R-2.8§2—6—II

[

- - LU )y LRPTE VN
37%8 40 Coro CACION .. -
| i \5’;,@:08 )
Ne. 374.840 | SUsCLASE B

L 4

PATENTE DE INTRODUCCION

por DIEZ afios

cuyo privileglo se solicita para Espafia, sus te-

rritorios y plazas de soberanfa, a favor de:

! KEMICHROM, S.Le.

entidad de nacionslidad espafiola, domiciliada en

Barcelons, calle Caracas, 15, relativa at

"PERFECCIONAMIENTOS EN LOS COMPUESTOS PARA ESTA
BILIZAR RESINAS DERIVADAS DE La POLIMERIZACION
' DE HALUROS DE VINILO".

- mm b wwm  mm we  mw
A — - R



5

10.

15.

20.

374540

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a unos compuestos nuevos
de estafio orginico polfmeros condensados, dtiles en la s~
tabilizacion de resinas derivadas de compuestos etilénicos
no saturados y a la composicidn de resinas producidas por
la incorporacion de estos estabilizantes polimeros de com
posicion de estafio orginico que pusden ser diferencialmen-
te deseritos como polimeros de mercaptidas de poli-dial

quil-eatafios = = = = « = =@ 2 - o o I - - -

I8 bien conocido que el cloruro de polivinilo,
sus copolimeros, ¥ muchos otros haluros de vinilo basados
en estas resinas sufren degradacion ¥y coloreamiento a ele-
vadas temperaturas necesarias bara procesarlas e incluso
bajo condiciones normales de uso corriente después del pro=-
cego de fabricacidn. Se conocen une gran variedad de com=
puestos que son eficaces para evitar la coloracidn durante
periodos de tiempo relativamente lafgos. Dentro del grupo
de estos compuestos estabilizadores, los derivados de es-
tafio organico han demostrado ser los mas aconsejables.Ejem—
plos de estos derivados de estafio se sncuentran en las pa-
tentes de los Estados Unidos numeros 2.648.650 y 2.801.268.
Estas patentes describep Procesos en los que unz mercaptida
dibutilica se prepara por una reacecidn de mercaptidas sim-

ples, como el lauryl mercaptam, o simple mercaptoesteres,
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con un compuesto de ostafio OrgaANico. = = = = = = = = = = =

El presente invento revela una importante composi-
cidn estabilizadore para usar en la composicidn del cloruro
de polivinilo. Por resinas de cloruro vinilo quersmos gig-
nifiear @ incluir tales resinas obtenidas por polimeriza-
cidn de mendmeros como el cloruro de vinilo, el cloruro de
vinilideno, triflourcetileno, ya sean solas o por copolime-
rizacidn con otros mondmeros como el acetato de vinilo,acri-

lato de etilo, acrilonitrilo, etc. 2tCe = = = = = - - o=

BEstos compuestos estabilizantes son un polimero
de condensacidn conteniendo grupos repetidos de estructura

ONOYEL: = = = m = = = - - . . m e mo ow ow — =

|
[%——A-—S-—Sn]
|

en la que R es un hidrocarburo conteniendo hasta 12 &tomos
de carbono y puede ser algquilo, cicloalquilo, arilo, o
ararquilo, y 4 es un radical orgdnico polifuncional tenien-
do cimrtas caracteristicas descritas posteriormente con
mayor detalle en este punto es suficiente establecer gue

el radical polifuncional A se deriva de un polyol conte~
niendo mis de dos grupos hidroxilos en el que mas de uno

ha gido esterificado con un mercapto-acido, y todo o parte
de los restantes han sido esterificados con un deido orga-

nico exento de azufre. = = = = = = = « v = = “ « w o - -~

E1l polimero de condensacion resultante puede ser
ag{ ampliamente variado en su estructure permitiendo de es-

te modo darles propiedades variables ya sea una lubrifica-
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cion controlada o un tiempo de fusidn determinado, un po-
der antioxidante y estabilizante a lu luz. AL mismo tiem-
po, la naturaleza polimérica de estag estructuras da rela-
tivamente bajisima volatilided y olor, ambas caracteristi-
cas muy deseables especialmente durante el proceso del com=-
puesto estabilizado. idemds los estabilizadores del presen-
te invento presentan unaz excelente estabilidad térmica al

Preparar las mezclas y 10S DProcesos 0tCe = = = = = = - -

Por lu subsiguisente deseripeidn de este invento,
resultard que el principal objeto de este invento es suni-
nistrar estabilizadores de estafio utiles para resinas de
haluros de vinilo muy mejorados en el sentido de retrasar

0 degradar la degradacidn térmica de rasingS. = = = = = =

Otro objeto de este invento y mis especifico, es
suministrar un estabilizador mejorado para polimeros ¥ co=-
polf{meros de eloruro de vinilo, euya composicidén contiene
grupos de estafio organico condensados con nercapto esteres

polifuncionales NUEVOS: = = = @ = - = = = ;= = = = = - - =

Otro objeto de sgte invento es suministrar esta-
bilizadorss de iesinas de cloruro de polivinilo b4 copoli—
meros de haluro de vinilo,(a base de una mercaptida poli~
mérica de condensacidn de polidialquil estafio) que posee
polifuncionabilidad permitiendo numerosas variacliones de
las estfuoturas de los estabilizantes de modo que impongaﬁ
ciertas propledadss deseables al compuesto, y la completa
permanencia de las caracteristicas de establlizacidn tor—

mica comunmente atribufdas a la presencia del grupo estafio-
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Un objeto adicional de este invento es suministrar
una composicidn nueva como materia util en la preparacidn
de estabilizadores de alta eficacia para la estabilizacidn
de resinas derivadas de haluros de vinilo. A mas, otro ob-
jeto de esta invencidn es suministrar una composicidn esta-
bilizante para resinas de haluro de vinilo, cuya composi-
cidn es generalmente menos voldtil que los tipos de Organos-
-agtafios hasta ahora existentes. Otros objetos y ventajas
resultardn aparentes después de leer la detallada descrip-

cion del invento, referidos en los ejemplos practicos. = =

Los polimeros de condensacidn delrpresente inven—
$0 se preparan haciendo reacciomar un compuesto de érgano
estaflo, como un dialquil u éxido de estafio orgdnico, o una
sal del mismo con clertos compuestos polifuncionales de
azufre que se designan generalmente como polimercapto—éstg
res. Estos ésteres pusden ser mejor definidos por su modo
de preparacidén. Primeramente, ellos se derivan de alcoho-
les polihfdricos conteniendo mis de dos grupos hidroxilos.
Estos alecoholes polihidricos se esterifican con mercapto-
~&cidos conteniendo un grupo sulfhidrilo y un grupo carbo-
xilo simultédneamente. En la reaccidén de esterificacion,
por 1o menos uno de los oxhidrilos no es esterificado. Bl
grupo hidroxilo no esterificado con mercapto &cido puede
ser entonces esterificado con un dcido carboxilico deter-
minado, pudiendo ser esta esterificacion total o parcial
con lo cual queda un resto inesterificado. Asi estos este-

res formados pueden ser representados por la estructura
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(Pérmula 1)

