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El presente invento se refiere a nuevos poli- 
sulfuros de organoestaño-ésteres de ácidos mereaptocar 
boxilicos, útiles como estabilizadores para poli(cloru 
ro de vinilo) y otros polímeros halogenados.

Los nuevos compuestos de organoestaño tienen
la f<5rmula

' V - l .  (-sy)m

en donde el estaño es tetravalente, R es alcohilo de 1 a 
8 átomos de carbono o bencilo, R ’ es alcohileno de 1 a 4 
átomos de carbono, R M es alcohilo de 1 a 18 átomos de 
carbono o alquenilo de 2 a 18 átomos de carbono, cicloal 
cohilo que tiene 5 a 6 átomos de carbono en el anillo, o 
bencilo, x es 1 6 2, £ es 2 a 4, n es 1 a 10 y m es l/2n 
hasta n.

El grupo o grupos R unidos directamente a es­
taño pueden ser, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, iso 
propilo, n-butilo, isobutilo, sec.butilo, ter.-butilo, 
amilo, hexilo, octilo, isooctilo, 2-etilhexilo o bencilo. 
R' pued© ser por ejemplo metileno, etileno, propileno, 
trimetileno o tetrametileno» R.t' puede ser metilo, etilo, 
propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo,sec«butilo, 
ter.-butilo, amilo, hexilo, heptilo, octilo, isooctilo,
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2-etilhexilo, nonilo, decilo, isodecilo, dodecilo (lau 
rilo), tetradecilo (miristilo), hexadecilo (palmitilo), 
octadecilo (estearilo), vinilo, alilo, metalilo, croti 
lo, decenilo, hexadecenilo, oleilo, ciclopentilo, ci- 
clohexilo, metil-ciclohexilo. Así, -SR'COOR'1 se deriva 
de ásteres de ácidos mercaptoalcanoicos quitando el áto 
mo de hidrógeno del grupo mercapto. Estos incluyen éste 
res de ácido mercaptoacético, de ácido alfa-mercaptopro 
piánico, de ácido beta-mercaptopropiánico, de ácido al 
fa-mercaptobutírico, de ácido beta-mercaptobutírico, de 
ácido gamma-mercaptobutírico, de ácido gamma-mercaptova 
lérico, de ácido alfa-mercaptovalárico, o de ácido beta- 
-mercaptovalárico. Así, el grupo -SR'COOR" puede deri­
varse de mercapto-acetato de metilo (tioglicolato de me 
tilo), mercaptoacetato de etilo, mercaptoacetato de pro 
pilo, mercaptoacetato de butilo, mercaptoacetato de is£ 
butilo, mercaptoacetato de sec.butilo, mercaptoacetato 
de ter.-butilo, mercaptoacetato de amilo, mercaptoace­
tato de hexilo, mercaptoacetato de octilo, mercaptoace 
tato de isooctilo, mercaptoacetato de 2-etilhexilo, mer 
captoacetato de decilo, mercaptoacetato de isodecilo, 
mercaptoacetato de laurilo, mercaptoacetato de miristilo, 
mercaptoacetato de hexadecilo, mercaptoacetato de estea 
rilo, mercaptoacetato de alilo, mercaptoacetato de meta 
lilo, mercaptoacetato de crotilo, mercaptoacetato de ole
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ilo, mercaptoacetato de ciclopentilo, mercaptoacetato 
de ciclobexilo, mercaptoacetato de 2-metilciclohexilo, 
mercaptoacetato de bencilo, beta-mercaptopropionato de 
metilo, beta-mercaptopropionato de etilo, beta-merca^

5 topropionato de isopropilo, beta-mercaptopropionato de
octilo, beta-mercaptopropionato de isooctilo, beta-mer 
captopropionato de 2-otilhexilo, beta—mercaptopropiona 
to de decilo, beta-mercaptopropionato de octadecilo, 
beta-mercaptopropionato de alilo, beta-mercaptopropio- 

10 nato de oleilo, beta-mercaptopropionato de bencilo, be
ta-mercaptopropionato de ciclohexilo, alfa-mercaptopro 
pionato de metilo, alfa-mercaptopropionato de bexilo, 
alfa-mercaptopropionato de nonilo, alfa-mercaptopropio 
nato de octilo, alfa-mercaptopropionato de isooctilo,

15 alfa-mercaptopropionato de estearilo, alfa-mercaptopro
pionato de oleilo, alfa-mercaptobutirato de metilo, al 
fa-mercaptobutirato de octilo, alfa-mercaptobutirato de 
isooctilo, alfa-mercaptobutirato de octadecilo, alfa-mer 
captobutirato de oleilo, gamma-mercaptobutirato de eti 

20 lo, gamma-mercaptobutirato de octilo, gamma-mercaptobu
tirato de 2-etilhexilo, gamma-mercaptobutirato de isooc 
tilo, gamma-mercaptobutirato de bencilo, gamma-mercapto 
butirato de ciclopentilo, gamma— mereaptóbutirato de 
oleilo, delta-mercaptovalerato de isopropilo, delta-mer 

25 captovalerato de octilo, delta-mercaptovalerato de iso
octilo, delta-mercaptovalerato de octadecilo, delta-
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-mercaptovalerato de oleilo, delta-mercaptovalerato de 
ciclohexilo y delta-mercaptovalerato de bencilo.

