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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES
ESPUMABLES DE MATERIA PLASTICA", a favor de la firma
alemana CIBA-GEIGY MARIENBERG'GMBH, residente en

en Lautertal~Marienberg/odenwald ~ D.6140 Bensheim 1
(Alemania)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a mezclas a base de
un material pldstico, un propulsor y éxidos o alcoholatos
organoestdnnicos, de las cuales pueden fabricarse de modo

yva conocido objetos espumosos,

Los articulos espumosos a base de matgrias
plésticés han ido adquiriendo cada vez mds importancia
en los dltimos tiempos, Estos articulos se fabrican en
general por procedimlentos conocidos; por ejemplo, por

el método de la fundicién inyectada, en el que se mezcla
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a la materia pléastica un propulsor apropiado y se elige
la temperatura de elaboraci6n de modo que se halle por
encima de la temperatura de descomposicién de dicho
propulsor:

Pero en muchos compuestos orgénicos la
temperatura de descomposicién es demasiado superior-a
la temperatura de trabajo, por lo cual los agentes
propulsores no pueden incluirse solos. No obstante, con
frecuencia se los puede emplear junto con activadores
{desigqnados como "kickers" o arrancadores) que aceleran

la descomposicidn del propulsor y/o rebajan la tempera-

tura de descomposicién.

Entre los'activadores més corr ientes se
cuentan compuestos metaliferos, especialmente compuestos
de plomo, de zinc y de cadmio. Los compuestos de plomo
y los de cadmio son fuertemente téxicos.y dan ademas
motivo a decoloraciones sulfhidricas. Los compuestos
de cadmfo, y en. particular los de zipc, ogasion§q~£§ﬁbién‘ 
descomposiciones cataliticas, por ejemplo del clorufo dé

polivinilo ("burning" del zinc o del cadmio). o !

En la DT-0S 2. 133.372 se describe un sistema
activador a base de un &ster organoestdnnico-tioglicélico
y un jabdn de bario. Pero los compuestos de bario son
asimismo venenosos. La DT-AS 1.258.082 reivindica como
sistema activador una mezcla de estearato de dibutil-es-
tafo, 6xido de zinc y urea, en la que la auténtica

substancia *kicker" es acaso el 6xido de zinc.
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Ahora se ha descubierto que los &xidos y
alcoholatos organcestinnicos, conocidos desde hace ya
tiempo, con§tituyen excelentes activadores para los
propulsores guimicos orgénicos y por lo tanto se prestan
muy bien para la fabricacién de artfculos espumosos a
base de materias plisticas en presencia de dichos pro-
pulsores.

Objeto del invento que agui se expone son
mezclas de una materia pldstica y eventualmente otros
suplementos usuales, caracterizadas por contener, junto
a un propulsor quimico orginico, un 6xido o alcoholato
organcesténnico de la f6rmula general I o sus mezclas

o productos de hidratacién o polimerizacién

Rnsnx4-n (X
donde
n significa los nfimeros 1 6 2,
R representa radicales arilicos, aralquilicos
y/o alifiticos iquales o diferentes
Yy
X 8ignifica un equivalente de oxigeno o el

grupo OR' (en el que R', independientemente
de R, tiene el mismo significado gue R),

eventualmente junto con un disolvente para estos compuestos.

La f6rmula I representa estos compuestos en

la forma monBmera més sencilla.

En concepto de 6xidos organoesténnicos de

la f6rmula I se entienden también compuestos oxiorganoes-
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ténnicos dimeros, oligbémeros o polimeros o sus mezclas.
Los compuestos o sus mezclas pueden contener también
grupos hidroxilicos ligados a estafio, por lo que el
concepto de "6xidos organoesténnicos" comprende, entre
otros, los &cidos organoestannénicos, los hidréxidos
organoestannicos y también acaso los poliestannandioles

de la DT-PS 838.212.

Los alcoholatos organcesténnicos de la férmula

I pueden igualmente ser polimeros, tal como los ésteres

poliestannandidlicos que se describen en la DT-PS 838.212.