HS==X—=0==Y==0==X~=SH
(OR')

en la cual N es un numero generalmente desde 1, pudiendo
llegar a 6, (preferiblemente de 1 a 4), X es un radical
acilo derivado de un acido carboxi{lico y U es un hidrocar-
buro medio (preferiblemente conteniendo hasta 12 Atomos de
carbono), en la cual R' es hidrdgeno o un radieal acilo,
los grupos R' cuando N es mayor que la unidad pueden ser
los mismos o diferentes. As{, los mercapto égteres pueden
ger ésteres mezclados o ésteres parciales, conteniendo en
cada caso grupos sulfidrilos para la subsigulente conden~

sacidn con el compuesto Organo-estanicoe. = = = = = « = = =

De acuerdo con el presente invento también se de=-
fine que la composicién del polimero de condensacidn con=
teniendo dialqulil estafio puede derivarse por reaccidn ds un
polimercapto ester tal como se ha definido antes, tal poli-
mercapto ester puede prepararse por la esterificacidn de
un alecohol polihidrico conteniendo més de 2 grupos hidrox{-
licos con mis de un dcido contenidndo un grupo carboxilico
y un grupo surfhidrilo y por lo menos un decido carboxilico
exento de azufre, con un compuesto de alguil estatio, esco-
gido entre el zrupo comprendiendo los oOxidos de dialquil

estafio, sus cloruros y/o acetatos. = = = = = = -

Tos polimercapto esteres imparten una gran verse-
$ilidad al compuesto 6rgano-estan1co preparados como poli~

meros de condensacion como se ha deserito, de modo que la
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parte que no contisne azufre del polimercapto-ester puede
escogerse de modo que el compuesto varie ampliamente sus
propiedades de procesamiento, conteniendo residuos que pro-
muevan las caracter{sticas de estabilizacidén a la luz, me-

joras de lubrificaciln etee = = = = = = = = = - ——.em - -

Después de la formacidn del ester complejo, se ha-
ce reéccionar este, con un complejo brgand-estanico para
formar el polimero, de condensacion el cual es el estabili-
zante de la presente inveneidn. E1 compuesto estabilizante
a3 después incorporado a la résina vinilica la cual se ha
de estabilizar para suministrar as{ un producto altamente

estabilizadOI--"—-- ------ - e em e an m e E =

As{, tal como ha sido indicado, el compuesto, es-
tablilizante de este invento estd formado por reaccion de
un compuesto de drgano-estafio y algunos polimercapto-eéste
res, estos Ultimos compuestos hen sido descritos anterior-
mente en detalle. As{, los polimercapto-ésteres son ésteres
mixtos, y constituyen una materia totalmente nueva, y su
caracter polifuncional juega un importante papel en el ob-
jeto de esa invencidn. Tl término polifuncionsbilided aqui
tiene el sentido de recalecar la presencia de varios grupos
sulfhidrilos, permitiendo la subsiguiente condensacidn con
el compuesto organo-estanico y por lo menos un grupo oxhi-

drilo parcialmente o totalmente esterificado. = = = = = = =

As{, la polifuncionabilidad descrita se consigue

al preparar los polimercaptos-ésteres por reaccion de al-
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cohcles polihfdricos que contiensen més de dos grupos hidro-
xilos con mercapto-acidos conteniendo un grupo sulfhidrilo
ademas del grupo carboxilo. Los alcoholes polihidricos usa=-
dos son preferiblemente alcoholss polioles aliféticos, con-

5 teniendo de 1 a 3 atomos de carbono. Ejemplos de alcoholes

adecuados que pueden ser empleados son: trimetilol=propano,
pentaeritrita, dipentaeritrita, trimetiloletano, glicerina,
142,6~hexanotriol, sorbitol, 1,3,5-pentanetriol, 1,5,8~octa
notriol, 4-etil=1,4,8~o0ctanotriol, 3-butil 1,2,6=hebtano
10. triol. Los marcapto-écidos utilizados son preferiblemente
compuestos alifdticos, y mas preferiblemente acidos mercap
to-alcanoicos conteniendo desde 1 & 6 dtomos de carbono.
Ejemplos de dcidos mercaptos para ser utilizados en esta
reaccion son el dcido mercapto-acetico (dcido tioglicdli

5. ¢o), 3-mercaptopropionico, y el gcido 4—mercaptobutirico. -

Al realizar 1s esterificacidn para producir o ob-
~ tener el mercapto-ester polifuncional descrito, es esencial
gue el nmumero de hidroxilos suministrados por la molsecula
poliol exceda al grupo carboxilicos suministrados por el
20. acido-mercapto. De esie modo el grupo hidroxilico no reac-
cionzdo puede reservarseya Sea deﬂando estos grupos hildroxi-
los sobrantes en absoluto, o esterifiééndolos total o par~
cialmente con dcidos carboxilicos determinados. As{ por
ejemplo, un grupo de hidroxilos no esterificados por el mer
25. capto-acido pueden, si e -desea, ser esterificados por un.
dcido carboxilico tal como, el écido pelargénico, el 2=etil-

-axanoico, el laurico, scidos grasos de coco acidos butiri
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cos, acldo benzoico, dcido paratoulico, &cido paraterbutil-

~benzoico, salicilico, iso-decanoico, estearituco, y deca
noico, etc. Los productos de reaccion de esta esterifica-
cion pueden constituir mezclas en equilibrio que son ade-
cuadas para una posterior condensacidn para producir los

polimeros de estafice = = = = = = = = = = = =~ = = = = = =

As{ puede verse facilmente, que la presencia de
grupos funcionales exentos de azufre produce una amplia va-
riedad de compuestos cuyas propiledades y caracteristicas
pueden ser selectivamente controladas de modo que permitan
a los establilizadores obtenidos poseer ciertas funciones
caracter{sticas al ser incorporados al material resinoso
pera ser estabilizado. Asi, por ejemplo, variando la lon-
gitud de 1a cadena del dcido carboxilico utilizado al este-
rificar con el grupo hidroxilo de reserva y usando acidos
carbox{licos de tipo graso, el producto estabilizante fi-

nal puede tener més o menos grado de lubrificacidén. —- - =

Los complejos mercapto esteres finales aptos para
12 subsiguiente reaccién con compuestos organo-estanicos
para producir los polimeros de condensacion estabilizantes,

pueden ser representados por la férmula estructural (1)
. HS==X==0==Y==0~eX==SH
(OR")

en la que N es un nimero de 1 a 6, X es un radical acilo

" derivado de wn scido carbox{lico, y preferiblemente deri-

vado de un dcido alecanoico teniendo de 1 a 6 atomos de car-
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bonu y ¥ es un hidrocarburc preferiblemente conteniendo

hasta 12 atomos de carbono en la que R' es hidrdgeno o un

radical acilo, los grupos R' pueden ser iguzles o diferen-

‘tes, cuando N es mzyor que 1. Ejemplos de estos esteres

SON:T = = w = = e = - - er ER m E @8 ap Sn % W WE U wn e Y W Wm e

Ditioglicolato monopslargonato de trimetilolpropano

Di(3-mercaptopropionato) monopelargonato de trimetilolpro
pano

Di-(4-mercaptobutirato) monopelargonzto de trimetilolpro
pano

Di-tioglicolato monopslargonato de pentaeritrita

Di( 3=-mercaptopropionato) monopelargonato de pentaeritrita
Di-tioglicolato monohexanoato de glicerina
bi-tioglicolato ﬁonobutirato de trimetilolpropano
Di-tioglicolato 1,2,6~hexanotriol |