Tal como se ha indicado, y puede 2, 3, 6 4, y 
n puede ser un número entero de 1 a 10, por ejemplo 1,

5 2,3,4,5,6,7,8, 9 6 10.
Ejemplos de compuestos del invento son:
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CH-

C8H170C0(CH2)gS-Sn-S(CHg)gCOOCgH^

s

C8H170C0(CHg)2S-Sn-S(CH2)2C00CqH17

CH,

II C4H9

C.Hq J4 9
Sn - S 

S

- S - S -
C,HQ |4 9
Sn - C4Hg

CHgCOOC^Hg CH2C00C4H9

25

III |8h17

-Sn - S - S - )1Q 

S

(ch2)3cooch3
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IV CH- CH-,

CH^-Sn. - S - S - S S - Su
I
S

CH2COOCl8H35 ch2cooci8h35

10

V CH3Sn - S
✓*jp

-  s - SnCH3
T'

S IS

CH2C00 ®  h CHgCOO

20

VI (C4H9)2 S n - s - s - s -  Sn(C4H9)2

CH2C00CH2o CH2C00H2 O

Otros compuestos que se encuentran dentro del 
invento incluyen, por ejemplo, disulfuro de bis-(diben 
cilestaño-tioglicolato de n-octilo), tetrasulfuro de
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bis-(dietilestafío-tioglicolato de oleilo), trisulfuro 
de bis-(dimetilestafío-beta-tiopropionato de ciclohexi 
lo), disulfuro de bis-(dibutilestafío-delta-tiovalerato 
de bencilo).

ser preparados de diversas maneras, tales como las que 
se ilustran seguidamente, a título de ejemplo. Así, se 
puede utilizar el método de la patente de los Estados 
Unidos n2 3.565.930 de Kauder o la patente de los Es­
tados Unidos n2 3.565.931, de Brecker, reemplazando por 
polisulfuros de metales alcalinos, de metales alcalino- 
-térreos o de amonio, por ejemplo NagSy, IC,Sy, CaSy, 
BaSy o (NH^gSy» en donde 2 es 'tal como arriba se ha 
definido, a los monosulfuros de metales alcalinos o de 
metales alealino-térreos de Kauder o de Brecker. Así, 
se puede hacer reaccionar 1 mol de un compuesto de la

fórmula con 1 mol de un compuesto que tiene

la fórmula HSR'COOR'' , seguido por neutralización con 
un hidróxido de metal alcalino o alcalino-térreo en una 
cantidad igual a la de áster de ácido mercaptoalcanoico, 
seguido por reacción con un sulfuro de metal alcalino o

zado por ion compuesto que tiene la fórmula R - ShX^ , en 
tonces deberán emplearse 2 moles del áster de ácido mer

Los compuestos del presente invento pueden



captoalcanoico. X puede ser halógeno con un peso atómi 
co de 35 a 127. Por lo tanto, como material de partida, 
se puede utilizar tricloruro de metilestaño, tribromuro 
de metilestaño, triyoduro de metilestaño, tricloruro de 
etilestaño, tricloruro de hutilestaño, tribromuro de bu 
tilestaño, triyoduro de butilestaño, tricloruro de sec.- 
hutilestaño, tricloruro de octilestaño, dicloruro de ben 
eilestaño, dicloruro de dimetilestaño, dibromuro de di- 
metilestaño, diyoduro de dimetilestaño, dicloruro de di 
propilestafío, dicloruro de butil-metil-estafío, dicloruro 
de dibutilestaño, dibromuro de dibutilestaño, diyoduro 
de dioetilestaño, dicloruro de dioctilestaño, dicloruro 
de dibencilestafio. En cuanto al áster de ácido mereapto 
alcanoico se puede emplear cualquiera de los ásteres an 
teriormente mencionados.

En la cubierta del expediente de la patente de 
Brecker se hace resaltar que el tínico mátodo apropiado 
es el descrito en el cual siempre se forma un compuesto 
intermedio que contiene cloruro.

En el presente invento se ha encontrado que 
pueden emplearse, tal como se indica seguidamente, un 
cierto ntímero de otros procedimientos. No obstante, in 
dependientemente del método empleado, la reacción se pue 
de llevar a cabo en un amplio margen de temperaturas, por 
ejemplo desde la temperatura ambiente hasta 100SC, usual
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mente hasta 25-5020. La reacción se lleva a cabo usual 
mente con agua en calidad de disolvente, independiente 
mente del método empleado. Se pueden emplear también di 
solventes orgánicos inmiscibles con agua, por ejemplo 
hidrocarburos alifáticos y aromáticos, por ejemplo hexa 
no, octano, benceno, tolueno, xileno; ásteres de ácidos 
carboxílicos alifáticos, por ejemplo acetato de butilo, 
propionato de propilo, valerato de etilo. Las proporcio 
nes de disolvente no son críticas y pueden variar am­
pliamente.

A menos que se indique otra cosa, todas las 
partes y porcentajes están en peso.

En los ejemplos, los índices de refracción 
(I.R.) fueron medidos a 252C.

Método I

Este método sigue al de Kauder y Brecker ex­
cepto que se emplean disulfuro de-sodio, trisulfuro de 
sodio y tetrasulfuro de sodio en lugar de sulfuro de so 
dio.

Ejemplo 1

Disulfuro de bis-(metilestaño-tioglicolato de 
diisooctilo).