En la £6rmula I, R representa preferentemente

radicales iguales. R significa ademéds un radical de
hidrocarburo alif&tico, preferentemente un radical al-
guilico con 1 a 12, y en particular 1 a 8, &dtomos de
carbono, un radical alquenilico con 2 a 12, y en parti-
cular 2 a 3, tomos de carbono y un radical cicloalgui-
lico, en particular ciclohexilo. De los radicales ari-
licos y/o aralquilicos se prefieren en esbecial fenilo
y/o bencilo.‘Particular preferencia se otorga a los

radicales de metilo, butilo, octilo, bencilo y fenilo.

Ejemplos de radicales alquilicos son: metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, pen-
tilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, hexilo, 2-etilbutilo,
heptilo, octilo, 2-etilhexilo, nonilo, 2—propilhexilo,

decilo y laurilo.
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Ejemplos de radicales alquenilicos son:
vinilo, alilo, 1,2-butenilo, 2,3-butenilc, 1,2-pentenilo,
2-metil-pentenilo-1,2, hexenilo, 1,2-octeniloy l,2-dode-
cenilo; Se prefieren especialmente vinilo y alilo.

Ejemplos de radicales cicloalquilicos son:
ciclopentilo, ciclohexilo y derivados substituidos con
radicales alifaticos, como, por ejemplo, metilciclopen-
tilo, dimetilciclopentilo, metilciclohexiloy etilciclo~-

hexilo. Se prefiere especialmente el ciclohexilo.

Ejemplos de radicales arilicos son: fenilo,
naftilo y derivados alquil-substituidos, como, por
ejemplo, toluilo, xililo, etilfenilo, butilfenilo,
octilfenilo, nonilfenilo y dodecilfenilo. Se prefier¢
especialmente el fenilo.

Ejemplos de radicales aralquilicos son:
bencilo, feniletilo, fenilpropilo, metilbencilo y butil-

bencilo.

L

R', aunque independientemente de &1, tiene
el mismo significado que R, pero como radical alquilico
puede contener hasta 18 &tomos de carbono.

Radicales alquilicos preferidos son los
de metilo, laurilo y estearilo.

En calidad de radical aralquilico se prefiere
el radical bencilico.

De los radicales alquilfenilicos se prefieren

los de octilfenilo y nonilfenilo.
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En calidad de materias pldsticas entran en
cuenta especialmente las materias sintéticas termopléds-
ticas, como p?liésteres, polilactonas, poliamidas, poli-
&teres, policarbonatos y muy particularmente las poli-
olefinas. Entre las poliolefinas cahe citar el polieti-
leno, el polipropileno, el polibuteno-1, el polipenteno,
el poliestireno, los poliacrilatos, el poliacrilonitrilo,
el cloruro de polivinilo, el cloruro de polivinilideno
y asimismo los polimerizados mixtos de dos o mis mond-
meros {por ejemplo, polimeros ABS). Merecen especial
preferencia los polimeros de cloruro de polivinilo o
a base de cloruro de polivinilo y se prefiere particu-

larmente el cloruro de poii&inilo.

Es apropiado el cloruro de polivinilo en
emulsidn, en suspensidn y en masa. De los polimerizados
mixtos resultan especialmente aptos los que ademés de
cloruro de vinilo se preparan de monémeros como, por
ejempio, el cloruro“de vinilideno, el transdicloroetano,
el etileno, el propileno, el butileno, el &cido maleico,
el 4cido fumdrico, el &cjido acrilico, el &cido itacbnico,

el acrilonitrilo, el butadieno y el estireno.

Agentes propulsores quimicos orgénicos
apropiados estén descritos, por ejemplo, en "Kunststoffe”,
volumen 62, péginas 687 y siguientes{ "Kunststoffrund-
schau® 1973, péginas 448 y siquientes; "Society of
Plastics Engineerings®, 30th Annual Technical anferénce
(May 15-18th, 1972), Part one, pdginas 486-489; y DT-AS

1.295.836. Por lo general se emplean compuestos como
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peréxidos, derivados del &cido oxdlico y compuestos
nitrogenados. En las mezclas conformes a este invento

se prefieren especialmente propulsores de los grupos

de la urég y compuestos afines, compuestos azoicos,
derivados de hidracina, semicarbacidas, acidas, compues-
tos N-nitrosos y triazoles. Se prefiere en particular

la azodicarbonamida, que a causa del amplio campo de

empleo adquiere la mayor importancia entre todos los

propulsores.

