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MEMORIA D E S C R I P T I V A ■ • -h.~»--— »

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 años 

A nombre de SOLVAY & CIE 

sociedad anónima belga

establecida en rué du Prince Albert 33, B-1050 Bruselas, 
Bélgica

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA EABRICACION DE COMPOSICIO 
NES A BASE DE POLIMEROS DE CLORURO DE VINILO" 
(Clase Internacional C08f)
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La presente invención se refiere a composi­
ciones a base de polímeros de cloruro de vinilo esta­
bilizadas frente al calor con la ayuda de derivados 
orgánicos del estaño, así como a los productos manu- 

5 facturados fabricados a partir de estas composicio­
nes.

Se sabe que, aunque convenientes para nume­
rosas aplicaciones gracias a un conjunto de propieda­
des ventajosas, los polímeros de cloruro de vinilo y 

10 en particular el poli(cloruro de vinilo) presentan el
inconveniente de degradarse rápidamente cuando son so 
metidos a las condiciones de elaboración.

Para remediar este inconveniente es bien sa 
bido que se anaden a los polímeros del cloruro de vi- 

15 nilo compuestos que tienen por efecto detener la degra
dación de la resina bajo el efecto del calor.

Entre los innumerables estabilizantes térmi 
eos conocidos, los derivados orgánicos del estaño que 
contienen azufre directamente unido al estaño en la mo_ 

20- lécula, se cuentan entre los más eficaces. En efecto,
tienen la ventaja de conferir a la resina una estabi­
lidad térmica excepcional y una coloración inicial 
perfecta, y de asegurar la constancia de ésta duran­
te el periodo de tiempo relativamente corto necesario 

25 para la elaboración del polímero.
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Bajo el efecto del calor aplicado durante la 
elaboración estos derivados orgánicos del estaño se 
descomponen fácilmente liberando compuestos aceptores 
de ácido, pero que desgraciadamente aan lugar a la 
formación simultánea de tioles cuyo olor repugnante es 
bien conocido. Este resultado secundario es con segu­
ridad un inconveniente considerable sobre todo cuando 
los productos manufacturados, en particular botellas, 
se destinan al envasado de productos alimenticios. Los 
tioles formados son capaces de conferir un mal gusto 
al producto envasado y de nacerlo asi inadecuado para 
el consumo.

Con objeto de sacar partido de la eficacia 
como estabilizantes térmicos de los derivados orgáni­
cos ael estaño que contienen azufre directamente unido 
ai estaño en la molécula al mismo tiempo que se evita 
el inconveniente antes citado, la Sociedad Solicitan­
te na puesto a punto sistemas estabilizantes a base 
de ios mencionados derivados de estaño con aditivos 
que reaccionan con ios tioles para dar compuestos ino 
doros.

La presente invención se refiere, pues, a 
las composiciones a Dase de polímeros de cloruro de 
vinilo estabilizadas frente al calor con ayuda de de­
derivados orgánicos de estaño caracterizadas porque
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contienen, como estabilizante, un sistema que compren 
de en mezcla íntima.
a) un compuesto orgánico de estaño que contiene azu­

fre directamente unido al estaño y que puede dar 
lugar a la formación de tioles 8n el seno de la 
composición después de la rotura del enlace -Sn-S 
bajo si efecto del calor,

b) un compuesto no macromolecular que contiene por lo 
menos un enlace -0=0- y que presenta una temperatu 
ra de ebullición superior a 1802C y de preferencia 
superior a 200^0,

c) un catalizador elegido en el grupo que consiste en 
iniciadores por radicales y cuya vida media está 
comprendida entre 1 segundo y 10 minutos a 200^0 y 
en sus mezclas.

En principio, todo derivado del estaño que 
responde a la definición asignada al compuesto (a) pue, 
de convenir. Sin embargo se prefiere utilizar los com 
puestos que responden a la fórmula siguiente:

en la cual

12-6-73 - 4 -



n ss 1 ó 2
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R1 y R2 son grupos alcohílo cualesquiera pero que 
contienen de preferencia de 4 a, 12 átomos de car- 
Pono
R es un grupo R, o un grupo de la fórmula

- ( d O  - C -0RC en la cual p es un número entero 2 p 5
comprendido entre 1 y 6, de preferencia igual a l ó  
a 2 y Rj es hidrógeno o un grupo orgánico cualquiera, 
tal como un grupo alcohilo que contiene de preferen­
cia de 4 a 12 átomos de carbono y eventualmente sus­
tituido por un grupo alcohol 

- R^ es un grupo hidrocarbonado que lleva la función
0
II- C - 0R3.