Se cargaron 0,50 moles de tricloruro de motil 
estaño en 200 mi de agua. La mezcla fue enfriada a 302C
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y se añadieron 1,0 moles de tioglicolato de isooctilo. 
luego se añadid gota a gota a 30-402C 1 mol de hidróxi 
do de sodio. Después de esta adición, se formé irnq so­
lución calentando 0,25 moles de sulfuro de sodio y 0,25 

5 moles de azufre en 100 mi de agua y la solución fue aña
dida gota a gota a la mezcla. Después de agitar durante
0. 5 ñoras a 35eC, la capa inferior de producto fue sepa 
rada y lavada con 200 mi de agua, luego el producto fue 
separado a 100se en vacío, dando como resultado un ren-

10 dimiento de 100$ de un aceite de color amarillo pálido.
$ de azufre 17,4 (teoría 16,3$)» índice de acidez 0,6,
1. E. 1,5394; color Gardner 1.

Método II

15 Este método es el mismo que el método I, ex­
cepto que se emplea hidróxido de amonio como agente de 
neutralización y se emplean disulfuro de amonio, trisul 
furo de amonio o tetrasulfuro de amonio en calidad del 
sulfuro.

20
Ejemplo 2

Disulfuro de Ms-(metilestaño-tioglicolato de 
diisooctilo).

Se cargaron en un matraz 0,50 moles de triel£ 
25 ruro de metilestaño y 200 mi de agua. Se enfrió a 3020 y
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se añadieron 1,0 moles de tioglicolato de isooctilo. la 
mezcla fue neutralizada con 1,0 moles de hidróxido de 
amonio seguido por la adición de 0,29 moles de solución 
de disulfuro de amonio (preparada calentando 0,29 moles 

5 de solución de sulfuro de amonio en 100 mi de agua con
0,29 moles de azufre) durante un período de 15 minutos 
a 30-35sC. La mezcla fue calentada a 502C y la capa in­
ferior de producto fue separada de la fase acuosa. El 
producto fue lavado con agua y secado a 1002C y a una 

10 presión absoluta de 2 ram de Hg. Se obtuvo un rendimien­
to de 100JÍ de un aceite de color amarillo pálido.

Método III

En este método el polisulfuro de sodio (o po 
15 lisulfuro de potasio), el agua, el áster de ácido mer-

captoalcanoico, el hidrocarburo, si se desea, y el hidróxi 
do de amonio, son cargados en un reactor y se añade len­
tamente una solución acuosa de un halogenuro de alcohil 
estaño, por ejemplo a 25-352C. Luego la mezcla es calen 

20 tada, por ejemplo a 502C, las capas son separadas, y el
producto es lavado y secado.

Ejemplo 3
Disulfuro de bis-(metil/dimetilestaño - tiogli 

25 colato de mono/di-isooctilo)

26.8.74 11 -



Se cargaron en un matraz 0,219 moles de disul­
furo de sodio, 100 gramos de agua, 41 gramos (0,670 mo­
les) de solución de hidróxido de amonio y 0,643 moles de 
tioglicolato de isooctilo. luego se añadió una mezcla de 
50 gramos (0,624 equivalentes) de tricloruro de metiles 
taño y 50 gramos (0,456 equivalentes) de dicloruro de di 
metilestaño disueltos en 150 mi de agua. luego la mezcla 
fue calentada a 50-C durante 0,5 horas, las capas fueron 
separadas, la capa de producto fue lavada y secada a 1002C 
en vacio. Rendimiento 99,3$ o 210,5 gramos; aspecto -acei 
te de color amarillo pálido; indice de acidez 1,0; I.R. 
1»5385; color Gardner 1; $ de azufre 17,2 $ (teoría 
16,3).

Método IV
En este método el áster de ácido mercaptoalca 

noico, el agua, el disolvente orgánico y el hidróxido de 
amonio son cargados en un matraz y luego se añaden sirnul 
táneamente dos soluciones (A) de cloruro de alcohilesta 
ño y (B) de polisulfuro de metal alcalino. luego el pro­
ducto es separado, lavado y aislado.

Ejemplo 4
Disulfuro de his(metil/dimetilestafío-tioglico 

lato de mono/di-isooctilo)
Se cargaron en un matraz 100 partes de agua,
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140 partes de heptano, 41 partes (0,670 moles) de hidróxi 
do de amonio y 136 partes de tioglicolato de isooctilo 
al 98$ (0,642 moles). luego se añadieron simultáneamen­
te las soluciones A y B. la solución A consistía en 50 
gramos de dicloruro de dimetilestaño (0,225 moles) y 50 

gramos (0,208 moles) de tricloruro de metilestaño, y la 
solución B consistía en 0,219 moles de disulfuro de so­
dio en 100 mi de agua. Estas soluciones fueron añadidas 
en un período de 0,5 horas a 25-352C. la mezcla fue ca­
lentada a 50SC durante 0,5 horas antes de separar, lavar 
y aislar. Hendimiento 99,2l o 210 gramos; $ de azufre 
16,3 $ (teoría 17,4)» índice de acidez 0,6; I.E, 1,5394; 
color Gardner 1.

Método V
Es el mismo método que el del Ejemplo IV exceja 

to que se reemplaza el hidróxido de amonio en la misma 
cantidad molar por WaHCO^.