Los 6xidos organoesténnicos pueden obtenerse
de manera conocida desde antiguo por hidrblisis de los

haluros de organoestafio respectivos.

Los alcohglatos organoestinnicos pueden
obtenerse igualmente a partir de los haluros organoes-
tdnnicos con alecoholato sbdico o a partir de los 6xidos
organoesténnicos con alcohol, La preparacidn de alcoho-~
latos poliméricos se describe, por ejemplo, en la DT-PS

925.939. -

La preparacidn de las mezclas de este invento
se realiza por métodos conocidos, en dispositivos mezcla-
dores conocidos; pof ejemplo, en una mezcladora oscilante
o una mezcladora de fliido. Para ello se puede afadir
el propulsor junto con los activadores organoesténnicos
0 blien mezclar el activador con una materia pléstica gue
contenga ya el propulsor, o viceversa. Para conseguir

mezclas de la mayor homogeneidad posible, es ventajoso
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mezclar en forma de polvo los diversos componentes. Pero
también se pueden emplear granulados de la materia plés-
tica, en cuyo caso para mejor adherencia del propulsor
y/o del activador organoesténnico se puede emplear un
aglutinante. Asimismo es posible preparar las mezclas

de este invento por incorporacidn de los compuestos
organoestinnicos a una materia sintética plastificada;
por ejemplo, mediante regranulacibén. Cuando se usan
temperaturas altas, &stas, como es natural, no deben
superar la temperatura de descomposicidn del sistema

de propulsor y activador.

Para distribuir mejor en la mezcla los
compuestos organoestéﬁnicos es en otros casos también
muy ventajoso usar para la mixturacidn al material sin-
tético soluciones de aquéllos en disolventes apropiados.
Un disolvente apropiado no debe contener como regla
ningfin grupo reactivo capaz de reaccionar con los com-
puestos organoestélnnicos, a excepx;énudé.1os,grup053de
éster. Se prefieren los disolventes de punto de ebulli-
cibén alto, especialmente los que tienen punto de ebulli-
cién de 150° C a lo menos. Disolventes particularmente
preferidos son los Eésteres inorgénicos y crgédnicos de
oxidcidos, como algunos de los que estdn citados, por
ejemplo, en la DT-PS 935.792. Al disolver los compuestos
organoestdnnicos en &steres inofgénicos u orgénicos
puedgn surgir interacciones con los &steres; por ejemplo,

seglin la patente citada antes y seglin la DT-AS 1.669.841.




En las mezclas descritas en ellas, los &xidos organo-

esténnicos se hallan, como es de suponer, en equilibrio

con los ésteres. Se ha comprobado que la acecibn activa-

dora de los compuestos organoesténnicos respecto a un

5. agente propulsor es sobre todo extraordinariamente buena
cuando aquéllos estdn disueltos en &steres. Las mezclas
obtenidas por disolucién en é€steres inorganicos u orgh-
nicog de oxidcidos se design;n en este invento como

soluciones.
10. La disolucidn de los compuestos organoestén-
nicos en los &steres se efectGa por calentamiento a unos
140 a 180°. Por lo general pueden disolverse hasta 1,2
moles aproximadamente de 6xido organoesténnico por mol
de grupo de &ster. Se prefiere 1 mol de 6xido organo-
15, esténnico por mol de grupo de éster. Los alcoholatos
organoestdnnicos son la mayoria solubles en cantidades
mayores, por lo gue pueden prepararse soluciones también
mis concentradas.
Representantes de &cidos inorganicos que
20. pueden forpar la base de los &steres estén descritos
en la DT-PS 935.792. Se prefieren: el fcido silicico,
el 4cido bérico y en particular los dcidos fosféricos,
como el &cido fosforoso, el &cido fosfbrico y el &cido
fosfbnico.

