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La presente invencidn se refiere a composi-
ciocnss a base de polimeros de clorurc de vinilo esta-
bilizadas frente al calor con la ayuda de derivados
orgénicos del estafio, asi como a los productos manu-
facturados fabricados o partir de estas composicio~
nss.

Se sabe que, aungue convenientes para nums-
rosas aplicacilones gracias a un conjunto de propieda—~
des ventajosas, los polimeros de cloruro de vinilo y
en particular el poli(cloruro de vinilo) presentan el
inconveniente de degradarse rdpidamente cuando son sg
metidos & las condiciones de elaboracidn.

Para remediar este inconveniente es bien sz
bido que se auaden a los polimsros del cloruro de vi-
nilo compuestos que tiensn por efecto detener la degra
dacién de la resina bajo el efecto del calor.

Entre los innumerables estabilizantes térmi
cos conocidos, los derivados orgénicos del estafio que
contienen azufre directamente unido al estafio en la mg
lécula, se cuentan entre los mds eficaces. En efecto,
tisnen la ventaja de conferir a la resina una sstabi-
lidad t4rmica excepcional y una coloracidn inicial
perfecta, y de asegurar la éonstancia de ésta duran-
te el periodo de tiempo relativamente corto necesario

para la elaboracién dsl polimsro.
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Bajo el efecto del calor aplicado durante la
elaboracidén estos derivados orgdnicos del estaflo se
descomponen fécilmente liberando compuestos aceptores
de 4cido, pero que desgraciadamente cen lugar a la
formacidn simultdnea de tioles cuyo olor repugnante es
pien conocido. Este resultado secundario es con segu-
ridad un inconveniente considerable sobre ftodo cuando
los productos manuiacturados, en particular botellas,
se destinan al envasado de productos alimenticios. Los
tioles rormados son capaces de conferir un mal gusto
gl producto envasado y de hacerlo asi inadecuado para
el consumo.

Con ovjeto de sacar partido de la eficacia
como estabilizantes tdrmicos de los derivados orgdni-
cos tel esiei0 gque conbienenazufre directamente unido
al astafio en la molécula al mismo slempo que se evite
el inconveniente antes citado, la Socisdad Solicitan-
te ha puesto a punto sistemas estabilizentes a base
de Los mencionadcs derivados de estaiio con aditivos
que reaccionan con los tioles para dar compuestos ing
doros.

La presente invencidén se refiere, pues, a
las composiciones a base de polimeros de cloruro de
vinilo sgtanilizadas frente al calor con ayuda de de=-

dsrivados orgénicos de estaflo caracierizadas porque
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contienen, como estabillizante, un sistema gue compren
de en mezcla intina.
a) un compussto orgdnico de estaiio que contiens azu-
fre directamsnte unido al estafio y que puede dar
5 lugar a la formacidn de tiocles en 2l seno de la
composicidén después de la rotura del snlace -Sn-S
bajo =1 efaecto del calor,
b) un compuesto no macromolecular que contiens nor lo
ménos un enlace =C=C~ y gue pressnbta una témperatg
10 ra de ebullicidn superior & 1802C y de preferencias
superior a 2002C,
¢) un catalizador elegido en el grupo gie consiste en
iniciadores por radicales y cuya vida media csté
comprendida sntre 1 segundo y 10 minutos a 200°C y
15 en sus mezclas.
En principio, todo derivado del estallo que
responde a la definicidén asignada al compuesto (a) pug
de convenir. Sin embargo ss prefiers utilizar los com

puestos que responden a la férmula siguiente:
/////l -R

(® 4 2-n

20

R
\\\\\\ en la cual
R/
25
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-R ¥ R2 son grupos alcohilo cualesguiera pero gue
contienen de preferencia de 4 a 12 4tomos de car-
bono
5 - R3 es un grupo Rl 0 un grupo de la férmula
0
| '
—(GHZ)P - ¢ —OR5 en la cual p es un ndmero entero
comprendido entrs 1 y 6, de prefzrencia igual a 1 ¢
a2y R5 es hidrdgeno o un grupo orgénico cualguiers,
10 tal como un grupo alcohilo que contiens de preferen-
ciz de 4 a 12 &tomos de carbono y eventualmente sus-—
tituido por un grupo alcohol

- R, es un grupo hidrocarbonado que lleva la funcibn

4
0

i
15 -C - OR3.