Ejemplo 5
Disulfuro de bis(raetil/dimetilestaño-tioglico 

lato de mono/di-isooctilo).
Se repitió el método del Ejemplo 4 reemplazan 

do el hidróxido de amonio por bicarbonato de sodio. Ren 
dimiento 99,8$ o 212,7 gramos; $ de azufre (16,55$ de la 
teoría) 17,7; índice de acidez 1,5; I.R. 1,5386; color
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Gardner<l

Método VI
En este método, el cloruro de alcohilestaño,

el agua y el hidróxido de amonio son cargados en un ma 
5 “

traz y luego se añaden simultáneamente el áster de ácido
tioalcanoico y el polisulfuro de metal alcalino,

E,j enrolo 6

Trisulfuro de bis(metilestaño-tioglicolato de 
10 diisooctilo).

En un matraz de 1 litro se cargaron 0,333 mo 
les de tricloruro de metilestaño, 100 gramos de agua y 
0,68 moles de hidréxido de amonio, A esta suspensión se 
añadieron simultáneamente a 25-352C los reaccionantes A 

15 y B. El reaccionante A consistía en tioglicolato de iso
octilo y el reaccionante B consistía en 0,167 moles de 
trisulfuro de sodio en 100 mi de agua. Estas soluciones 
fueron añadidas gota a gota durante un período de 0,5 ho 
ras. En este momento se añadieron 140 gramos de heptano 

20 y la mezcla fue calentada a 552C durante 0,5 horas. la
solución fue filtrada, separada, lavada y aislada. Ren­
dimiento 97,5$ (195,5 gramos)

Método VII

25 Este método comprende cargar el áster de ácido

26.8.74 - 1 4 -



mercaptoalcanoico, el agua y el hidrdxido de amonio en 
un reactor y luego añadir un cloruro de alcohilestaño, 
seguido, lentamente a 302C, por un polisulfuro de metal 
alcalino. Después de calentar a 452C, el producto fue s_e 
parado, lavado y aislado.

Ejemplo 7

Trisulfuro de bis(metilestano-tioglicolato de 
diisooctilo)

En un matraz de 1 litro se cargaron 0,666 moles 
de tioglicolato de isooctilo, 200 mi de agua y 0,67 moles 
de hidrdxido de amonio. luego se añadieron, gota a gota 
a 302C, 0,333 moles de tricloruro de metilestaño disuel 
tos en 80 mi de agua. A 30fiC se añadid gota a gota una 
solucidn de 0,167 moles de trisulfuro de sodio en 100 mi 
de agua y la mezcla fue calentada a 452C y separada. lúe 
go el producto fue lavado y secado para dar un rendimien 
to de 98,5 f» de un aceite de color amarillo.

Método VIII

Este método comprende cargar el cloruro de al 
cohilestaño, el agua y el disolvente, y luego añadir una 
solucidn acuosa de polisulfuro de metal alcalino0 Esto 
es seguido por la rápida adicidn del éster de ácido tio- 
alcanoico, seguido por neutralizacidn con hidrdxido de 
amonio, luego el producto es separado, lavado y aislado.
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Trisulfuro de bis(metilestaño-tioglicolato 
de isooctilo)

En un matraz de 1 litro se cargaron 0,333 mo 
les de tricloruro de metilestaño, 160 mi de agua y 150 
mi de acetato de etilo. Se añadid gota a gota durante un 
período de 0,25 horas a 302C una solución de 0,167 moles 
de trisulfuro de sodio en 100 mi de agua. Luego se aña­
dieron 0,666 moles de tioglicolato de isooctilo seguido 
por una solución acuosa que contenía 0,69 moles de hi- 
dróxido de amonio. El producto fue separado, lavado y 
aislado a 1002C en vacío. Rendimiento 201,5 gramos o 
100,5 $; índice de acidez 1,3» I.R. 1,5441; color Gardner 
2.

En los siguientes ejemplos se prepararon los 
compuestos indicados empleando los métodos anteriormen­
te identificados. Los rendimientos estaban usualmente en 
tre 99 y 100$. La columna "$ mono” significa la propor­
ción de tricloruro de monoalcohilestaño utilizado, sien 
do el resto, si lo hay, dicloruro de dialeohilestaño, 
en los cloruros de alcohilestaño de partida. En las co­
lumnas, "$ azufre" y "$ estaño" (los valores entre pa­
réntesis) son valores teóricos y los obros valores son los 
registrados. La cantidad de tioglicolato de alcohilo em­
pleado en cada uno de los Ejemplos 9 a 23 y 25 a 32 fue

- 16 -26.8.74



de 1 mol por cada mol de dicloruro de dialcohilestaño 
y de 2 moles por cada mol de tricloruro de monoalcohil 
estaño. En el Ejemplo 24 se utilizaron 1,5 moles de 
tioglicolato de alcohilo por cada mol de compuestos de 

5 alcohilestaño totales. En los Ejemplos 9 a 23 y 25 a 32
se empleó 1 mol de polisulfuro por cada dos moles de cío 
ruros de alcoliilestaño de partida, y en el Ejemplo 24 se 
utilizaron 1,5 moles de polisulfuro por cada dos moles 
de cloruros de alcohilestaño de partida.

