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La presente invencién se refiere a estabili-

zadores de resinas de haluro de vinilo, y a composiciones

. resinosas estabilizadas con ellos. MAs en particular, se -
" refiere a composiciones de resina de policloruro de vini-
" lo que se caracterizan por una estabilidad térmica y a la

. luz, color y transparencia excelentes. ;

Es bien sabido que las resinas de haluro de -

“vyinilo experimentan cambios indeseables cuando son expues=-

tas al calor y a la luz, y que estos cambios conducen a

decoloracibén y deterioro de las propiedades mecdnicas de

~las composiciones. Dado que se requieren temperaturas ele-

_vadas para el tratamiento de estas resinas, y dado que es=

" tén expuestas a la luz cuendo son usadas subsiguientemen-?

. te, es necesario incorporar en las composiciones de resi-.

'na de haluro de vinilo estabilizadores que inhiban o evi--

- ten su deterioro cuando son expuestas a la luz y al calor.

como estabilizadores de composiciones de resina de haluro!

‘de vinilo. Sin embargo, en la mayoria de los casos estos

Se ha propuesto gran nimero de compuestos

3

]

. compuestos no protegen adecuadamente a las composiciones,i
"del deterioro resultante de exposicién a tanto calor como

‘luz. Por ejemplo, muchos compuestos de organoestaiio son

excelentes estabilizadores térmicos, pero no son eficaces;
para proteger a las composiciones frente al deterioro re- .
sultante de la exposicién a radiaciones ultravioletas y

otras., Otros compuestos son eficaces como estabilizadores

a la luz, pero no evitan la degradacidén resultante del ca{

lentamiento prolongado de las composiciones resinosas.

Segin la presente invencién, se ha hallado

-que se obtienen composiciones de resina de haluro de vini-

-2 -
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' color y retencidén del color, transparencia, y otras pro-

drdgeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a 4 &tomos de

401803

lo gue tienen excelentes estabilidad térmica y a la luz,f

:

piedades valiosas, incorporando en las composiciones un

i

compuesto de organoestafio que tiene la férmula estructu-

ral:
0 0 Ry
// / | |
R\\\\ ,///0 w«w 0 ~CHgeCH-C-0-~0CH~CH = CH - 32
Sn 0] 0 R

1
/
0=~C~CHsCH=C=~0=CH-CH=CH - Ry

donde cada R representa fenilo o un grupo alcohilo que

tiene de 4 a 8 &Atomos de carbono; cada Rl representa hi-

carbono; y cada R, representa metilo o fenilo.

Los siguientes son ilustrativos de estos com%
puestos de organoestafio: bis-(monobutenilmaleato) de di- f
n-butilestafo, bis-(monocinnamilmaleato) de di-n~butiles-
tafio, bis-(mono-i-hexen-3-ilmaleato) de di—n-butilestaﬁo,?
bis-(mono-2-octen-4-ilmaleato) de di-n-hexilestafio, bis- |
(mono~3-penten~2~-ilmaleato) de di~(2-etilhexilestafio), y E
similares. Uno de estos compuestos, 0 una mezcla que con—%
tenga dos o més de ellos, puede estar presente en las com;
posiciones estabilizadas de resina de haluro de vinilo de
la invencidn.

Los compuestos de organoestaiio de la inven-
cidén se pueden preparar por cualquier método adecuado y
conveniente, Por ejemplo, se pueden preparar calentando

el monoéster apropiado de Acido maleico con un éxido de

dialcohilestaiio u 6xido de difenilestafio. Esta reaccidn

- % - ;
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se efectla generalmente en un disolvente, tal como benceno%
$olueno o xileno. :
_ S56lo es necesario que haya una pequefia canti~’
:dad del compuesto de organoestajio presente en las composi-;
fciones de resina de haluro de vinilo de la invencién. Se
ﬁa hallado que tan poco como 1% del estabilizador, basado |
@n el peso de la composicidn, provocarid una mejora aprecia;
hle de la estabilidad térmica y a la luz de lé composicién;
%e puede usar aproximadamente 10% o més del estabilizador,é
bero estas cantidades mayores no proporcionan generalmente§
?és mejora de las propiedades de la composicidén resinosa, 3
Y por esta razbén no son usadas ordinariamente. Aunque la %
cantidad de estabilizador que proporcionarid una estabili- é
ﬁad ptima térmica y a la luz depende de factores tales i
como la eleccidn de los componentes estabilizadores y la
'eleccién de la resina de haluro de vinilo, en la mayoria
@e los casos se usa aproximadamenté de 2 a 5% del estabi=- i
;izador, basado en el peso de la comppsicién de resina de é
haluro de vinilo. ‘
Los polimeros de haluro de vinilo que se pue-f
den emplear en las composiciones de la invencidn son los v
productos resinosos obtenidos por polimerizacidn de un ha-:
luro de vinilo en presencia o ausencia de un monémero co- E
ﬁolimerizable. En el término "resina de haluro de vinilo“,i
tal como agqui se usa, se incluyen homopolimeros de haluro ;
de vinilo tales como policloruro de vinilo, polibromuro deé
vinilo y policloruro de vinilideno, asi como copolimeros ;
tales como los formados por polimerizacidén de un haluro de’