25 En calidad de &cidos orgénicos entran en

:? cuenta los 8cidos carboxflicos alifiticos y arométicos

mono- y poli-funcionales, los- cuales pueden contener
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también otros grupos funcionales, como, por ejemplo,
S -OH, -8H, -COOH y/o -COSH. A titulo de ejemplos cabe
mencionar:‘
| 4cidos mono~ y di-carboxilicos alifdticos y
5. aromdticos, como el &cido acético, el &cido
propibdnico, el A4cido valeridnico, el 4cido
P caprénico, el &cido estedrico, el &cido oleico,
el &cido glicbdlico, el 4cido lictico, el &cido
R tioglic8lico, el 4cido tiolfctico, el dcido

lo. acrilico, el &4cido vinilacético, el &cido

benzoico, el &cido fenilacético, el &cido
oxdlico, el &cido malénico, el &4cido succinico,
el acido sebécicb, el 4cido adipico, el &cido
maleico, el &cido fumérico, el &dcido ftialica,

15. el dcido ciclohexancarboxilico vy el &cido

ciclohexan-1,4-dicarboxilico.

Los oxidcidos pueden estar eséerificados

'.'iﬁéf . con alcoholes alifiticos y/o aromidticos, en cuyo caso
entran en cuenta también alcoholes polifuncionales como

20, los glicoles, la glicerina, el trimetilolpropano o la

pentaeritrita.

Siempre que en el éster se hallen todavia

grupos reactivos que puedan reaccionar con los compuestos

organoesténnicos, estos €steres pueden usarse también
2574 como disolventes si primeramente se han hecho reaccionar

los grupos reactivos. Asi, por ejemplo, pueden saturarse
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por formacidn de sal mono&steres de 8cidos dicarboxfli-
cos convirtiendo estos ésteres de manera conocida en las

sales de sodio, potasio, magnesio, calcio o aluminio.

En una modalidad de realizacidn particular-
mente ventajosa pueden hacerse reaccionar primeramente
grupos reactivos como -0OH, -SH y -COOH con un &xido
organoesténnico y a continuacién puede disolverse un
6xido o alcoholato organcesténnico, lo cual puede con-
seguirse también en un solo paso de proceso con canti-
dades correspondientes de compuestos organoesté&nnicos.
Esto es especialmente ventajoso cuand& se emplean E&steres
de &cidos mercaptocarbo*ilicos y/o semiésteres de &cido
maleico, cuyos compuestos organoestinnicos son conocidos
como termoestabilizadores eficaces para los termoplastos
clorados, sobre todo para el cloruro de polivinilo. Me-
diante este recurso es posible combinar ia accién acti-

vadora con la accibn estabilizadora.

En una modalidad especialmente preferida
de realizacidn, los compuestos organoestinnicos se
disuelven en plastificantes a base de &steres. Plasti-

ficantes apropiados son, por ejemplo, los descritos en

"Chemie, Physik und Technologie der Weichmacher", VEB-Verlag

Technik, Berlin 1960. Mediante un exceso de plastificante
pueden asi combinarse simult&neamente con &1 los compuestos
organcestidnnicos con la materia plistica. Se prefie;en

especialmente los &steres de los &cidos fosfbricos, en
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particular del &cido fosforoso y del &cido fosférico,
los ésteres de &dcido ftdlico, los &steres de &cido
graso, los ésteres de &cido dicarboxilico vy los ésteres

de &cido sulfdnico.

Antes de la mezcla de los compuestos organo-
esténnicos, durante ella o después de ella pueden afia-
dirse a la materia pléstica otros suplementos usuales.
Se trata por ejemplo de materias para relleno, materilas
de relleno reforzantes (como las fibras de vidrio),
reguladores de la fluencia, coadyuvantes de la fluidez,
coadyuvantes del desmoldeo, plastificantes, modifica-
dores como los aditivos para resistencia al impacto,
célorantes, pigmentos, termoéstabilizadores, actinoes-

tabilizadores y/o antioxidantes.

La cantidad de los compuestos organoestén-
nicos en las mezclas de este invento se Qrienta segln
los puntos de vista econSmicos y de la aplicacidbn técnica.
Por lo general se afiade de 0,1 a 3 % en peso, y en
particular de -0,3 a 2 % en peso, respecto a la materia
pléstica.