10

25

26.8.74 - 17 -



OrH 2 i

OaHI© i tí d
tíO tí tí tí Pl Am tí Pl p< © ©•H ©n > ©,3 ©A .tí tí

. tí tí © O tírH «tí OJ CM CM HO H
o  3 V

5

10

w
H

.s"sü-tímW

co *<•CO LTV rHro Hin in in* •« *r~í H H
VO inrO CO rH•s co •hco rH co COH H  H

*■—sU\LT\ vo•* 0- •*** 0- •t enH CTv HrH H

o\CMrOir\
*H

«*IfNOJ

vo
«tvoH

15

20

o
tío

rH 4» M H H HXD

á
t—•

E4 o O O O
in
CM„ tí O O

rH H
l=J

\  I t í i
O d io 1 O H  O t í

I* R t í  t í O t í •H O O
p  cú —  d o  d t í  H  O
,Q rH E H •rl t í © H  O
— ' O ■rl O t í  O a MOJ02 O t í  © — • O — - O t í
•H r l ■H ra-ri 03 t í  |
t í  H '~ ' © H < — > •rl H*-~* •H *p «H

tlDO t í  feO O t í  O >Q 1 &
© O H O H O H o \

t í -H - r l O -H -rl © *rl 'rl o tó  o4= +5 t í t í t í t í t í t í t í  55 rt
O 1 O 3 I O I O t í  Oo tí O o 44 O O O O O o  m a

4a 3  ¡tí o H  ¡tí O tí ¡5 o tí ©(Q cH -d  m tí d  m 3  d  m 3 h  ©W r l f r l m 4a t í t í t í t í 44 "rl t í
2 3  tQtí d  CQ t í H  CQtí H  t íP) ra © t í tí © t í ps © t í pl © O
a •rl H t í  H ra H ra S t í " —'o tí-ri © ©•rl © ■rl -rl © t í  t í  © Oo 4a t í  t í t í t í t í t í t í t í t í  t í  H  H

25
áü) o •raH W Pl

CT> Orl H  OJH  rH

26.8.74 18 -

(1
5,
6)
 

(2
6,
05
)



5

10

15

20

25

H|©0 -P
01 t í

•rl O)f=> >

tí 
ai 

t í  tí

O tí O tí)

LO•k
CVJ CM CVJ CVJ

s
o
H
O
.«!

H

f—H
OO

VO O •*!■• o O vo
ro LA

. la in LA in
H Vt *

H H H H

O CVJ — '
¡tí O  O
tí •» •>

-p 'd-
01 cvj cvj

Pl .— *

ID
tí's&'H

o
<0o
-p
•o

t>  LTV

iH r-

H H H
H

£

¡tí

Vi.

O
•p
m
<a

a
ao
o

LT\ 1A
C\J CVI

h " o f o
•rl O H 1 Ol 1
•P-H-H © "rl *rl
© H  O a -p -d
a  w) © ^  i \

' ' O ' d 01 o  o
m-H i •rlJtí tí

•rl -P *rl P  tí Q
P  1 /d ■p a

o \ © 01
© a  o -tí © ©

^  tí tí H  t i - - '
+5 O

o r n a

Q)tH -H >tí 
H  -P 
tí © O oí a-P

•rl *H tí 
t í t í r l

0  -rl O
-P O H  
© -P -rl. S tí-PrH «rl rH O

O O
01 \  o o

•rl H  "H 01 
tí *rl H  -rl 

-p -p  tyj J

O
la

> o i S '•H O O -P-H O ©H OS u n
O -rl

<n-tí |
•rl -P -rl
P  I -tí 

o \  
© ¡tí 2  
't í  8  tí •p o 
o r n a
tí 0)
P H  ©

CH -rl ¡ tí 
H  -P
tí © °  
oí a - P ' - '  •ri-H tí O 
■tí 'b H  H

O
la

\  tíj—'i—l rH O 
•rl O r í  
•P O -rl 
©•rl-Pa«rl o 

v-r ttf) o  
01 o o

•rl "rl 01 

© O-rl
0  -p  o  
tí 01 tí 
tí © o«hh a

H  -rl
tí *P ©01 ©<ti•rl atí-rl O 

• PtJ-P

H
•rl
•P©a'— '
01

•rl
P
©■tí

«HH
tí
01

•H
tí•P

I
© O •n>H W Pj

rnH ■'i-H LAH VOH D~H

26.8.74 19 -

di
me

ti
le

st
añ

o-
ti

og
li

co
la

to
 d

e 
mo

no
/d

i-
is

oo
ct

il
oj

 5
0 

VI
I 

1,
54

82



H| © O -P CQ d
0 0

§
+3

0
9
+»

0

•H © d P) P(n t»

1+
©f+ a

■a
©
f i

©
fi •a

0 >d H H ¡—i HH d
O tí0 tb V V V

•a

cu

rn LA CM co LA
CO CO o% rO vo• rO rO rO rO
in la LA LA LA

• •» •»
H H H H H H

•P
CO
w

10
o
Ho
?!

©
U

•H
«

c

-a- tn
✓ —s
in

tn tn cu tn
■d- h * »> •t

•* vo »> VO t - vo
t> H C— r - *— T“
r - r— '_-

H

O
a

oti
o

+3
VD

H
H
H

H

15
O
fl
O'ÍS.S

20 o43
cq
0)

E,a
o

o

tn
c -

\  -H!
H  0 |*P 
■H O O 
4» -H O 
0) H  OB n m'-'O-H
cq-h  1
•H *P *HP l/d 

o \(U !fl O 
U f f i í

+3 Oorna 
H ©PrH ©Ch  -H *d 
H -P  p  © Ow a •P'-'
•H -H tí O 
>d ,d  H  H

tn
c -

H  0 | |
r l  ü O P-rl O 
© H  Oa M m

' - ' O  -ri CQ -H l 
•rl 4a -rl fi I Jd o \©¡d Od S f!•p oo cq afj ©p h  ©'H -H *d 
H  +3 ^p © o ocq a -P H•ri -H tí -Hfd nd H  +»