A titulo de ejemplos de derivados del esgtalio
que pueden convenir - como compuesto (a) en las compo-
siciones gque son objeto de la presente invenclon, se
pusden citar log alcohil-estaiio-ditioglicolatos de al

20 conilo. BEntre estos compuestos, se prefiere especial-
mante el dibutil=estafio-ditioglicolato de butilo y el
dioctil-estafio~ditioglicolato de octilo.

El compuesto (a) interviene en las composi=
ciones a razén de 0,1 a 2 partes en peso por 100 par-

25 tes de poiimero de cloruro de vinilo. Los mejores re-

12-6-T73 -5 -
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sultados desde el punto de vista de la estabilidad tér

mica de las composiciones se obbtienen cuando el conte—

nido de compuesto (a) estd comprendido emtre 0,25 ¥y

1,5 partes.

Como compuesto (b) se puede utilizer cual-
gquier compuesto no macromolecular gue contenge por lo
menos un enlace =C=C- con tal de gque su temperaturs
de ebullicién sea superior a 1802C y de preferencia g
200eC y que no e¢jerza una accibén desfavorable sobre
las propiedades, en especial sobre la estabilidad, de
lg resina.

A titulo de ejemplos de compusstos (b) se
pueden citar:

- los ésteres vinilicos, tales como el estearato de
vinilo

- los éteres vinilicos, tales como sl éter estearil-—
~vinilico

-~ los derivados slilicos, tal como el estearato de
alilo .

- los 4cidos insaturados, sus anhidridos, sus ésteres
v sus sales que contengan de 3 a 30 dtomos de carbo
no, tales como los 4cidos sdrbico, oleico, ricino-
leico, fumdrico, itsednico, sus ésteres y susg sales.

Se elige de preferencia, un complasto no sg

turado susceptible de ejsrcer una acclén favorable so

-6 -
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bre las propiedades de las composicilones.

4si pues se utilizarédn ventajosamente los
compuestos no saturados que tengan una accidén estabi
lizante, tales como los alcohil-maleatos de estafio,
los sorbatos y los ricinoleatos de metales alcalino-
térrsos.

Se pueden tambidn utilizar compuestos no sg
turados con accidén lubricante, por ejemplo los olesatos
v los ricinoleatos de glicerina, los ricinoleatos de
putilo y de amilo, los oleatos de sorbita y de pentag
ritrita,; ee.e.

El compuesto (b) interviene en las composi-
ciones que son el objeto de la presente invencién en
cantidad suficiente para reaccionar con log tioles que
Los estabilizantes de estafio utilizados como compussto
(a) son capaces de formar en las condiciones de tem=-
peratura habitualmente necesarias para la elaboracidn
de los compuestos de resina considerados. Generalmente
se ubilizarén de 0,0l a 4, y de preferencia de 0,05 a
3 partes en peso por 100 partes en peso del polimero
de cloruro de vinilo,

El catalizador utilizado como compuesto (c)
del sistema zstabilizante estéd destinado a iniciar la
reaccidn enbtre el compuesto (v) v los tioles proceden

tes de la descomposicién del compuesto (a). Este cata
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lizador puede ser cualquisra con tal de que su activi
dad catalitica se ejerza a las temperaturas de elabora
cién de las composiciones, es decir que su vida media
esté comprendida entre 1 segundo y 15 minutos, y de
preferencia entre 15 segundos y 5 minutos a 2002C, Se
puede utilizar uno solo o una mezcla de estos catali-~
zadores,

A titulo de ejemplos del compuesto (c) se
pueden citar el hidroperéxido de p-mentano, el perdxi
do de di-ter-tiobutilo, sl peréxido de metil-etil-ce~
tona, el hidroperdxido de ter-tioputilo, el hidroperd
xido de pinano, el perdxido de dicumilo, el ter—tiobu
til-peroxicarbonato de isopropilo, el 1,1,4,4,7,T7-hexg
metil~ciclo~4,'(~diperoxi~nonano, el 2,5-dimetil-2,5~
~bis(ter~tiobutil~peroxi)hexino, el perbenzoato ds
ter-~tiobutilo, etec.

Lo cantidad de compuesto (e) a incorporar es
minima y estéd generalmente comprendida entre 0,0001 y
0,05, de prefarencia entre 0,005 partes y 0,03 partes
en peso por 100 partes en peso del polimero de cloru-—
ro :e vinilo.