Las mezclas de este invento se pueden con-

vertir por procedimientos conocidos (como, por ejemplo,

métodos de aplicacibn proyectada, prensado, fundicién

inyectada o extrusién) en articulos espumosos de materia
plastica. Procedimientos para ello estén descritos, por
ejemplo, en "Kunststoffe", 1974, 1, piginas 2-7, y "Kunst-

stoffrundschau", 1973, 10, p&ginas 4434448.
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Otro objeto de este invento es pues un pro-
cedimiento para la fabricacién de articulos espumosocs
a base de materias plasticas por m&todos conocidos, a
partir de una ﬁ;zcla que contenga una materia pléstica,
un agente propulsor quimico orgédnico, un activador v,
eventualmente, otros suplementos usuales, el cual se
caracteriza en gue
a) la mezcla contiene como activador para el agente
propulsor un compuesto de la f£Ormula general I o
sus mezclas o productos de hidratacién o polime-
rizacibn, eventualménte junto con un disolvente
para estos compuestos,
RoSnX, . (I)
donde
n, Ry X tienen el mismo significado que se
les ha asignado antes,
y
b) se elabora laemezcla por encima de la temperatura

de descomposicifén del sistema de activador y

agente propulsor.

La acci6n de los 6xidos y alcoholatos organo-
estidnnicos de la férmula I como activadores para los
propulsores quimicos orgénicos es asombrosa, pues esta
accibén se habia hallado en compuestos que son conocidos
desde largo tiempo. El hallazgo de la propiedad activante

debe considerarse muy sorprendente en atencién a que
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otros compuestos organoestannicos conocidos no la pre-~
sentan. La accifén es tambi&n asombrosamente alta y estos
activadores resultan incluso superilores a los activadores
conocidos. Una ventaja especial radica ademds en que

los compuestos organoestdnnicos no pierden tampoco esta
accién en los disolventes, por lo que la accién activante

puede acomodarse dentro de un amplio marco segfin los

puntos de vista para la técnica de las aplicaciones.

Los ejemplos que siguen explican el invento

con mids detalle. En ellos, las partes son partes en peso.

Ejemplo 1

Se remueven para formar unas pasta 100 ¢ de
cloruro de polivinilo E preestabilizade con &lcali ({in-
dice K: 70) més 50 g de ftalate de dioctilo, 3 g de acei-
te de soja epoxidado, 3 g de didxido de titanio y 2 g de
azodicarbonamida. Se extiende la pasta con 1 g de los
activadores indicados en la Tabla 1 sobre un cristal,
en espesor de 1 mm,” y se trata térmicpmente en una
escala de temperatura de 165 a 2002 con intervalos de
582 cada 5 minutos. 8e détermina la densidad de las nmues~
tras tratadas térmicamente,' tomdndola como medida de
la éccién activadora. En la Tabla 1 se ha indicado la
densidad en dependencia de la temperatura del ensayo y
del activador. Los compuestos designadqs con A Y B son

compuestos organcesténnicos segin el estado de la técnica.




TABLA 1
Temp.
165°  170°  175° 180° 185° 190° 195°  200°
A 1,20 1,16 1,10 1,07 0,93 0,83 0,63 0,52
B |1,17 1,10 1,05 0,97 0,8 0,73 0,48 0,42
5. C 1,09 1,05 0,91 0,71 0,48 0,43 0,32 0,30
D 1,13 1,02 0,93 0,74 0,59 0,53 0,42 0,34
E 1,10 1,01 0,96 0,76 0,61 C,42 0, 35 0,33
F|1,06 0,93 0,78 0,58 0,48 0,40 0,33 0,31
. G 1,04 0,94 o,7 0,61 0,55 0,45 0,39 0,35
10. H 1,05 0,97 0,81 0,67 0,63 0,48 0,45 0, 40
I 1,05 0,97 0,80 0,69 0,56 0,45 0,40 0,34
A = éster isooctilico de 4cido dibutilestanno~bis-ti§-
glicdlico
B = éster butilico de 4cido dibutilestanno-bis-malei-
15, co
C = solucidn de 2 moles de éxido de dibutil-estafio y
1 mol de éster isooctilico de Acido dibutilestanno-
~bis~beta-marcaptopropidnico
D = solucién de 1,69 moles de éxido de dibutil-estafio,
20. 1,31 moles de éxido de dioctil-estafio y 2 moles

de éster isooctilico de &cido beta-mercaptopropid-

nico

E = solucidn de L mol de dxido de dibutil-estafio y 1 mol

de dster isobutilico de dcido dibutilestanno-bis-

25, -maleico
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F = solucidn de 1 mol de 6xido de dibutil-estafio y
1 mol de ftalato de dioctilo