Di(4-mercaptobutirato) monobenzoato monobutirato de sorbi
tol

Di-tioglicolatb de pelargonato de pentaeritrita

Di-tioglicolato monobenzoato monopelargonato de pentaeri
trite

Di=-tioglicolato monosalicilato monopelargonato de pentag
ritrita

Di=tioglicolato monopelargonato de glicering. = = = = « =

Los mercapto ésteres pueden prepararse por proce-
dimientos de esterificacion convencionales. En los ejem=
plos de esta preparacién de esteres, se trata un alcohol‘
polihidrico con los &cidos adecuados haciéndolo reaccionsr
por calentamiento juntos en presencia de un disolvente or;

ganico inerte.'El agua producida en la reacclon se extrae
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confiinuanente hasta la eliminacion total. La reaccidn pue-
de ser catalizada con acidos fuertes como el sulfurico, el
dcido paratoluensulfdonico y el acido metan-sulfdnico. Los
polimercapto-ésteres pueden recuperarse por extraccion del
disolvente y exceso de acido, calentando a presidn reduci-
da y, pueden ser posteriormente reaccionados in situ como

ge describiré mis adelante para proporcionar el derivado

de polimercaptida de estalio deseadde = = = = = = = = = = =

Los complejos meréapto—ésteres ge hacen rsacclonar
con compuestos de estafio orginico para dar polimeros de con-
densacion que como se ha determinzdo poseen un gran valor
egtabilizante para polimeros derivados de resinas de halu-~
ro de vinilo. Los compuestos de organo-estalio preferidos
parae la preparacidn de estabilizantes son los Gxidos de
dialquil-estafio y de entre ellos aquellos con sustituyentes
alquilo conteniendo desde 4 hasta 8 dtomos de carbono. Ade-
mis de los déxidos de alquil estafio, pueden tambien ser uti-
lizados los hidroxidos de dialquil sestafio, los haluros de
dialquil estafio y los acetatos de dialquil estafio. La reac—
cidn de condensacidn entre el mercapto-éster y los Oxidos
de dialquil estafio puede ser ilustrada en lineas generales

por les siguiente ecuscion:
R R

| |
mHS—~(4)—-SH+ m $ nO-—[-S--A--S--?n]- memd, O

|

R R

que A es el grupo
(X QY= OX )
(OR)n
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ds la férmula 1, m es un nmimero positivo determinado por

la relacion estequiométrica de los reactivos empleados y
la longitud de la cadena del polimero de condensaciodn pro=-
ducido y cada R es un radical alquilo, preferiblemente de

4 8 8 4t0MOS 36 CAYDONOe = = = = = = = = = = = = = = = = =

De la ecuaciodn resefiada, puede verse que el pro-
ducto de reaccidén es un verdadero polimero de condensa-
cién, la estructura y composicidn del cuasl queds especi{fi-
camente determinada por la estequiometriz y multiplicidad
del sistema de reaccidn. Asi puede verse que si se utilizan
aproximsdamente iguales relaciones molares de los dos reac-
tivos bifuncionales como se indica en la ecuacion 1 se pro=
duciran productos de condensacidn de muy alto pesc molecu-
lar. Tales sustancias de elevado peso molecular a menudo
tienen lz desventaja de su exbtrema viscosidad o su carac-
ter semi-sélido, ¥y no tienen terminacion definlda. Por es-
ta razdén, 2 menudo es deseable y ventajoso finalizar el
polimero de condensacidn en la manera similar a como se uti-
lize en la tecnologfa de los plastificantes. Ia terminacidn
pueds lograrse por el uso de un gpupo monofuncional porte=-
dor de azufre o un “ecido carboxilico tal como se indice en

lag ecuaciones (2) y (3):

. } [] ]
BS-—h——SH#(ne1)  $n0 —=HO--Sn -[S--A--S——?n]- mOH
R - R R ‘

(2)
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R R R

N | |
[S--A-Su?n-] n OH+ 2R'! -X'-H R''=X'-Sn -[S-A-S-Sn—] X'R'!
: | ]

R R R n

+ 2H,0 | (3)

A es un grupo

(X== Qe Y= Qe X))
(OR")

definido antes en relacidn a la ecuaeidn (1), R y m tienen

el significaedo antes explicado, X' es Azufre ¢ =C-0- y R'!
L]

0

es un radical alquilo, aril slquileno carboxil, o alquilen-

carboxi~alcoxiarilo: = = = « = - e e e e e e = -

El radical X'R'!' consiste preferiblemente en un
radical mercapto-ester producido por la esterificacion de
un mercapto-écido teniendo de 2 a 6 atomos de carbono ¥y un
alcohol monofuncionalc conteniendo de 1 a 18 atomos de car-
bono. Generalmente el dicho mercapto—écido es el mercapto
propionico y el monofuncional alcohol se escoge entre el

grupo comprendiendo del isoctanol y el fenoxietenol. = = =

Usando tal sistems de terminacidn de reaccidn, se
generan especies adicionales de polimeros de condensacion
con pesos moleculares ms bajos en virtud de esta termina—
cién, y que también tienen menos viscosidad y son mucho mis
controlables durante la produccidn. Asf{, esta reduccidn en
el peso molecular del polimero producido, al utilizar un

método de terminacidn permite mads variaciones en las propie-
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daées y caracteristicas del producto acabado y& que hay un

ke
1\

,‘,iﬁ
P

!
Eyin
e

numero grande de variantes en los agentes de terminacion
que pueden ser utilizados. Agentes de terminacidn pueden
ser por ejemplo escogidos entre 4cidos carboxilicos, alquil
0 aril mercaptanos y un nimero determinado de mercapto-éstg
res monofuncionales. Los agentes terminantes preferidos pue
den ser, sin cardcter limitativo, el lauril mercaptan,

€11 = €14 n-alquil mercaptanos, tetradecil mercaptanos,

estearil-mercaptano butil tioguicolato, tioglicolato de

fenoxietilo, tioglicolato de isooctilo, mercato-propionato
de hexilo, mercatopropionato fenoxietilo, mercapto proplo-
nato de bencilo, tioglicolato de laurilo, &cido pelargéni
co, acido benzoico,'y otros deidos Ya enumerados pera los

procesos de esterificacion de mercaptossteres. = = = = -

Debe notaerse no obstante que sunque los polimeros
de condensacion terminados son las composiciones estabili-
zantes preferidas de este invento debido a sus ventajas
adicionzales del proceso qué ellos den al polimero, este in-
vento no queda limitado a tales polimeros terminados sino
que tambidn abarca los polimeros de condensacidn no termi-
nados, y comprende inclusive un aﬁcho campo de polimeros

de alto peso moleculalrs = = = = = = = ~ - = == -

Entre los compuestos éstabilizantes preferidos
de este invento figuran aquellos derivedos de Oxido de dis
butil-estafio, pentaeritrite, dcido pelargénico y dcido mer
captopropidnico, como bor ejemplo (fenoxietilmercaptopng

pionato) 2,0 [(mercaptOpropionato 1,8 (pelargonato) 2,0 de
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(pentaerltrita)1,0]1,1 de (polidibutilestafio) 2,0, = = = =

Los estabilizantes se preparan calentando el poli
mercaptoester y un agente terminal adecuado (que puede ser
uno de 1los indicados por las reaceiones (2) y (3)) con el
compuesto de organoestafio adecuasdo. La reaccion se efectua
en presencia de un disolvente orgénioo inerte que facllita
le eliminaeidn del agua formade durante la reaceidn. Ia
reaccidn puede ser, saunque no necesariamente, realizeada en
presencia de catalizadores acidos. El polimero de condensa-
cidn de polimercaptida se purifican por filtracidn, elimi-
nando cualquier subproducto 801ido que puede estar presen=~
te y eliminamcidn del disolvente por calefaccidn a presion
reducida. Tal como hemos indicado antes, el polimercapto-
-8ster puede convertirse in situ en el agente estabilizan-
te 0 sea el polimero de condensacidn, de modo que todas las
reacciones pueden ser llevadas a cabo en un solo recipien-

te doreaceiln. = = = = = = - = = C . m - - - -———--

Se presentan los siguientes ejemplos a modo de
ilugtrar la preparacién de estos nuevos polimercaptos—éste-
res y més adelante se ilustra la maners como estos esteres

se convierten en los agentes estabilizantes utiles para la

estabilizacidn de resingag. = = = = = = = = = = = = @ = = =

EJEMPLO 1

Preparacidn de ditioglicolato monopelargonato de

trimetilolpropano.—

268 gr. de trimetilolpropano, y 316 gr. de dcido
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pelargonico se condensan en presencia de benceno a reflujo
a 180°C hasta que la cantidad teorica de agua sea eliminado.
Se afiaden 470 gr. de acido mercaptoacético y la mezcla se
refluye & 1409C. Cuando la eliminacidn del agua ha sido com-
pleta el benceno y los acidos en exceso se eliminan por des=-
tilacion a vacio. Bl producto tiene un peso especifico &

252 = 1.110, un color de APHA = 30, una viscosidad a 259C

de 71,6 ¢s. y poseen un contenido en azufre mercaptano del

15,1%61’11)650. -------- - em em v e ar wm em = aw e W e as

EJEMPLO 2

Preparaciln de ditioglicolato monoperpelargonato’

de monohidroxi pentaeritrita.