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

dientes tales como agentes destinsdos a mejorar las
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propicdades mecédnicas del polimero de base, agentes
que facilitan la elaboracién de las composiciones, lu
bricantes, pigmentos, etoc,
Por polimeros de cloruro de vinilo se com-
5 prends no solamente los homopolimeros de cloruro de
vinilo gino también los copolimeros que contienen por
1o menos 70 % en peso de cloruro de vinilo. Como como
némeros se puede considerar cualquier compuesgto no sa
turado copolimerizable con el cloruro de vinilo. En-
10 tre Los principales comonémeros se pueden citar espe=-
cialmente el acetato y el propionato de vinilo, los
acrilatos de aleokilo, el cloruro de vinilideno, los
fluoruros de vinilo y de vinilideno, etc.
Las composiciones que constituyen el objeto
15 de la presente invencién convienen especialmente para
la fabricacién de materliales de envasado tales como
peliculas, potellas etc. sin que se produzca una de—
gradacidén o un comienzo de degradacién de la materie
durante la elaboracidn, que tiene lugar generalmente
20 entre 170 y 2502C y mds precisamente entre 190 y 2202C,
Dado que estas composiciones no desprsnden productos
con mal olor bajo el efecto del calor, convienen espe
cialmente para la fabricacidén de materiales de envasa
do de productos alimenticios, con ayuda de miquinas

25 que funcionen a un ritmo elsvado como es el caso en

12~6~T73 -9 =
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especial de la extrusidn y soplado de botellas para
el acondicionamiento de aguas minerales,

Las composiciones descritas en la tabla ad-
junta hén sido preparzdas formando primero una mezcls
intima ¢e los diversos ingredientes del sistems esta-
bilizante y después mezclando este dltimo con los de-
més ingredientes de lss composiciones.

Las composiciones han sido sometidas a un en
sayo de olor y 2 un ensayo de estabilidad térmica.

Para realizar el ensayo de olor las composi
ciones se emtgsn en un mezclador de dos cilindros ca-
lentados a unaz temperatura de 1909C para los ensayos
1l a5, y de 210°C pzra los ensayos 6 a 13, estando re
guledes las velocidades linsales de los cilindros en

& relacidn 1,2, mstas condiciones de temper:stura co-
rresponden s las sensiones tdrmicas sufridas por el ma
terial durante la elaboracidn, por ejemrlo por extru~
sion.

Después de 5 minutos de este tratamiento,
el olor proveniente de los tioles formados se aprecia
por lo menos dos operadores entrenados a este efecto
y se valora de la forma sigulente:

P = olor fuerte

L = olor ligero

TL = olor muy ligero

- 10 =
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ey,

I = olor imperceptible

Bn caso de divergencia entre los operadores,
se retiene la valoracién mas desravorable.

La estabilided térmice de las composiciones
se aprecia tomando una muestra a intervalos regulares
durante 2l amasado en las condiclones descritas ante-
riorimente y determinando la coloracidén adguirida por
el material.

E1l ensayo n® L se da a titulo comparativo.

Lag caniidades de los diversos ingredientes
estén expresadas en partes en peso.

En ¢l examsn del Cuadrec se comprueba que las
composiciones yue constituyen el objsto de la presen-—
te invencidn conssrvan su coloracidén inicial, es decir
no se degradan, después de un'tiempo de amasado ( 5 min)
que corresponde aproximedamente al tiempo de permanen
cia de la materia en la instalacién de elaboracidn y

ademds que no desprenden sl olor proveniente de la for

maclidén de tioles.

- 1] -
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la presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Francia, el 26 de Junio de 1972, bajo el
Namero 722%109, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Fropiedad Industrial.