A título de ejemplos de derivados del estaño 
que pueden convenir, como compuesto (a) en las compo­
siciones que son objeto de la presente invención, se 
pueden citar los alcohil-estaíio-ditioglicolatos de al 
cohílo. Entre estos compuestos, se prefiere especial­
mente el dibutil-estaño-ditioglicolato de butilo y el 
dioctil-estaño-ditioglicolato de octilo.

El compuesto (a) interviene en las composi­
ciones a razón de 0,1 a 2 partes en peso por 100 par­
tes de polímero de cloruro de vinilo. los mejores re-
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sultados desde el punto de vista de la estabilidad tér 
mica de las composiciones se obtienen cuando el conte­
nido de compuesto (a) está comprendido entre 0,25 y 
1,5 partes.

5 Gomo compuesto (b) se puede utilizar cual­
quier compuesto no macromolecular que contenga por lo 
menos un enlace -C=C- con tal de que su temperatura 
de ebullición sea superior a 18020 y de preferencia a 
2002C y que no ejerza una acción desfavorable sobre 

10 las pi’opiedades, en especial sobre la estabilidad, de
la resina.

A título de ejemplos de compuestos (b) se 
pueden citar:
- los ásteres viníiicos, tales como el estearato de

15 vinilo
- los éteres viníiicos, tales como el éter estearil- 

-vinílico
- los derivados alílicos, tal como el estearato de 

alilo
20 - los ácidos insaturados, sus anhídridos, sus ásteres

y sus sales que contengan de 3 a 30 átomos de carbo 
no, tales como ios ácidos•sórbico, oleico, ricino- 
leico, fumárico, itacónico, sus ásteres y sus sales.

Se elige de preferencia, un compuesto no sa 
25 turado susceptible de ejercer una acción favorable so
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bre las propiedades de las composiciones.
Así pues se utilizarán ventajosamente los 

compuestos no saturados que tengan una acción estabi 
lizante, tales como los alcoñil-maleatos de estaño,

5 los sorbatos y los ricinoleatos de metales alcalino-
térreos.

Se pueden también utilizar compuestos no sa 
turados con acción lubricante, por ejemplo los oleatos 
y los ricinoleatos de glicerina, los ricinoleatos de 

10 Dutilo y de amilo, los oleatos de sorbita y de pentae
ritrita, ....

El compuesto (b) interviene en las composi­
ciones que son el objeto de la presente invención en 
cantidad suficiente para reaccionar con los tioles que 

15 los estabilizantes de estaño utilizados como compuesto
(a) son capaces de formar en las condiciones de tem­
peratura ñabitualmente necesarias para la elaboración 
de los compuestos de resina considerados. Generalmente 
se utilizarán de 0,01 a 4, y de preferencia de 0,05 a 

20 3 partes en peso por 100 partes en peso del polímero
de cloruro de vinilo.

El catalizador utilizado como compuesto (c) 
del sistema estabilizante está destinado a iniciar la 
reacción entre el compuesto (b) y los tioles proceden 

25 tes de la descomposición del compuesto (a). Este cata
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lizador puede ser cualquiera con tal de que su activi 
dad catalítica se ejerza a las temperaturas de elabora 
ción de las composiciones, es decir que su vida media 
está comprendida entre 1 segundo y 15 minutos, y de 

5 preferencia entre 15 segundos y 5 minutos a 200^0. Se
puede utilizar uno solo o una mezcla de estos catali­
zadores.

A título de ejemplos del compuesto (c) se 
pueden citar el fridroperóxido de p-mentano, el peróxi 

10 do de di-ter-tiobutilo, el peróxido de metil-etil-ce-
tona, el hidroperóxido de ter-tiobutilo, el iiidroperó 
xido de pinano, el peróxido de dicumilo, el ter-tiobu 
til-peroxicarbonato de isopropilo, el 1,1,4,4,7,7-bexa 
metil-ciclo-4,Y-diperoxi-nonano, el 2,5-dimetil-2,5- 

15 -bis(ter-tiobutil-peroxi)h'exino, el perbenzoato de
ter-tiobutilo, etc.

la cantidad de compuesto (c) a incorporar es 
mínima y está generalmente comprendida entre 0,0001 y 
0,05, de preferencia entre 0,005 partes y 0,03 partes 

20 en peso por 100 partes en peso del polímero de cloru­
ro ‘-e vinilo.

