tiodipropibnico.

75— Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,

en ol que el componente de sal metdlica policalente es

estearato de zinc, el componente de organoestailo es maleato

de di-n-optilestafio, el componente de alconol polivalente
es sorbitol y el componente antioxidante es Zeido 343"~
tiodipropidnico. '

8,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,
en el cual el componente de sal metédlica polivalente es
estearato de zinc, el componente de organoestafio es de
Eisiisgopiilmercaptoacetato) de d-n—-octilestaiio, el com-
ponente de alcohol polivalente es pentaeritritol y el com
ponente antioxidante es dcide 3,3'%iodipropidénico.

9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 6,
en el gue la resina de halogenuro de vinilo es policlo-
ruro de vinilo, el componente de sal metdlica polivalen—
te es estearato de zinc, el componente de organcestafio
es malezto de di-n-octilestafio, el componente de alcohol
polivalente es una mezcla de pentaeritritol y sorbitol,
el Tosfito orgimico es fosfito de trifnomilfenilo) y el
componente antioxidante es une mezcla de dcido 3,3'=tiodi

propidnico y 2,6-di-ter-butil-p-cresol.

Db
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10.~ Un procedimiento segin la reivindica cidn

6, en el cual la resina de halogenuro de vinilo es poli-

cloruro de vinilo, el componente de sal metdlica polivelente

es estearato de zinec, el componente de organo estafic es
bis(isooctilmerqapto-acetato) de di-n-octilestafio, el com
ponente de alcohol polivalente es una mezcla de pentaeri-
tritol y sorbitol, el fosfito orginico es fosfito de tris
(nonilfenilo) y el componente antioxidante es una mezcla
de gcido 3,3'~tiodipropidnico y 2,6-di-ter-butil-p-cresol.

11.— Un procedimiento segin la reivindicacidn
6, en el cual la resina de halogenuro de vinilo es poli-
cloruro de vinilo, el componente de sal metdlica poliva-—
lente es una mezcla de estearato de calcio, el componen-—
te de organoestalio es una mezcla de maleato de di-n-octi
lestafio y bis(isooctilmercaptoacetato) de di-n-occtilesta—
o, el componente dg alcohol polivalente es una mezcla de
sorbitol y pentaecritritol, el fosfito orgdnico es fosfito
de tri(nonilfenilo), y el componente antioxidante es una
mezcla de dcido 3,3'~ticdipropidnico y 2,6-di-ter-butil-
p-cresol.

12.~ Un procedimiento para la produccidén de com
pogiciones resincsas estables al calor y a la luz.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y para los fines gue se han especificado,

La presente Memoria consta de veinticinco hojas
escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 2 TN

POA.

Lo, .
Fugiasi ot 3

For oy

CSo "‘25"'
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