ITi
c—

H  0 | I■rl O  O-P-H O © H  Oa m co'-'O-H 
m-H l 
•H +» -H .a 1 /d 

o \
©ffi o 
-d t í  d ■p o
o r n a
fi ©? H  ©*h  -H >d H  -Pp © o o CQ B-PH 
•H -H  tí -H >d id H  -p

ITi
C-

N  l H|H  O -P 
•H O O 
-P -H  O 
© H  Oa mco

—  O -H  
m-H 1 
•H-P-Hfi ! /d 

o \© id o
■d 3  a 

■p  o o m afi ©
3 r i ®
•H -H 'ti 
H  -p 
P © Ocq a -p^
•H -H tí O 
d d H H

IA

\  tól-'' 
H r l  O 
•H O H•P O-H ©•H-Pa h ©ttí) o 
CQ O O

•h  -h  m,Q+>-H 
I I© O-H

0 + 3  09 m a
p  © O'hh aH  -H 
P -P © 
CQ © nd

a s »■ P d P

25
ai© o 
•nHW  P|

co
r+

CT>r+ O
CU

HCU cucu

26.8.74 20 -



H |a>o +>

tí©tí s: 
o >d 
H  tí 
o ai 
o  e

tí
■a •a

CM CM H

tí

O

•P
P)<u
tí

H  H

O CO CO 00
F - H in LTv

m ro ro
• IT\ tn tn LTV ir\

Ph fe #« * fe fe
•

H
H H H H H

5
*s
■ptn

10

15

20

0)*-N tí 00 o
lh *

O ■ss. p VO VO
H N H  H
O «í —■
<5

H O£-( <tí
£5 O H H H
O ■P H H H H H
O *© í> H H

S !>
H

3
o
tí IA LA O O O

a ,o C- C- O O 0
H H H

\ t í | ~ ' > 2 ' o i mi m| i m| l
H H  O rl f to a> o © *ri © *ri
•H O H •ri O O H  -p H  d H  d
•P O -ri •P "P CQ •ri tí •ri •ri
© -ri -P O Pi-H •P tí 43 a> •P ©
S r l  O S ai I <D O © d © d

— 'M o O 'ri a  *ri a a
m o o M U & —  ft ^  O — - 0
•h >h  ra •ri © \ ra o m-p ra -p

tí S o •ri t í ' - ' •ri tí •ri tí
1 tí t í  P i o ,P H J3 H

© O -ri a) o o O H O O

“ K
-d ig  a © *P *ri 

fp Pi-P
©. O 

»d -ri
© O 

d  ’ri
O -p o o -p  © tí O H '~ '

o Él ca £ h  tu d o o o 0 tajo 0 boo
•p 3  © o 3  0) tí tí o tí O H tí O H
ra <HH g í i  H  O 3  © ra p *ri -ri 3  *ri *ri
© H -H H -ri-P «S a H *P “P <H+> +»

P-P  o P-P t í ' - ' H  1 ’ri H  I O H  1 O
p 5  fljrp ra o tí o P 0 <ti 3 0 0 P Q O
S •h  a •h  a o h ra¡tí mití 0 rain 0
o tí-íl o tí 'n *ri *H •ri tí © •ri tí ra •ri tí ra
o •P ná -P •P -d Pi-P d  -P tJ d -P -r i d -P 'r i

25
SI
■rp H

n
CVI

'd - l acvi . cvi vo c~*
CVI

-  21 -26.8.74



H| <13 
°  •£ m d•H <13
O  i»

k03
k  dO >0
■3 aO ÜJ

CM

O O o

i í d
•d ’d •d

H H CM

<o CU vo CM O
o ia O ro CM
rn m mLA IA la LA LA»« •* •* *
rH H H H H

5 o

p?

10

15

20

.-—N
<13 LA

o k E- *»
H . tH •t
O P -M- H
<: s

« í
H N*^

H
o

o >d H H
o o H H HN-1 p H H M M H

M3 > ¡S"
H bHÎ H
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los estabilizadores del presente invento pue­
den ser utilizados con resinas de vinilo y de vinilide 
no que contienen halógeno, en que el halógeno está uni 
do directamente a los átomos de carbono, Preferiblemen­
te la resina es una resina de halogenuro de vinilo, es 
pecíficamente una resina de cloruro de vinilo. Usual­
mente, la resina de cloruro de vinilo está hecha de mo 
nómeros que consisten en cloruro de vinilo sólo o en una 
mezcla de monómeros que comprende por lo menos 70$ de 
cloruro de vinilo en peso. Cuando se estabilizan copo- 
limeros de cloruro de vinilo, preferiblemente el copolí 
mero de cloruro de vinilo con un compuesto etilénicamen 
te insaturado copolimerizable con él contiene por lo me­
nos 10$ de cloruro de vinilo polimerizado.