vinilo con un comondmero tal como acetato de vinilo, pro-

pionato de vinilo, butirato de vinilo, cloruro de vinilide-~

-4 -
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'gido, es decir, composiciones que son formuladas para so-'

no, estireno, metacrilato de metilo, fumarato o maleato
de dialcohilo, y similares. El haluro de vinilo es ordina;

ria y preferiblemente el cloruro, pero taybién se pueden :

‘usar el bromuro y fluoruro. Los copolimeros fitiles en la :

. préctica de la invencién son aquellos preparados con al !

menos 70% de haluro de vinilo y hasta 30% del comonémero.:

1

. Lae invencién es aplicable también a mezclas de policloru-f

"ro de vinilo en proporcidén principal, con una proporcién -

menor de otras resinas sintéticas, tales como polietile- §

1
3

‘no clorado, ésteres de poliacrilato y polimetacrilato, y '

t

copolimeros de acrilonitrilo, butadieno y estireno. 2
La invencidn tiene particular valor en la s~

tabilizacidén de composiciones de policloruro de wvinilo ri-

1

3

portar temperaturas de al menos 1772C. Los sistemas esta-|

1

bilizadores de la invencidn pueden ser usados también con’
composiciones de resina de haluro de vinilo plastificada,
de formulacidn usual, en las que no es requisito un punto§

de ablandamiento alto. Se puede usar cualguiera de los

‘bien conocidos plastificantes de resinas de haluro de Vi~ .

nilo, incluyendo ftalato de dioctilo, sebacato de dibutilé,
fosfato de tricresilo y fosfato de octil difenilo. !

Ademés de los ingredientes descritos, las com-
posiciones resinosas estabilizadas pueden contener otros .
aditivos de resina, tales como pigmentos, extensores, 1u~i
bricantes, coadyuvantes de tratamiento, disolventes, tin- :
tes, y otros estabilizadores térmicos y a la luz, en las '

cantidades ordinariamente empleadas para los fines indica-

dos.

Las composiciones estabilizadas de resina de

-5- f
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; para formar una hoja homogénea, El plastificante, si se

. haluro de vinilo pueden ser preparadas por cuslquier méto_

do usual., Generalmente se prefiere mezclar el estabiliza-~

dor con la resina de haluro de vinilo usando rodillos de

i mezcla de plé&stico, a una temperatura a la que la mezcla .
. sea fluida, y amasar la composicidén en un mezclador de dos

é rodillos, a de 149 a 2052C, durante el tiempo suficiente .

' emplee alguno, y demés aditivos, pueden ser incorporadosé
© con el estabilizador. la composicidn estabilizada puede '
§ ser retirada luego del mezclador en forma de hoja o peliJ
: cula del espesor deseado, que puede ser usada como tal o?

_ ser sometida a un tratamiento de pulido o engofrado,. ;

La invencidén se ilustra més por los ejemplos!

. que siguen. En estos sjemplos todas las partes y tantos f

:por ciento son partes y tantos por ciento en peso.

Ejemplo 1
Se afiadieron 68,7 g (0,70 moles) de anhidri-;

- do maleico a una mezcla de 50,5 g (0,70 moles) de alcohol’
“erotilico (2-buten-l-ol) y 50,0 g de benceno. Este mezcla
fue calentada a de 70 a 1009C durante 1 hora, y luego fue

enfriada a 602C, Se afiadieron a esta mezcla de reaccidn
. )

87,1 g (0,35 moles) de 6xido de di-n-butilestafio, La mez-

cla de reaccidn fue calentada a su temperatura de reflujo,

" hasta que se hubieron recogido 6,0 ml de agua en la purga;

de agua Dean~Stark, El benceno fue eliminado por destila-;
cién bajo presién atmosférica, y el producto fue filtrado,
El bis-(monobubtenilmaleato) de di-n-butilestafio obtenido

fue un l{quido amarillo p&lido, transparente, que contenia

'20,8% de Sn.
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Ejemplo 2 :

Se afiadieron 56,4 g (0,58 moles) de anhidrid@

maleico a una mezcla de 77,2 g (0,58 moles) de alcohol :
;cinnamilico'(B—Ienil-z-propen-l—ol) ¥y 50,0 g de benceno,

Esta mezcla fue calentada a de 70 a 1002C durante 1 hora, °

y luego fue enfriada a 602C, Se afiadieron a esta mezcla %

de reaccién 71,5 g (0,29 moles) de bxido de di-n—butiles—i

:taﬁo. Ia mezcla de reaceidn fue calentada a su temperaturé

de reflujo hasta que se recogieron 4,5 ml de agua en la ;

‘purga de agua Dean-Stark. El benceno fue retirado por des—?

tilacién bajo presibén atmosférica, y el producto fue fil-

trado. Por enfriamiento, el bis-fnonocinnamilmaleato) de

di=n-butilestafio se convirtid en un sdlido vitreo amarillo;

transparente., Contenfa 17,0% de Sn.