5 —~ REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta soliclitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:

10 la.- Un procedimiento para la fabricacibén de com-
posiciones a base de polimeros de cloruro de vinilo es-
tabilizadas frente al calor con la ayuda de un sistema
estabilizante que comprende derivados orgénicos de esta-
fio, caracterizado porque 1) se mezclan intimamente los

15 ingredientes del sistema estabilizante, el cual compren-
de a un compuesto orgdnico de estafio que contiene azufre
directamente unido al estafio y que puede dar lugar a la
formacidn de tioles en el sefio de la composicidn después
de la rotura del enlace -Sn-S— bajo el efecto del calor,b)

20 un compuesto no macromolecular que contiene por lo menos

27.8.75 - 13 -
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un enlace -0=0- y que presenta una temperatura de ebulli-
cidén superior a 1802C, y ¢) un catalizador elegido en el
grupo que consiste en los iniciadores por radicales cuya
vida media estd comprendida entre 1 segundo y 10 minutos

a 200°2C y en sus mezclas, y porque 2) se mezclan el sis-
tema estabilizante y el polimero de cloruro de vinilo

y se amasa la mezcla resultante a una temperatura compren-
dida entre 170 y 250¢2C,

22,- Un procedimiento segln la reivindicacién 12,
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 esti comprendida entre 15 segundos ¥y 5 minutos
a 2002C y en sus mezclas,

2.~ Un procedimlento segln la reivindicacién 13,
caracterizado porque el catalizador utilizado como com-

puesto (c) del sistema estabilizante se elige en el gru~
po consistente en hidroperdxido de p-mentano, perdxido de
di~ter-tiobutilo, perdxido de metil-etil-cetona, hidro-
peréxido de ter-tiobutilo, ﬁidroperéxido de pinano, pe-
réxido de dicumilo, ter~tiobutil-peroxicarbonato de iso-
propilo, 1,1,4,4,7,7-hexametil~ciclo-4,7-diperoxinonano,
2,5-dimetil-2,5-bis(ter-tiobutil-peroxi)hexino, perbenzoato
de ter-tiobutilo, y sus mezclas.

4&,- Un procedimiento segiin la reivindicacién la,

- 14 -



caracterizado porgque el compuesto (a) del sistema
estabilizante se elige entre los derivados orgénicos

del estafio que responden a la foérmula

>
Rl\ / <S-R3)n
///// Sn
Ry (Ry)o-n
10
en la que nes 1 6 2, Ry ¥ R, son grupos alcohilo,o
n
R3 es un grupo Ry o un grupo de formula —(OH2)p -G - OR5
en la que p es un ntmero entero comprendido entre 1 y ©
¥ R5 es hidrégeno o un grupo orginico, R4 es un grupo
15 hidrocarbonado que lleva la funcibén - C -OR3.

5&,- Un procedimiento segln la reivindicacidén 12,
caracterizado porque el compuesto (a) del sistema esta-
bilizante se elige entre los derivados orginicos del .es-
tafio que responden a la formula

Rl\ / (S'Ra)n
Sn\\\\\
R2 (Ry)

J
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en la que nes 1 6 2, R, ¥ R, son grupos alcohilo

que tienen de 4 a 12 &tomos de carbono, R5 es un gru-

po Ry o un grupo de férmula - (CHE)p - C —OR5 en la que
pesld2y R5 es hidrdgeno o un grupo alcohilo que
contiene de 4 a 12 &tomos de carbono eventualmente subs-

tituldo por un grupo alcohol, R4 es un grupo hidrocar-

bonado que lleva la funcibn - c _OR5'

62,- Un procedimiento seghn la reivindicacién 12,
caracterizado porque el compuesto (a) del sistema es—
tabiligante es un alcohil-estafio~ditioglicolato de al—~
cohilo.

72.- Un procedimiento segln la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el sistema estabilizante comprende,
en mezcla intima, por 100 partes en peso del polimero
de cloruro de vinilo, a) 0,1 a 2 partes en peso del com-
puesto orginico de estafio que contiene azufre, b) 0,01
a 4 parbes en peso del compuesto no macromolecular in-
saturado, ¢} 0,0001 a 0,05 partes en peso del catali-
zador.,

82,~ Un procedimiento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porque el sistema estabilizante compren-
de, en mezcla intima, por 100 partes en peso del polimero
de cloruro de vinilo, a) 0,25 a 1,5 partes en peso del
compuesto orgénico de estafio que contiene azufre, b)

0,05 g% partes en peso del compuesto no macromolecular

- 16 -
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no saturado, c¢) 0,005 a 0,03 partes en peso del cata-
lizador.

93,~ Un procedimiento para la fabricacién de
composiciones a base de polimeros de clorurc de vi-
nilo.

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

fsta Memoria consta de diecisiete hojas escritas
a mAguina por una sola cara. ;

Madrid, 23 ABD. 1Ci5
P.A.

~t
Alberio de Eizuwwiv

“af Pojer.
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