Unz mezcla de 158 gr. de pentaeritrita técnice
(conteniendo 88/% en peso de mono y 12% en peso de dipentae=
ritrita) 184 gr. de acido tioglicdlico y 158 gr. de dcido
pelargénico se calientan en presencia de benceno a reflujo
hasta la total eliminacidn del agua formada. Los componen=
tes volatiles se eliminan por calefaccion a presiodn reduci-
da dejando un aceite que tiene un peso especifico a 252 =
a 1.083, unz viscosidad a 252 de 77,2, un color APHA= 70 y

conteniendo el 14,6% de azufre mercapiant. = = = = = = « =

BJEMPLO 3 '

Preparacién de di(3—mercaptopropiongto) mono-pelar

gonato de trimetilolpropanoc.

Una mezela de 268 gr. de trimetilolpropano y 316



gr. de dcido pelargdnico se calientan 5 horas a 1802C en
presencia de benceno a reflujo. Se afiaden, 475 gr. de dci-
do mercaptopropidnico y el reflujo se continma a 1609C,
hasta recoger la cantidad tedrica de agua de condensaci on.

5. ELl benceno y los dcidos en exceso se eliminan a presidn re-
ducida dando 833 gr. de un producto aceitoso que contiene
ol 13,8% de ezufre mercaptano. Peso especifico a 252 =

1.030; viscosidad a 25%C = a TT c¢s; color igual a TO APHA.

EJEMPLO 4

10, Preparaeién de di(3-mercaptopropionato) mono-pe

largonato de mono-hidroxi pentaeritrita.

Una mezcla de 148 gr. de pentaeritrita tecnica
(conteniendo 88% de mono y 12%# de di-pentaeritrita), 158
gr. de écido pelargénico y 212 gr. de &cido mercapto pro-
15. piénico se calientan a 1402C en presencia de benceno a re—
flujo hasta la eliminacion total del agua. Los compuestos
volétiles se eliminan a presion reducida para dar 449 gr.
de un producto aceitoso que contiene el 13,8% en peso de
axufre mercaptano. Peso especifico a 25%C = a 1.136; vis-

20. cosidad 259C =& 302 €8¢ = = = = = = = = = = = == === -

EJEMPLO 5
Preparecidn de (mercaptopropionato)q g (pelargo

nert:o)z,0 de (pentaeritrita)1’o.

En un baldn de 500 ml. equipado con termometro y
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entrada de niirdgeno se cargan 68,5 gr. de pentaeritrita,
158 gr. de dcido pelargdnico, 888 gr. de dcido mercapto~-pro
pionico y 100 gr. de benceno. La mezela se refluye de 95 a
1509C, durante 12 horas. El benceno se elimins a presion
reducida. Queda un producto aceitoso ligeramente smarillen-
to con un contenido en azufre mercaptano de 9,13% en peso.

Peso especi{fico & 259 = 1.140. = = = = = = = - ————- -

EJEMPLO 6

Preparacion de (ditioglicolato monopelargonato)
de trimetilolpropano)1,0 de (poli-dibutil—estaﬁo)1 0°
H

231 gre. del polimercaptoester del ejemplo 1 se
calientan con 124 gr. de oxido de dibutil-estafio a 1002C
en presencia de benceno a reflujo. Después de 3 horas la
eliminacidn del agua es total. El benceno se elimina a pre-

sidn reducida dando 33 gr. de un producto viscoso amarillo.
Peso especifico 252 = a 1.142 contenido en estafio calcula-

d0=17,2%9np650--—-- ————— e e e M @ e W e e s

EJEMPLO 7

Preparacion de (lauril mercaptan), 0 (aitioglico
14
lato monopelargonato de trimetilolpropano)1’o de (poli-d;

butil—estaﬁo)2 0*
?

118 gr. del polimercapto ester del ejemplo 1 se
calientan con 124 gr. de bxido de dibutil-estafio y 103 gr.

de un n=alquil mercaptan primario de C=12,4, durante 4 ho=
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res £ 1002 en presencia de benceno a reflujo. Después de 2
horas la eliminacion de agua es completa. Ia mezela se fil-
tra y el benceno se elimina a presién reducida dando un

aceite algo viscoso. Contenido en estaflo calculado = 17,3%

enmso.- ------- - em an e W En GD an A W Ee e D e om M e

EJEMPLO 8

Preparacion de (lauril mercaptan)z’o (ditioglico
lato mono pelargonato de mono hidroxi pen‘baeritrita)1 0 de
?

(poli-dibutil-estafio), ..

112 gr. de ditioglicolato monopelargonato de mono
hidroxi pentaeritrita se calientan durante 3 horas a 100%C
con 124 gr. de oxido de dibutil-estafio y 103 gr. de n-alquil
mercaptan primario de C= al 12,4, en presencia de benceno
a reflujo. La eliminacién-del agua es completa a las 2 ho-

reg. Ta filtracidén y eliminacidn del benceno por calefac-

cién a presidn reducida deja un producto algo viscoso y
amarillento con un peso especifico & 252 = a 1.130 y un

contenido en estafio del 18,2% en pesSOe. = = = = = = = = = =

EJEMPLO 9

Preparacién de (tioglicolato de laurile), o (ditio
glicolato mono pelargonato de trimetilol pz'cp.'=11uo)1,0 de

(poli—dibutil—estaﬁo)2’0.

118 gr. de ditioglicolato monopelargonato de tri

metilolpropano, 124 gr. de oxido de dibutil-estafio y 133 gr.
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ds tloglicolato de laurilo se calientan a 1002¢ durante 3
horas en presencis de benceno a reflujo. Ia eliminacion de
agua es completa a las 2 horas. La eliminecicn del benceno
por calefaccidn a presidn reducida deja un aceite amarillo
con un peso especifico de 252 = 1.068. Contenido en estafio

= 17,2% € POSOe = = = = = = = = = = = = = = = = = -

EJEMPLO 10

Preparacidn de (lauril tioglioolato)2 0 (ditiogli
. 1
colato monopelargonato de mono hidroxi pentaeritrita)1 0
H

de (poli-dibu‘bil—estaﬁo)2 0°
’

113 gr. del polimercapto ester del ejemplo 2 se
mezelan con 124 gr. de oxido de butil-estafio y 133 gr. de
tioglicolato de laurilo. Se calisnta a 1002C durante 3 ho-
ras en presencia de benceno a reflujo. ILia eliminacidn de
agua es completa a las dos horas. El benceno Se elimina
por calefaceidn a presidn reducida y el producto, se fil-
tre, dando un aceite ligeramente amarillo con un peso espe=-
cifico a 252 de 1.140. Contenido en estafio = 16,4% en pe-

g0 (caleulado)e = = = = = = = = = - - = emm————— -

EJEMPLO 11

Preparacién de (lauril tioglicolato)z,o di=-mercap
topropionato monopelargonato de trimetilolpropano)1’o de |

(poli-dibutil=estafio), e«
2,0

46,3 gr. de dimercapto propionato mono-pelargonz

to de trimetilolpropeno, 49,6 gr. de oxido de dibutil-esta
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86 y 53,4 gr. de tioglicolato de laurilo se calientan 2 ho-
ras 1002C en presencia de benceno a reflujo. ILa eliminacidn
de agua es completa en una hora. Bl benceno se elimina ca-
lentando & presion reducida. La filtracion da un aceite con
una viscosidad de 252 de 363 cs. peso especifico 252 =

1.040. Contenido en estafio % 12,64 en DPESO: = = = = = = = -

EJEMPLO 12

Preparacion de (tioglicolato de laurilo) 2,0 (di-
~-mercaptopropionato mono-pelargonato de monohidroxi-pentae

ritrita)1’0 de (poli-dibutil—estaﬁo)z’o.