Ejemplo 3 §

A una mezcla de 100 partes de policloruro de E

1

vinilo (Tenneco 1OR), 15 partes de un terpolimero de acri-
|
lonitrilo~butadieno-estireno (Blendex 401), 4 partes de

poliacrilonitrilo (Acryloid K-120N), 1,35 partes de mono- f

!
i

rricinoleato de glicerilo, y 0,5 partes de estearato de .
estearilo, se afladieron 2,8 partes de uno de los estabili-é
zadores de la invencidén, o un estabilizador comparativo. .
Las mezclas fueron mezcladas a temperatura %
ambiente, y luego fueron cargadas en un mezclador de dos !
rodillos, calentado con vapor de agua, cuya superficie de ;
rodillo fue mantenida a 171eC, Las mezclas fueron amasadas?
durante 5 min, y luego fueron retiradas del mezclador en
forma de hojas flexibles homogéneas de 1,14 mm de espesor.%
La resistencia de las composiciones a la degradacidn resul%

-7 -
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tante de exposicién a radiacién ultravioleta fue determi-

" nada poniendo muestras de 25,4 x 25,4 mm, que habian sido

cortadas de la hoja amasada, en un acelerdmetro de degra-

 dacién ultravioleta, y retirando muestras periddicamente

. hasta que habia tenido lugar una degradacidn considerable;

como lo indica el cambio de color.
En las tablas I y II se usa una escala numé~:

rica para describir el color de las muestras, indicando

. la clasificacidén 1 un amarillo muy claro e indicando la

clasificacibén 12 un marrén muy oscuro o negro, Los nimeros
usados en las btablas corresponden a los nlmeros del compa=

rador de colores Gardner,
Tabla T !

Color tras el ndmero indicado de%

horas en el acelerdmetro de de- °
Ej. ne | Estabilizador |gradacién ultravioleta ’

Q 1110 121471 259 1276 |54/ | 4141510
34 bis~(monobute-
nilmaleato) de 21 2+ 3 3 3 4 5
di-n=~butilesta-
fio
3B bis~(monocinna~-
milmaleato) de | 2 | 3 4 4 4 5 6
di-n=butilesta=~
flo
Ej. bis-(monobutil
Comp. 1 |maleato) de di= 2|4 & 7 ’ 0 |12
n-butilestaiio
Ej. bis-(monodecil~
Comp. 2 |maleato) de di~| 2 | 3 5 6 Vi 9 |11
n~butilestafio T

¥

Se halld en cada caso que la descoloracidn eﬁ

aumento indicd también una fragilizacidén de las muestras

-8 -
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La estabilidad térmica de las composiciones

en aumento.

- fue determinada poniendo muestras de 25,4 x 25,4 mm, que ;
habien sido cortadas de las hojas amasadas, en hornos deé
5 circulacidén forzada, a 1772C y a 1912C, y retirando las %
muestras peribdicamente hasta que la degradacién fue compie—
. ba, como lo indica el cambio de color. Las composiciones

de la invencién y las composiciones comparativas tenian

!
%
i
. excelente estabilidad térmica a largo plazo; las composi~
10 . ciones de la invencién (ej. n2 34 y 3B) eran superiores ?

- a las composiciones comparativas en cuanto a retencién def

color (10 a 50 min a ambas temperaturas). i
|
Ejemplo 4 %
15 : 4 una mezcla de 100 partes de policloruro de;
* vinilo (Tenneco 200) y 0,2 partes de cera se afadieron 2,é
partes de un estabilizador de la presente invencidén o un ?
estabilizador comparativo. El componente cera estaba cons%
tituido por partes iguales de &cidos grasos de cadena lar-
20 ga sintéticos parcialmente saponificados con calcio (ceraf
Hoechst GL~3) y un éster de cera montana parcialmente sa—f
ponificado con calcio (cera Hoechst OP). Las mezclas fue-f
ron mezcladas a temperatura amblente y luego fueron cargai
das en un mezclador de dos rodillos, calentado con vapor g
25 - de agua, cuya superficie fue mantenida a 1712C, Las megz- ;
clas fueron amasadas durente 5 min, y luego fueron retira;
das de los rodillos en forma de hojas flexibles homogéneaé,
de 1,14 mm de espesor. La resistencia de las composicioneé
a la degradacidn resultante de exposicidén a radiacién ul~;