G = solucién de 1 mol de 6xido de dibutil-estafio y
1 mol de oieato de butilo epoxidado

H = solucidn de 1 mol de 6xido de dibutil-estafio y
1 mol de fosfito de didecilfenilo

I = solucidn de 1 mol de 8xido de dibutil-estafio y

1 mol de fosfato de tricresilo

Ejemplo 2

Sobre un substrato de vidrio se aplicaron
con una rasqueta en eépesor de 5 mm pastas de la compo-
sicién que se expone en la.Tabla 2 y se espumaron las
pastas a 180° en un horno de gelificacidn. Se midid la
altura de la espuma en dependencia del tiempo de éeii—

ficacibn. Los resultados estdn representados en la figura 1.

‘Formulacidn fundamental:

-

Cloruro de polivinilo E,'indice K 70~74 40 partes
Cloruro de poliv inilo S, fndice K 64 25 "
Cloruro de polivinilo E, indice K 70 35 "
Ftalato de butilbencilo 26 "
Ftalato de dioctilo (DOP) 32 "
'Azodicarbonamida 4 "

(al 50 % en DOP)

Creta 5 n

Suplemento para la formulacibn:
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1) Solucibn de 2 moles de 6xido de
dibutil-estafio y 1 mol de éster
2-etilhexflico de &cido dibutil-

estanno-bis~beta~mercaptopropiénico 1 parte

2) Aceite de soja epoxidado 3 partes Ejemplo
Estabilizador liquido de Ba/Zn, de
comparacién

gue al mismo tiempo es un “kicker"
tradicional; contiene alrededor de

8 % de bario y 3 % de zinc 1 parte

3) Ester 2-etilhexflico de &cido

dibutilestanno-bis-tioglicélico 1 parte
4) Dilaurato de dibutil-estaho 1 parte

5) sin estabilizador

(En la figura las abecisas muestran los tiempos de gelifi-
cacién en minutos y las ordenadas las alturas en mm de la
espuma formada).

Ejemplo 3 .

(Prueba de desprendimiento de gas)

Se mezclan con el activador (las cantidades
estén indicadas en la Tabla 2) 10 partes de ftalato de
dioctilo y 2 partes de azodicarbonamida y se mantiene la
mezcla constante a 190° en un matraz, Luego se conecta
éste a una bureta para gas y se lee a determinados
intervalos la cantidad de gas desprendida. Con este
dispositivo experimental es fécil medir la accidn de

los activadores.
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Ed la tabla 2 se expone la cantidad de gas

en ¢C respecto a 1 g de azodicarbonamida.

Los nimeros 21 a 27 son ensayos de comparacién.