En cuanto a la resina clorada se puede emplear 
polietileno clorado que tenga de 14 a 75$, por ejemplo 
27$, de cloro en peso, caucho natural y sintético clo­
rado, clorhidrato de caucho, poliestireno clorado, poli 
(cloruro de vinilo) clorado, poli (cloruro de vinilo), 
poli(cloruro de vinilideno), poli(bromuro de vinilo), 
poli(fluoruro de vinilo), copolímeros de cloruro de vini 
lo con 1 a 90$, preferiblemente 0 a 30$ de un material 
etilénicamente insaturado copolimerizable tal como aceta 
to de vinilo, butirato de vinilo, benzoato de vinilo, cío 
ruro de vinilideno, fumarato de dietilo, maleato de die



tilo, otros fumaratos y maleatos de alcohilo, propiona- 
to de vinilo, acrilato de metilo, acrilato de 2-etilhe 
xilo, acrilato de butilo y otros acrilatos de alcohilo, 
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrila- 
to de "butilo y otros metacrilatos de alcohilo, alfa-clo 
roacrilato de metilo, estireno-tricloroetileno, éteres 
de vinilo tales como vinil-etil-éter, vinil-cloroetil- 
-éter, y vinil-fenil-éter, vinil-cetonas como vinil-me 
til-cetona y vinil-fenil-cetona, l-fluoro-2-cloro-etileno, 
acrilonitrilo-cloroacrilonitrilo, diacetato de alilideno 
y diacetato de cloroalilideno, Copolímeros típicos in­
cluyen el de cloruro de vinilo-acetato de vinilo (96:4 , 
vendido comercialmente como VYNW), el de cloruro de vini 
lo-acetato de vinilo (87:13), el de cloruro de vinilo-ac¿ 
tato de vinilo-anhídrido maleico (86:13:1 ), el de clo­
ruro de vinilo-cloruro de vinilideno (95:5), el de cloru 
ro de vinilo-fumarato de dietilo (95:5)» el de cloruro 
de vinilo-tricloroetileno (95:5), el de cloruro de vini 
lo-acrilato de 2-etilhexilo (80:20),

Los estabilizadores del presente invento pue­
den ser incorporados en la resina mezclando en una amasa­
dora o mezcladora apropiada o mediante cualquiera de los 
otros métodos bien conocidos que proporcionan Tina distri 
bucién uniforme por toda la composición de resina. Así, 
el mezclado puede lograrse amasando en rodillos a 100-160SC,



Además de los nuevos estabilizadores, se pue 
den incorporar también en la resina aditivos convenció 
nales, tales como plastificantes, pigmentos, materiales 
de carga, colorantes, agentes que absorben luz ultravi£ 
leta, agentes densificantes y similares.

Si se emplea el plastificante, éste se utili­
za en cantidad convencional, por ejemplo de 10 a 150 
partes por 100 partes de resina. Plastificantes típicos 
son ftalato de di-2-etilhexilo, sebacato de dibutilo, 
sebacato de dioctilo, fosfato de tricresilo.

Los estabilizadores que contienen estaño se 
utilizan normalmente en una cantidad de 0,01 a 10$ en 
peso de la resina; más preferiblemente se utiliza 0,2 a 
5 $ del compuesto de estaño en peso de la resina.

Tal como se ha indicado, se pueden incorporar 
también 0,1 a 10 partes, por 100 partes de la resina que 
contiene halógeno, de un estabilizador a base de sal me 
tálica. Así, se pueden utilizar sales de bario, estron­
cio, calcio, cadmio, zinc, plomo, estaño, magnesio, co 
balto, níquel, titanio y aluminio de fenoles, ácidos 
carboxílicos aromáticos, o ácidos grasos epoxídicos.

Ejemplos de sales apropiadas incluyen di(nonil 
fenolato) de bario, di(nonilfenolato) de estroncio, 
di(amilfenolato) de estroncio, di(octilfenolato) de ba 
rio, di(octilfenolato) de estroncio, di(nonil-orto-cre



solato) de "bario, di(octilfenolato) de plomo, 2-etil-hexoa 
to de cadmio, laurato de cadmio, estearato de cadmio, ca- 
prilato de zinc, caprato de cadmio, estearato de bario, 
2-etilhexoato de bario, laurato de bario, ricinoleato de 

5 bario, estearato de plomo, estearato de aluminio, esteara­
to de magnesio, octoato de calcio, estearato de calcio, 
naftenato de cadmio, benzoato de cadmio, para-ter.-butil- 
-benzoato de cadmio, octil-salicilato de bario, epoxieste^ 
arato de cadmio, epoxi-estearato de estroncio, sal de cadmio 

10 de ácidos epoxidados de aceite de soja, y epoxi-estearato
de plomo.

En formulaciones de plastisol se incluyen tam­
bién de 0,1 a 10 partes, por 100 partes de resina, de un 
aceite vegetal epoxídico tal como aceite de soja epoxidado 

15 o aceite de tall epoxidado.
La utilizacién de los compuestos del invento como 

estabilizadores para resinas halogenadas se ilustra en la 
Tabla 2, en que la formulacién era la siguiente:

20

25

PVC-450 100 partes
Acryloid K-120 N 1,5
Ti02 1,5
0MYA-90T 2,5
Estearato de calcio 0,8
165 Wax 1,0
AC-629 A 0,15
Estabilizador (calculado como esta­

ño metálico) 0,095

26.8.74 26 -
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PVC-450 es un homopolímero de poli (cloruro de 
vinilo)

Acryloid K-120N es un agente auxiliar de trata­
miento acrílico que es un copolímero a base de 905» de me- 
tacrilato de metilo-10$ de acrilato de etilo.

0MYA-90T es ion material de carga de carbonato 
de calcio finamente dividido.

AC 629A es un lubricante de polietileno. 165 Wax 
es una cera de poliamida que se reblandece a aproximadamen­
te 74SC.