'

%0 - travioleta fue determinada por el método descrito en el
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“ejemplo 3. Los resultados obtenidos se resumen en la ta-

401803 154

i

bla 20
Tabla II
Color tras el nGmero indicado de
horas en el acelerbémetro de '
Ej. ne| Estabilizador [|degradacidn ultravioleta
0 {70190 |165 |186 | 327] 395] 700
44 bis-(monobute~ 1+ |1+ | 2 2 2+| 3+|verde
i nilmaleato) de claro
! di~-n-butilesta- ;
o
Comp, 3| bis-(monociclo- |1 |2+ 3 4 4 6 8 | 12
; hexilmaleato) ;
de di-n-butiles- '
tano i
Ej. :
Comp. 4} bis~(moncestea- |1 |2 | 3 34 | 4 6 9| 12
rilmaleato) de X
di-n=-butilesta-
fio
Ej.
Comp. 5 bis-(monobutil- |1 |2+ | 3 4 4 5 8

maleato) de di-
n~butilestado

12

Por los datos de las tablas I y II se verad que

: . . . t
los compuestos de la invencidén son muy eficaces como esta-

bilizadores a la luz ultravioleta, para composiciones de

resina de policloruro de vinilo (ej. n® 3A, 3B y 4A), ¥y qﬁe

conservan su actividad como estabilizadores durante un peé

riodo mucho mayor que el de los estabilizadores comparati-

vos, cada uno de los cuales es un compuesto de organoesta-

fio muy parecido (ej. comp. 1 a 5).

i

Cada uno de los otros compuestos de organoesJ

tafio de la invencidén puede ser usado de manera similar, en

- 10 -
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" . . . . !
la produccidén de composiciones de resina de policloruro de
i

‘vinilo aestables al calor y a la lusz.

Los términos y expresiones que se han emplea{

: , f
‘do se usan como términos descriptivos, ¥y no limitativos.

-En el uso de tales términos y expresiones no hay intencidn
X i
‘de excluir cualguier equivalente de las caracteristicas :
mostradas y descritas, o de partes de ellas; sin embargo,

_se reconoce que dentro del &mbito de la invencidén reivindi-

' : 3 1 . |
.cada se pueden hacer diversas modificaciones. !

Egta solicitud, que corresponde a la presen-

‘tada en Estados Unidos de América el 5 de febrero de 1969

‘bajo el nfimero 796.901, se acoge a los beneficios del ar- |

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrialf
!

)
1
'

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que sé
presentan para que sean objeto de esta solicitud de ;patt:en-—i
te de invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguieh—
‘Tes: t

1.~ Un procedimiento para formar una composi-
cién resinosa estable al calor y a la luz, que comprende
las operaciones de mezclar de 1 a 10 partes, en peso, de |

{

un compuesto de organo-estafio que tiene la férmmla estruc-:

tural %

- 1] -~
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0 é? CH = CH éf 0 i; CH=CH~-R

R [ — = Lol Ll Ll L = -

\\\\S -~ 0 0 i
n

By
O-C-CH=CH-C-O-—JIH—CH=CH-R2:

7
oy 41U, ET8

R

ben la que cada R representa fenilo o un grupo alcohilo
éque tiene de 4 a 8 Atomos de carbono; cada R, representa §
Ehidrégeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a 4 &tomos .

;de carbono; y cada RZ representa metilo o fenilo, con
10 %lOO partes de una resina de haluro de vinilo, a una tem- ,
.peratura a la cual dicho compuesto es liquido, y estratiw'
‘ficar la mezcla. _
2.~ Un procedimiento segln la reivindicacién%

' - . . 2
1, en el cual la composicidn resinosa contiene de 2 a 5

15 ;partes en peso de di-n-butilestafio bis (monobutenil ma-
gleato) por cada 100 partes, en peso, de policloruroc de
"policloruro de vinilo,

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién '
i, en el que la composiciédn resinosa contiene de 2 a 5 ’

20 ‘partes en peso de di-n-butilestafio bis (monocinamil ma-
leato) por cada 100 partes, en peso, de policloruro de
‘vinilo. '

4,- UN PROCEDIMIENTO PARA FORMAR UNA COMPOSI%
CION RESINOSA ESTABLE AT CALOR Y A LA ILUZ. .

25 ' Tal y como se ha descrito en la Memoria que

13.4.72 -1 -



antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojas escritas
a méquina por una sola cara.

Madrid, 15 ABR.Si

’ P, A,

- o TE
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