47,49 gr. de dimercaptopropionato pelargonato de
monohidroxi pentaeritrita, se mezclan con 49,6 gr. de oxido
de dibutil=estafio y 53,4 gr. de tioglicolato de laurilo y
el conjunto se calienta 2,5 horas a 1009C. en presencia de
benceno a reflujo. La eliminacidn de agua es completa a la
hora. El producto se filtra y el benceno se elimina por ce-
lefaceion a presidn reducida dando un aceite ligeramente

COLOTraad0e = = = = = = = m = = = = = - - - - - - - - - -

Viscosidaed a 252 = a 404 cs. peso especificc 252 =
1.10, contenido en estafio = a 17,2/ en peso (calculado

1guel 8 15,8%)s = = = = = m = = = - - - - - == -

Preparacidn de (toluen-2,4-diisocianato) 0,6 (tig
glicolato de laurilo)z’o (di-mercapto-propionato monopelar
gonato de monohidroxi pentaeritrita)1,o (de poli-dibutil-es
taﬁo)z,o.

En un experimento separado 42 gr. del producto del
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ejempld 12 g0 combinuron con 3 gr. de toluen-diisocianato

por calefaccion en atmdsfera de nitrdgeno a 1002C. durante

30 mn. Bl producto resulta muy viscoso y ligeramente ama-

I'illen'to.- ------- - ey en me em am e - e ew ws w e wm e e

EZJEMPLO 13

Preparacion de (tioglicolato de isooctilo) 2,0
(di-mercapto-propionatomonopelargonato de trimetilopropa

no)y 4 de (001i~d1butileestaf0)2,0e = = = = = = = = = = =

46,3 gr. de dimercaptopropionato monopelargonato
de trimetilolpropanoc se mezclan con 49,6 gr. de Sxido de
dibutil estafio y 41,5 gr. de tioglicolato de Isooctilo y
el conjunto de calienta durante 2 horas a 1002C en presen-
cia de benceno a reflujo. Ia eliminacidn de agua es comple=-
%a on una hora. Ta Filtracidn ¥y la eliminacidn del benceno
por calsrfuccion a prssidn reducida deja un aceite incoloro.
Viscosidad 259¢-= a 155 ¢s., paro especifico a 252¢ = 1.10.

Contenido en estafio 18,1% en PesSOe = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 14

Preparacidn de (dimercaptopropionato monopelargo

nato de trimeti}olpropano)4 de (poli—dibutil—estaﬁo)5

116 gr. de di-mercaptopropionato monopalargonatof
de trimetilolpropano se mezclan con 74,4 gr. de dxido de -
dibutil-estafio y se calientan a 1002C +trss horas en presen—

cia de benceno en reflujo. Ia eliminzcidn de agua es com=
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pleta er una hora. ELl producto se filitra y el benceno se
elimina por calefacecidn @ presion reducida: El producto
resulta viscoso y ligeramente amarillo. Contenido en esta-

flo = 19,6% calculado, = = = = = = = = = = = = - - -

EJEMPLO 15

Preparacion de (isooctil tioglicolato), (dimercap
topropionato monopelargonato de trimetilolpropano)3 0 (de
]
poli-dibutil-estaﬁo)4. )

69,6 gr. da dimercaptopropionato monopelargonato

de trimetilolpropanc se mezclan con 49,6 gr. de oxido de

dibutil-estafio y 21 gr. de tioglicolato de isooctilo y el

conjunto se calienta a 100¢C durante tres horas en presen-
cia de benceno a reflujo. La eliminacion de aguae es comple-
ta después de 1,5 horas. El benceno se elimina por_calefac-
cidén a presidn reducida y el producto final es un aceite
viscoso con un peso especifico a 252C de 1.181. Contenido

en estafio 17,25 DOr CALCULOe = = = = = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 16

Preparacion de (tloglicolato de laurilo), o (di
tioglicolato monopelargonato de trimetilolpropano)1,o (de

poli-dibutil—estaﬁo)z’o.

240:ér. de ditioglicolato monopelargonato de tri
metilolpropano se calientan a 1002, durante 2,5 horas con

248 gr. de Oxido de dibutil-estafio y 267 gr. de tioglico
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lato ds lawrilo. Los productos se filtran ¥ el benceno se
elimina por calefaccion a presidn reducida dejando un acei-

te con un peso especifico 252C = a 1.120 contenido en esta-

o 19,08/> en pesos = = — = = = - . e - -

EBJEMPLO 17

Preparacion de (tioglicolato de isooctilo)z,o (di=-
tioglicolato monopelargonato de trimetilolpropano)1 0 (de
]

poli—dibutil—estaﬁo)e’o.

42,5 gr. de ditioglicolato monopelargonato de tri
metilolpropano se hacen reaccionar con 49,5 gr. de oxido
de dibutil-estafio y 84 gr. de tioglicolato de isooctilo ca-
lentando la mezcla a 942C durante 4 horas en presencia de
benceno a reflujo. La eliminacidn de agua es completa des-
pués de una hora, la filtracidn y eliminacidn del benceno
por calefacecidn a presién reducida deja un aceite amarillo
palido. Contenido en estafio = a 13,6% en peso caleulado.

Poso o09pecifico 2 2520 =8 1.100s = = = = = = = = = = - -

BIEUPLO 18

Preparacién de (ditioglicolato dipelargonzato de
pentaeritrita), 0 de (poli-dibutil-estafio); o

%n un baeldn de 500 ml. squipado con termdémetro y,
tubo de entrada de nitrégano se cargan 68,5 gr. de pentag
ritrita, 158 gr. de &cido pelargdnico, 83 gr. de dcido tio

glicélico, 100 ml. de benceno y 0,5 gr. de dcido metansul
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Péaies. 1n mescla se calienta a reflujo con eliminacidn de

%
4

g ]
"urni?r’.f’f‘

agua. La temperatura es de 115%C. La eliminacion de agua es
complete en tres horas. El benceno se elimina por calefac-
cidn a presidn reducida dando un liquido viscoso y algo ama-

rillento. Contenido en estafio por edleculo = 11,9% en peso.-

EJEMPLO 19

Preparacion de [(3-mercaptopropionato)1,6 (pelargo
nato)z,o de (pentaeritrita)1,o] 5,0 de (polidibutil-estafio)

4,0°

100 gr. de (3—mercaptopropionato)1’6 (di~pelargona
t0)2,0 de (pentaeritrita)1,o, se hacen reaccionar con 34,5
gr. de 6xido de dibutil-estafio y la mezcla se calienta a
10Q90 durante 2,5 horas en presencia de benceno a reflujo.
El ague se elimina a medida que se va formando. Después de
£iltrar el benceno se elimina por calefaccidn a presidn re-
ducida dando un acelte viscoso con un peso especifieo a

252C = a 1.140. Contenido en estaiio por caleulo = a 12,5%.-

EJEMPLO 20

Preparacién de (tioglicolato de isooctilo), 4
Rmercaptopropionato)1,6 (pelargonato)12,o de (pentaeritri
ta)]1 o de (poli-dibutil-estafio) 1,7.

y

126 gr. de (mercaptopropionato)1 6 (pelargonato)z,o
2
de (pentaeritrita)1,0 se hacen reaccionar con 95,7 gr. de
6xido de dibutil-estaiio la mezcla se calienta a 1002 en pre-

gencia de benceno a reflujo. El aguda se elimina a medida
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que se forma. Después de cinco horas la mezcla se enfria,
se aflade 81 gr. de tioglicolato de isooctilo se refluye a
100¢C durante dos horas. El benceno se elimine por calefac-
clon a presidn reducida y el residuo se filtra dando un

aceite amarillo palido. Peso especifico a 252¢ = a 1.090.