Además de los componentes del sistema esta­
bilizante, las composiciones que constituyen el objeto 
de la presente invención pueden contener otros ingre- 

25 dientes tales como agentes destinados a mejorar las
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propiedades mecánicas del polímero de base, agentes 
que facilitan la elaboración de las composiciones, lu 
bricantes, pigmentos, etc.

Por polímeros de cloruro de vinilo se com- 
5 prende no solamente los homopolimeros de cloruro de

vinilo sino también los copolímeros que contienen por 
lo menos 70 f° en peso de cloruro de vinilo. Como como 
nómeros se puede considerar cualquier compuesto no sa 
turado copolimerizable con el cloruro de vinilo. Bn- 

10 tre los principales comonómeros se pueden citar espe­
cialmente el acetato y el propionato de vinilo, los 
acrilatos de alconiio, el cloruro cié vinilideno, los 
fluoruros de vinilo y de vinilideno, etc.

Las composiciones que constituyen el objeto 
15 de la presente invención convienen especialmente para

la fabricación de materiales de envasado tales como 
películas, Dotelias etc. sin que se produzca una de­
gradación o un comienzo de degradación de la materia 
durante la elaboración, que tiene lugar generalmente 

20 entre 170 y 25020 y más precisamente entre 190 y 2202C.
Dado que estas composiciones no desprenden productos 
con mal olor bajo el efecto del calor, convienen espe 
cialmente para la fabricación de materiales de envasa 
do de productos alimenticios, con ayuda de máquinas 

25 que funcionan a un ritmo elevado como es el caso en
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especial ele la extrusión y soplado de botellas para 
el acondicionamiento de aguas minerales.

Las composiciones descritas en la tabla ad­
junta han sido preparadas formando primero una mezcla 

5 íntima de los diversos ingredientes del sistema, esta­
bilizante y después mezclando este último con los de­
más ingredientes de las composiciones.

Las composiciones han sido sometidas a un en 
sayo de olor y a un ensayo de estabilidad térmica.

10 Para realizar el ensayo de olor las composi
ciones se amasan en un mezclador de dos cilindros ca­
lentados a una temperatura de 190^0 para los ensayos 
1 a 5, y de 2102C para los ensayos 6 a 13, estando rje 
guiadas las velocidades lineales de los cilindros en 

15 la relación 1,2. Lstas condiciones de temperatura co­
rresponden a las tensiones térmicas sufridas por el ma 
terial durante la elaboración, por ejemplo por extru­
sión.

Después de 5 minutos de este tratamiento,
20 el olor proveniente de los tioles formados se aprecia

por lo menos dos operadores entrenados a este efecto 
y se valora cíe la forma siguiente:

P = olor fuerte
L = olor ligero

25 TL = olor muy ligero
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I = olor imperceptible
En caso de divergencia entre los operadores, 

se retiene la valoración más desfavorable.
La estabilidad térmica de las composiciones 

se aprecia tomando una muestra a intervalos regulares 
durante el amasado en las condiciones descritas ante­
riormente y determinando la coloración adquirida por 
el material.

El ensayo n^ 1 se da a título comparativo.
Las cantidades de los diversos ingredientes 

están expresadas en partes en peso.
En el examen del Ouadro se comprueba que las 

composiciones que constituyen el objeto ae la presen­
te invención conservan su coloración inicial, es decir 
no se degradan, después de un tiempo de amasado ( 5 min) 
que corresponde aproximadamente al tiempo de permanen 
cia de la materia en la instalación de elaboración y 
además que no desprenden al olor proveniente de la for 
mación de tioles.
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La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en Francia, el 26 de Junio de 1972, bajo el 

Número 7225109, se acoge a los beneficios del artículo 
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

5 - REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

10 la.- Un procedimiento para la fabricación de com­
posiciones a base de polímeros de cloruro de vinilo es­
tabilizadas frente al calor con la ayuda de un sistema 
estabilizante que comprende derivados orgánicos de esta­
ño, caracterizado porque 1) se mezclan íntimamente los 