En la siguiente tabla, '•Oolor temprano" y "Color 
a largo plazo" están dados como el tiempo (en minutos) que 
transcurre en ensayos en horno a 1932C después de amasado 
inicial durante 5 minutos a 16020, "Dinámica" (en minutos) 
es el tiempo de amasado continuo a 1992C hasta que se pro­
duce degradación catastrófica, evidenciada por fallo de la 
película (desintegración o adherencia a los rodillos). En 
los casos en que se dan dos valores, se habían realizado 
dos ensayos.

26.8.74 - 27 -



TABLA 2

Compuesto de estaño 
del Ejemplo Color temprano

Color a largo 
plazo Dinámica

1 20 y 30 30 y 40 18 y 17
3 10 25 17
4 10 25 15
5 20 30 18
6 5 y 25 35 17
7 30 40 19,2
9 30 35

10 25 35
12 15 30
13 25 30
14 5 30 16
15 10 30 12
17 5 30 16
18 20 30 17
22 25 40 18
23 (5)30 40 20,7
24 5 5 16
25 30 40
26 30 y 25 40 y 40 17
27 30 40
28 15 30
29 25 40 18

26.8.74 - 28 -



Esta solicitad que corresponde a la pre­
sentada en los Estados Unidos de América, el 24 de 
Septiembre de 1973, bajo el número 400.127, se aco 
ge a los beneficios del artículo 51 del vigente Es_ 

5 tatuto sobre Propiedad Industrial.

10 - REIVINDICACIONES

15 los puntos de invención propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones si­
guientes :

20 13..— Método para estabilizar un polímero
halogenado que comprende mezclar con dicho polímero 
una cantidad eficaz para estabilizar el polímero fren 
te al calor de un compuesto de la fórmula

(RxSn)n (-SR'C00R»)(4_x)n_2m (-Sy-)m

22-11-74 - 29 -
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en donde el estaño es tetravalente; R es alcohilo 
de 1 a 8 átomos de carbono o bencilo; R' es alcohi 
leño de 1 a 4 átomos de carbono; R" es alcohilo de 
1 a 18 átomos de carbono, alquenilo de 2 a 18 áto­
mos de carbono, cicloalcohilo qu.e tiene 5 a 6 áto­
mos de carbono en el anillo, x es 1 jr 2, j es 2 a 
4, n es 1 a 10, y m e s  l/2nan.

2§.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 12, en que el polímero halogenado se seleccio­
na del grupo que consiste en polímeros de cloruro 
de vinilo, polietileno clorado, caucho clorado, po 
liestireno clorado, poli(cloruro de vinilo) clora 
do y clorhidrato de caucho.

33.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 13, en que R' es alcohileno de 1 a 2 átomos de 
carbono y n es por lo menos 2.

43.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 3§, en que R" es alcohilo de 1 a 18 átomos de 
carbono.

5§.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 43, en que n es 2 y m es 1.

63.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 13, en que n es 2 y m es 1.

73.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 13, en que x es 2 y n es por lo menos 2.

22-11-74 - 30 -



88,- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 18, en que x es 1 y n es 2.

9s.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 1§, en que en una porción de los grupos R uni- 

5 dos a los átomos de estaño x es 1 y en el resto de
los grupos R unidos a los átomos de estaño x es 2 
y n es por lo menos 2.

1QS.- Método de acuerdo con la reivindica 
ción 18, que es polisulfuro de bis(metilestaño-mer- 

10 captoalcanoato de dialcohilo que tiene 2 a 3 átomos
de azufre en el grupo polisulfuro y 2 a 3 átomos de 
carbono en el grupo mercaptoalcanoato.

118,- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 18, que es polisulfuro de bis (butilestaño-mercaja 

15 toalcanoato de dialcohilo) que tiene 2 a 3 átomos de
azufre en el grupo polisulfuro y 2 a 3 átomos de car­
bono en el grupo mercaptoalcanoato.

1 2 8 . -  Método de acuerdo con la reivindica­
ción 18, que es polisulfuro de bis(metil/dimetilesta 

20 ño-mercaptoalcanoato de mono/di-alcohilo) que tiene
2 a 3 átomos de azufre en el grupo polisulfuro y 2 a
3 átomos de carbono en el grupo mercaptoalcanoato.

139.- Método de acuerdo con la reivindica­
ción 18, que es polisulfuro de bis(butil/dibutilesta 

25 ño-mercaptoalcanoato de mono/di-alcohilo) que tiene

22-11-74 31 -
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2 a 3 átomos de azufre en el grupo poliaulfuro y 2 
a 3 átomos de carbono en el grupo mercaptoalcanoa- 
to.

14&,_ Método de acuerdo con la reivindica 
ción 1§, que es polisulfuro de bis(dimetilestaño- 
-mercaptoaleanoato de alcohilo) que tiene 2 a 3 áto 
mos de azufre en el grupo polisulfuro y 2 a 3 áto­
mos de carbono en el grupo mercaptoalcanoato.

15s«- Método de acuerdo con la reivindica 
ción 19, que es polisulfuro de bis(dibutilestafio-mer 
captoalcanoato de alcohilo) que tiene 2 a 3 átomos 
de azufre en el grupo polisulfuro y 2 a 3 átomos de 
carbono en el grupo mercaptoalcanoato.

169.- METODO PARA ESTABILIZAR UN POLIMERO 
HALOGERADO.

Tal y como 3e ha descrito en la Memoria 
que antecede y para los fines que se han especifica 
do.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.
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