Contenido en estafio por cdlculo igual a 15,9%e = = = = = -

Para comparar la eficaciz estabilizants de los
polimeros de mercaptida del presents invento con un estabi~
lizante de estafio orgénico_del tipo mas usado en lu indus-
tria antes de este invento, se han realizado ensayos con
resinas y cloruro de polivinilo con varios tlpos de sstabi-
lizantes. Se ha utilizado una resiﬁa de cloruro de polivi-
nilo homopolimeroc. La resina del estabilizante y aceite mi-
neral como lubrificante fueron premezeclados en una preomez-
cladora Hobart y molidﬁs en un molino de cilindros durante
5 minutos a 325%F. Se compard la estabilidad de las mueg~
tras de resinas por tratamiento a 4008F en una estufa de
recirculacion de aire. Las muestras se extrajeron a inter-
valos_de 10 miﬁutcs para la observacidn visual. la progro-
siva degradacidn térmica es visible por el obscurecimiento
gue comienza con un ligero amarilleamiento hasta llegar al
negro total. Lbs resultados de es08 ensayos so muestran

en 1a Tabla Is = = = = = = e e

.
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TABLA T

COMPOSICION DEL COMPOUND ENSAYOS ESTABILIDAD A ESTUFA

Ejemplo Partes Partes Minutog a 4002F
Q 2  pceite
N Partes FVC© o oo 10 20 30 40 - 50
6 2 100 145 VY SY B
7 2,2 " 145 VsYy Y B
8 2.0 v 1.5 vsYy ¥ B
Q 2.0 " 1.5 SY B
10 2.0 " 1.5 VoY SY Y B
11 2.2 " 1.5 SY Y Y B
12 2.0 " 1.5 SY Y Y B
13 2.0 ¢ 15 SY Y Y B
14 2.0 ¢ 1.5 VsY sY Y B
15 2.0 ¢ 1.5 VsY SY Y B
16 2.0 " 1.5 VY Y B
17 2.0 ¢ 1.5 SY Y B
18 30 " 1.5 SY B
19 2.0 n 1.5 Y Y B
20 2.0 ¢ 15 VsY SY Y B
Referencial2.0 " 1.5 V3Y sY Y B

1.

2

3.

4.

Se refiere a log productos polimeros de condensaciodn estabi-
1izentes obtenidos en los ejemplos indicados anteriormente.
Se refiere a un homopolimero de cloruro de polivinilo usado
en los ensayos.

En los ensayos de la estufa, el grado de grado de degrada=—
cidn termice ha sido evidenciado por las slguientes siglas:

W SY = ligeramente amarillento, SY = amarillo suave, Y= amari

1llo, y B= a negro total.

Ta composicion estabilizante de referencia era el isooctil

tioglicolato~ SS~ de dibutil~estafioe = = = = = = = = = = ==
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EaSMPLiy 21

Preparacién de (tioglicolato de isooctilo), 7 (ai
’
tloglicoato benzoato monopslargonato de pentaeritrita)1’o

de (poli—dibutil—estaﬁo)2 o
?

Una mezcla de 136 gr. de pentaeritrita, 158 gr.
de dcido pelargdnico, 122 gr. de dcido benzoico y 233 gr.
de dcido tioglicdlico se calientan a 13592C. en presencia
de 0,5 gr. de scido p~toluensulfdnico y Benceno en canti-
dad suficiente para permitir el reflujo y la eficaz elimi-
nacidn del agua formada en la reaccidn. Despusés de 9 horas
toda el agua de reaceion queda eliminada. Los scidos en
exceso Se eliminan por destilacion a presién refducida y '
lavando el residuo con solucidn de cafbonato sddico. Se
seca al vacio ¥ queda un aceite amarillo con un peso espe-
cifico a 252 = a 1.1%8; Contenido en azufre mercaptano =

15,755 G0 POS0s = = = = = = = = = = mw - - —-—-——-—--

83 gr. de este producto se hacen reaccionar con

100 gr. de oxido de dibutil-estafio y 82 gr. de tioglicolato

de isooctilo, calentando 1la mezclg'z horas a 1002C en pre-
sencia de henceno a reflujo. El producto se filtra y el
benceno Se elimina por calefaccion a presion reducida, dan-
do un acelte amarillo de peso especifico, 252 = & 1.186.

Gontenido en estafio por célculo = a 18,2% en peso. = = =

RBJEMPLO 22

Preparacion de (tioglicolato de isooctilo)o’s
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Bmercaptupropionato)1 75 (Pelargonato) de (pentaeritri
’ 1,75 =
ta)1,o] 1,0 80 (poli-dibutil-estafio); ,.

148 gr. de pentaeritrita, 192,5 gr. de dcido mer
captopropidnico y 276,5 de acido pelargonico se calientan
a 1852C en presencia de benceno a reflujo. Se elimina toda
el agua de reaccidén. Los compuestos voldtiles se eliminan
a presidn redﬁcida y corriente de nitrégeﬁo dando 550 gr.
de un aceite amarillo palido que contiene 10,7/ en peso de
azufre mercaptano. 212 gr. de este producto, 124 gr. de
6xido de dibutil-estafio y 63 gr. de tioglicolato de isococ-
tilo se calientan 2 horas a 1009C en presencia de benceno
8 reflujo. Ia eliminacidn de agua es completa en una hora.
El benceno se elimina calentando a presidn reducida y el
producto se filtra dando un aceite viscoso amarillo que tie-
ne una viscosidad a 252 de 858 e¢s. y un peso especifico a
259C de 1.15. Contenido en estafio por célculo = & 15,1% en

PEB0: = = = = = = = = = - == mmm - —. - . —- -

BJEMPLO 23

Preparacidn de (tioglicolato de fenoxietilo)z,o
(ditioglicolato pelargonato de trimetilolpropano)1’0 de

( poli-dibutil-estafio)
2,0

Une mezecla de 110 grl de ditioglicolato monopelar
gonato de trimetilolpropano, 124 gr. de 6xido de dibutil-es
tafio y 105 gr. de tioglicolato de fenoxietilo se calientan
3 horas & 1002C en presencia de benceno a reflujo. Durante

este tiempo, se eliminen 9 ml. de agua. La eliminacion del
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_ bonecsns a presion reducida y arrastre de nitrogenc da 338

gr. de un aceite amarillo viscoso con un peso sspecifico a

259C = a 1.257. Contenido en estafio por caleulo = 17,8% en

EJEMPLO 24

Preparacion de (tioglicolato de isooctilo)2 o (ai
M . 4
tioglicolato monopelargonato de trimetilolpropano)1,o de

(poli=-dibutil-estafio) . ..
2,0

110 gr. de ditioglicolato monopelargonato de iri
metilolpropano, 125 gr. de Oxido de dibutil-estafio ¥y 102
gre. de tioglicolato de isooctilo se calientan 2 horas a
1052C en presencia de benceno a reflujo. Durante este tiem=-
PO Se eliminan 7 ml. de agua de reaccion. La evaporacidn
del benceno y filtracidn dejan 328 gr. de un aceite amari~

1lo palido con un contenido en estafio del 19,1% en pesoc. =

EJEMPLO 25

Preparacion de (mercaptopropionato)1’6 (pelargona

t°)2,0 de (pentaeritrita)1,o.