15 ingredientes del sistema estabilizante, el cual compren­
de a un compuesto orgánico de estaño que contiene azufre 
directamente unido al estaño y que puede dar lugar a la 
formación de tioles en el seño de la composición después 
de la rotura del enlace -Sn-S- bajo el efecto del calor,b) 

20 un compuesto no macromolecular que contiene por lo menos
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un enlace -C=C- y que presenta una temperatura de ebulli­
ción superior a 1802C, y c) un catalizador elegido en el 
grupo que consiste en los iniciadores por radicales cuya 
vida media está comprendida entre 1 segundo y 10 minutos 

5 a 2002C y en sus mezclas, y porque 2) se mezclan el sis­
tema estabilizante y el polímero de cloruro de vinilo 
y se amasa la mezcla resultante a una temperatura compren­
dida entre 170 y 2502C.

2i.- Un procedimiento según la reivindicación la,
10 caracterizado porque el catalizador utilizado como com­

puesto (c) del sistema estabilizante se elige en el gru­
po que consiste en los iniciadores por radicales cuya vi­
da media está comprendida entre 15 segundos y 5 minutos 
a 2002C y en sus mezclas0

15 5a-- Un procedimiento según la reivindicación la,
caracterizado porque el catalizador utilizado como com­
puesto (c) del sistema estabilizante se elige en el gru­

po consistente en bidroperóxido de p-mentano, peróxido de 
di-ter-tiobutilo, peróxido de metil-etil-cetona, bidro- 

20 peróxido de ter—tiobutilo, bidroperóxido de pinano, pe­
róxido de dicumilo, ter-tiobutil-peroxicarbonato de iso- 
propilo, 1,1,4,4,7,7-b.exametil-ciclo-4,7-diperoxinonano,
2,5-dimetil-2,5-bis(ter-tiobutil-peroxi)hexino, perbenzoato 
de ter-tiobutilo, y sus mezclas.

25 4a.- Un procedimiento según la reivindicación la,

27.8.75
/
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caracterizado porque el compuesto (a) del sistema 
estabilizante se elige entre los derivados orgánicos 
del estaño que responden a la fórmula

en la que n es 1 ó 2, B-¡_ y son gruP°s alcohílo,Q
TIKj es un grupo R-¡_ o un grupo de fórmula - C - OR^

en la que p es un número entero comprendido entre 1 y 6 
y Re; es hidrógeno o un grupo orgánico, Rz¡_ es un grupo

hidrocarbonado que lleva la función - Ó -OR^.
5a.- Un procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque el compuesto (a) del sistema esta­
bilizante se elige entre los derivados orgánicos del es­
taño que responden a la fórmula

R

Sn



»
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en la que n es 1 ó 2, R^ j  son grupos alcohílo 
que tienen de 4 a 12 átomos de carbono,^R^ es un gru­
po R^ o un grupo de fórmula - (CEL-Ĵ  - C -OR^ en la que 
p es 1 ó 2 y E^ es hidrógeno o ún grupo alcohilo que 
contiene de 4 a 12 átomos de carbono eventualmente subs­
tituido por -un grupo alcohol, R^ es un grupo hidrocar-

0
bonado que lleva la función - C -OR^.

6&.- Un procedimiento según la reivindicación 1&, 
caracterizado porque el compuesto (a) del sistema es­
tabilizante es un alcohil-estaño-ditioglicolato de al­
cohílo.

7a*- Un procedimiento según la reivindicación 1&, 
caracterizado porque el sistema estabilizante comprende, 
en mezcla íntima, por 100 partes en peso del polímero 
de cloruro de vinilo, a) 0,1 a 2 partes en peso del com­
puesto orgánico de estaño que contiene azufre, b) 0,01 
a 4 partes en peso del compuesto no macromolecular in­
saturado, c) 0,0001 a 0 ,0 5 partes en peso del catali­
zador.

8a.- Un procedimiento según la reivindicación is, 
caracterizado porque el sistema estabilizante compren­
de, en mezcla íntima, por 100 partes en peso del polímero 
de cloruro de vinilo, a) 0,25 a 1,5 partes en peso del 
compuesto orgánico de estaño que contiene azufre, b)
0,05 a '3 partes en peso del compuesto no macromolecular

27.8.75 - 16 -



no saturado, c) 0,005 a 0,05 partes en peso del cata­
lizador.

9a.- Un procedimiento para la fabricación de 
composiciones a base de polímeros de cloruro de vi- 
nilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid,
P.A

Alberto de E¡U«— .«
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