Un baldn de 3 litros provisto de termémetro y en-
trada de nitrogeno se carga con 444 gr. de penseritrita,
596 gr. de acido mercaptopropiodnico 950 gr. de dcido pelar
génico y 100 gr. de benceno. El balon se conecta & un apa;
rato de esterificacidn consistente en un reflujo total y
un separador de Dean Stark. Se calienta y se le aflade ben-

¢eno suficiente para consseguir un reflujo y eficlente sepa-
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" raeidn do agia & 18020 de temperatura de la masa. La reac-

cidn se prosigue'a esta temperatura durante 12 horas. El

benceno se elimina al vacio dando 1890 gr. de residuos; Los
acidos en exceso se eliminan por arrastre a vapor y el pro-
ducto se seca a vacio dando un poli-mercapto-ester, aceite

amarillo pdlido, conteniendo 9,72% de azufre mercaptano en

EJEMPLO 26

Preparacién de (tioglicolato de fenoxietilo)y ,
?
Bnmrcaptopropionato)1,75 (pelargonato)1,8 de (pentaeritri
ta)1,o] 1,6 e ( poli-dibutil-estefio) 2,0.

Una mezcla de 125 gr. de Oxido de dibutil~estafio,
63 gr. de tioglicolato de fenoxietilo y 230 gr. del poli
mercapto~ester del ejemplo 25 se callentan 2 horas a 1002C
en presencia de benceno a reflujo. Durante este tiempo, se
eliminan 7 ml. de agua de reaceidn. La evaporacion del ben-
ceno con arrasire de nitrdgeno u presion reducida seguido
por filtracidén da 410 gr. de un aceite emarillo con un pe-

g0 especifico a 258 = a 1.179. Contenido en estafio calcu~

1ado = @ 14,3% 6N PESO0s = = = = = = = = = = = = = = = = -

EJEMPLO 27

Preparacidén de (n-dodecilmercaptida) (merca
1,2 2

topropionato)1,75 (pelargonato)y g5 de (ventaeritrita)y o]
1,6 de (poli-dibutil—estaﬁo)z’o.

Una mezela de 125 gr. oxido de dibutil-eatafio,
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230 gr. 2el polimercapto ester del ejemplo 25 y 61 gr. de

n-dodecil-mercapiano primario se calisntan durante 2 horas
a 100¢C en presencia de benceno a reflujo. Durante este
tiempo, se eliminan 7 ﬁl. de agua de reaceidn. Ia evapora-
cion del benceno y la filtracldn dejan 409 gr. de un ucei-
te amarillo palido con un peso especifico a 25 gr. de
1.130 y una viscosidad a 252¢ de 1.508 cs. Conteﬁido én

estafio calculado = a 14,4/ en pesle = = = = = =« = = = - -

BJEMPLO 28

Preparacion de (nedodecilmercaptida)z,o [(mercaptg

propionato)1,75 (pelargonato)1,7 de (pentaeritrita)1,o]
1,14 de (poli-dibutil—estaﬁo)a’o.

Una mezela de 125 gr. de Oxido de dibutil-estaiio,
165 gr. del polimercapto ester del ejemplo 25 y 105 gr. de
n-dodecil mercaptan primario. Se calientan durante 2 horas
a8 1002C en presencia de henceno a reflujo. Durante este
tiempo, se elimiﬁan 7 ml. de agua de reaccidn. La evapora=
cidn del benceno y filtracidn den 388 gr. de un aceite ama-
rillo pdlido que tiene un peso sspecifico de 252C de 1.082
¥y unza viscosidad a 252C. de 193 cs. Contenido en estafio

calculado = a 15,27% en peso.

EJEMPLO 29 '

Preparacidn de (isooctil tioglicolato)1’2 [(mqg

captopropionato)1,75.(pelargonato)1,8 de (pentaeritrita)1ﬂa
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Una mezcla de 125 gr. de oxido de dibutil-estafio,
230 gr. del polimercapto ester del ejemplo 25 y 63 gr. de
tioglicolato de isooctilo se calientan 2 horas a 1002C en
presencie de benceno & reflujo. Durante este tiempo ée eli~
minan 7 ml. de agua de reaccion. La evaporacidon del benceno
y filtracidn deja un residuo de 405 gr. de un aceite amari-

1lo que tiene un peso especifico de 1.123 a 252C, una vis-

i

cosidad a 259C de 982 cs. Contenido, en estaflo por calculo

8 14,6% en peso. = = = = = = = = - - e e e e - -~ - -

EJEMPLO 30

Preparacion de (tioglicolato de fenoxietilo), o
)
{kmercaptopropionato)1 8 (pelargona“bo)2 0 de (pentaeritri
1 ?
ta)y,o] 1,1 de (poli~dibutil-estafio), o

Unz mezcla de 125 gr. de oxido de dibutil-estafio,
170 gr. del polimercapto ester del ejemplo 25 y 110 gr. de
tioglicolato de fenoxietilo, se calientan durante 3 horas
a 11092C en presenciz de benceno a reflujo. Durante este
tiempo se eliminan 8 ml. de agua de reaceion. La evapora=
cidn del benceno y filtracidn del residuo deja 399 gr. de
un acelte amarillo palido con un peso espeeifico a 259 =
1.206 y una viscosidad & 252C = 300 cs. Contenido en esta~

flo por cdleulo = 15/ en DPESOs = = = = = = = = = = = = = = =
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Les compuestos estabilizantes obtenidos en los
ejemplos 21 a 30 se sometieron a ensayos de estufa de mo-
do similuar a los ejemplos de 6 a 20 tal como se ha referi-
do en la tabla I, a excepciodn de que los ensayos se reali-
garon a temperaturzs de 17592F durante un perfodo totel de 10
minutos. Se han tabulado los resultados en la tabla II,

indicdndose mediante un sistems numérico los cambios de

color provocados por le degradacion térmice. También se

han indicado en todas lzs muestres el contenido de estafio
incluyendo la musstra de refersncia, a propdsito de reali-

ZEr COMPATACionesS: = = = = = = =@ o = = = = - = - e o e o
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1. Seo refiere al polimero de condensacidén producido en 1os

varios ejemplos indicados por el nimero.

2. Se refiere a un homopolimero de cloruro de vinilo usado
en los ensayos de formulacidn.

3. Los numeros representan incremento de color: O= a inco
loro, 1= al primer sintoma de amarillesmiento, 5 = al
negro total.

4. Es el estabilizante de referencia. Fue usado el isooc

til=tioglicolato de = SS-dibutil-estafioe = = = = =« =« = =

De los datos tabulados en las tablas I y II, re-
sulta evidente que los compuestos establlizadores objetos
del presente invento son altamente eficaces en sus propie=-
dades de establlizantes térmicos para resinas halogenadaé.
Tal como se ha indicado previamente, las caracteristicas
de procesamisnto, comorel tiempo de fusidn y lubricacién
del compound estabilizado de cloruro de polivinilo pueden
ser controladas y selecclonadas debido & la gran variedad
de estructuras que pueden modificar al estabilizante base.
Tas variaciones selectivas en les caracteristicas de pro-
cesos, no obstante se ha comprobado que son independien—

tes del contenido de estafio en la formulecidne — = = = = -

Los compuestos estabilizantes de este invento pue-
den ser wtilizados en un amplio margen de concentraciones
para la estebilizacidn de resines derivadas de haluros de
vinilo, margen que pusde abarcar del 0,1% en peso hasta ei

10% en peso sobre la resina. No obstante ser este nargen
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de srabajo pura las resinas de polivinilo, es preferible

77 N
& if'i;"j!.S?'
0, § el A

g

usar los estabilizantes en concentraciones que varfan des-
de el 0,5% en peso sobre la resina hasta un peso del 5%

sobre la resina, y preferiblemente del 1,5 al 3% en peso. =

Adicionalmente pueden ser incorporados al compues-
to estabilizante objeto de 1a invencion plastificantes con
vencionales como ftalatos, adipatos y esteres epoxidados,
lubricantes como estearato caleio, ceras parafinicas, ce-
ras polietilénicas sinteticas a base de diamida, pigmentos
y colorafites as{ como otros productos que mejoren el proce-
samiento o modifigquen las caracteristicas de impacto como

resinas ABS, acrilatos, polietilenos clorados, resinas hi-

drocarbonadag, etCe = = = = = = = =% =@ - 0 - - - - - o=

Las caracteristicas de la invencion son las que

se resumen y concretan en la siguiente: = = = = = = « - -

o T4

Se declaran de novedad y propledad parea Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: -~ -

REIVINDICACIONES

1.~ Perfeccionamientos en los compuestos para es-
tabilizar resinas derivadas de la polimerizacién de halu=-
rog de vinilo, caracterizados porque se parte de un com-

puesto de polimercapto ester que tiene por formula gene-
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rail

HS = X=X Y=0=X=SH
(OR')n

en ol que n es un nimero positivo de 1 a 6; X es un radical
acilo derivado de un grupo écido carbox{lico; ¥ es una ca-
dena hidrocarbonida; y R' es un hidrdgeno o un radical aci~
1o, de modo que cuando n es mayor que la unidad pueden ser

iguales 0 distintoge = = = = = = = = - e = e o

2.~ Perfaeccionamientos en los compuestos para esta-—

bilizar resinas derivadas de la polimerizacidn de haluros
de vinilo, segin la anterior reivindicacidn, caracterizados
porque se obtiene un polimero_de condensacidn a base de gru=
pos repetidos de formula estrﬁctural:

R

|

=(SehA=S=Sn)=
:

en la que R es un radicel alquilo y A es un radical organi-

co que tiens la estructura siguiente:

«X=0m ’f-o-x-
(OR')n
con el mismo significado que en la reivindicacion anterior.-

3.- Perfeccionamientos, segun la reivindicacion
anterior, caracterizados porgue se obtiene un compuesto com=
prendido desde 0,1 hasta 10% en peso de la composicion del

compuesto definido en la reivindicacidn anterior. = = = = =
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4.~ Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn

2, en la que R representa un radical butilos = = = = = = =

5.- Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn
4, caracterizados porque se hace reaccionar un compuesto
de dibutil~estalio con un polimercapto ester, ds acuerdo

con la reivindicacidn 1e = « = = = = = = e = = = = - = =

6.~ Perfeccionamientos, segun la reivindicacion 1,
caracterizados porque el polimercapto ester preparado por
esterificacidn de un alcohol polihidrico, conteniendo més
de dos grupos hidroxilos con mas de un écido, que contie=
ne simulténeaments un grupo carboxilo y un grupo sulfhidri
1o, y al menos un 4cido carbox{lico exento de azufre, con
un compuesto de dialquil-estafio escogido entre el grupo de

los 6xidos de dialquil estafio, cloruro y/o acetatos. - - -

7.- Perfeccionamientos, segun la reivindicacidn 6,
caracterizados porque el alcohol polihidrico es le pentae

Titrit8, = = = = = - - - - - - - - .- —----——a-

8.~ Perfeccionamientos, segin la reivindicacion 6,
caracterizados porque el geido carboxilico conteniendo un

grupo orhidrilo es el dcido 3-mercapto-propitnico. = = - =

9.~ Perfeccionamientos, segun la reivindicaciodn

6, caracterizados porque el deldo exento de azufre es el

dcido-pelargonicos = = = = = = = = = = = = .- - - -

10.= Perfeccionamientos, segin la reivindicacidn

6, ceracterizados por un compuesto para establlizar resi-
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rao Jerwvzdas de la polimerizacidn de haluros de vinilo com=

i
wl
O

prendiendo un polimero de condensacidn de la formule:

R R
It 1 l ! 1 1
R''-X -lSn-[S-A-S-?n}I-ﬁX -R
R R

en la que A es un grupo

(X~0-Y=0-X),
(OR')n

siendo R', hidrogeno o un radical acilo; R es un radical
alquilo, X' es § 0 -C00-; R'' es arquil, aril arquilen cer
boxialgquil, alquilen carboxialcoxieril; m es un nimero pogi-
tivo entero; y n, X, y Y son tal como se han definido en ia

reivindicacion 1¢ = = = = = = =@ = = = = = = = = - - - = -

11.~ Perfeccionamientos segun la reivindicacidn an-
terior, caracterizados a base de resinas de haluro de vini-
lo estable al calor comprendiendo una cantidad estabilizan=—
tes del 0,1 8l 10% en peso de la composicién definida en la

reivindicacion 11s = = = = = = = = = = - - e .

12.~ Perfeccionamientos segﬁn la reivindicacidn
10, caracterizados porque el compuesto estabilizante es el
(isooctil tioglicolato) 2,0 (diotioglicolato) 1,0 monoben

zoato monopelargonato de pentaeritrita de (poli-dibutil-eg

$afi0) 2,00 = = = = = = = = = T T e

13.- Parfeccionamientos seghn la reivindicacidn 10,
caracterizados porque el producto estabilizante es (fenoxig

411 mercaptopropionato) 2,0 [(mercapto propionato) 1,8 (pe
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largons so{ 2,0 (pentaeritrita) 1,0] 1,1 de (poli-dibutil-

-05ta00) 2,00 = = = = = = = - m - .- - - - --- --—-

14 .= Perfeccionamientos segin le reivindicacidn 10

caracterizados porque el compuesto estabilizantes es_(n—dg

5 decil mercaptida) 2,0[kmercaptopropionato) 1,75 (pelargona
t0) 1,%5 de (pentaeritrita) 1,0] 1,14 de (poli-dibutil-es

t8f10) 2,00 = = = = = = - - - .- - - - - - --- - - - - - -

15.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 10

caracterizados porque el estabilizantes es el (fenoxietil

10. tioglicolato) 2,0 (ditioglicolato) 1,0 (monopelargonato de
trimetilolpropano) de (poli-dibutil-estafio) 2,0. = = = =

16.~ Perfeccionamientos segun la reivindicacidn 10

caracterizados porque la X' R'' consiste en un radical mer-
capto~ester producido por la esterificacion de un mercapto~-

15 -dcido conteniendo de 2 a 6 dtomos de carbonds — = = = = =

17.- Perfeccionamientos segin la reivindicacion an-
terior caracterizados porgue el mercapto dcido es el acido
mercaptopropiénico y el alcohol monofuncional es del grupo

que comrrende el isocetanol y el fenoxietanole — - = = = =« -

Q. 18- "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS COMPUESTOS PARA
ESTABILIZAR RESINAS DERIVADAS DE LA POLIMERIZACION DE HALU
ROS DE VINITOU. = = = = = = = = e = = = = = = = == = = ==
MADRID, 23 DIC. 1969
p.A. M. CURELL SUNOL

nts.
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