=2

. Tabla 2
Min. | 1 ]2 |3 [4 |5 |6 |7 {8 |9 ho 1 j2 [13
=0,5 26| 26 | 26 | 52| 26| 26| 26| 26 | 26 |26 |26 (26 |33
1 2633|3391 [33] 26| 33| 26| 3333 {39 [26 |29
1,5 33| 39 {39156 | 46| 33| 59| 33| 39|72 [130(33 [45
2 33| 52| 39(221) 98| 46150 52| 65(117|156]39 |52
2,5 39 143 | 65 (241156 78/202 85| 98|234|169]65 |58
3 45 228 }111 (247202111215 143195234 228]117| 78
3,5 59 {260 [130 {247{208]| 143215189 |195)241|228|130] 117
4 234 [260 34 (247208189 {215 189 {195 |241]228]221] 221
4,5 | 312 [260 [234 [254]208|208] 215|189 195] 241 228| 221 221
5 312 260 |234 {254 208 208|215 (189|195 241 228| 221 221
10 312 [260 (241|267 208| 208 215189 195| 241/ 226{ 221 221
Mino| 14| 15) 16 17] 18|19 20 21122 232425 | 26 | 27
0,5] 26 | 26| 26 | 26.| 26 | 26 | 26 26 |26 (26 26_;6 26 '26
1 | 26{33)33|33[33[26]|26] l|26]|26|26[26(33 ] 26 |33
1,5 3913952 {39]39]33]39 29126293346 | 39 | 52
2 65 | 78 [130 | 52 | 65 [ 46 | 78 29129]29|33165 | 46 | 189
2,5 | 124|143 176(111{126| 59| 104 bho b3 33 {39 {70 | 72 [189
3 |286|195|247|143[143] 78117 B3 [33 |36 lag |78 | 215|189
3,5| 293|241 247[169|169| 91| 143] [33 {42 {46 |52 {78 | 215|195
4 | 293]24%) 247)221] 241124 286 33 52| 59 65{ 78 215|195
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4,5(203]241]| 247254241 [241 286 33 72{111] 78 85 [215 195
5 |203|241|247|254(241 (241286 [ |33|156(189| 98| 85|215 {195

10 |306|248]247|254|241)241]286 | |52 182 189195 195|221 [201
Para la Tabla 2
Ne | Partes
1 1 Oxido de dimetll-estafio
2 1 Oxido de dibutil-estafio
3 0,4 Oxido de dibutil-estafic
4 1 Bis~metoxi-dibutil-estaﬁo
5 1 Bis-lauriloxi-dibutil-estafio
6 R Bls~estearol loxl-dibuti l-estafio
7 1 Bis~benciloxi-dibutlil~estafio
8 1 Bis~octilfeniloxi~dibutil-estafio
9 1 Bis-nonilfeniloxi~-dibutil-estafio
10 0,4 | oxido de moncbutil-estafio (4cido butilestan-
nénico)
11 1 Oxido de dineopentil=estafio
12 1 Oxido de dioctil-estafio
13 1 Oxido de monooctil-estafio (dcide octilestan-
ndnico)
14 1,2 | Solucién de 1 mol de éxido de dibutil-estafio
Y 1 mol de éster metf{lico de 4cido dibutil-
estanno-bis-maleico —
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15

16

17

18

19

20

..20 —

Solucidn de 2 moles de Oxido de dibutil-~
estafio y 1 mol de éster isooctilico de

dcido dibutilestanno~bis-beta-mercapto-
propibnico

Solucibn de 4 moles de 8xido de dibutil-
estano, 1 mol de ftalato de dioctilo y

1 mol de éster isooctilico de acido
dibutilestanno-bis-beta-mercaptopropidnico
Solucidn de 1 mol de &xido de dibutil-estano
y 1 mol de ftalato de dioctilo

Solucibn de 1 mol de 6xido de dibutil-estano
Yy 1 mol de oleato de butilo epoxidado
Solucién de 1 mol de 6xido de dibutil-estafio
y 1 mol de fosfito de fenil-didecilo
Solucidn de 1 mol de 6xido de dibutil-estafio

¥y 1 mol de fosfato de tricresilo

21
22

23

24
25

s5in activador

Ester isooctilico de &cido dimetilestanno-
~bis~tioglicélico

Ester isooctilico de 4cido dibutil-estanno-
-bis-tioglic8lico
Dibutilestanno-bis-laurilmercaptiuro

Oxido de tributil-estafio (oxi-bis-tributil-
estafio; véase la DT-AS 1.295.836, columna 6,

abajo)
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26 1 Activador de bario-zinc (8 % de Ba y 3 % de Zn)
27 | 1 Activador de plomo (27 % de Pb)
Ejemplo 4

Se mezclan 100 partes de cloruro de polivi-
nilo de suspensidén, con un indice K de 60, con 5 partes
de resina MBS, 3 partes de copolimerizado de metacrilato
de acrilo y de metacrilo, 5 partes de creta, 2 partes
de di6xido de titanio, 1,5 partes de aceite de soja
epoxidado, 0,6 partes de polietileno oxidado, 0,6 partes
de cera de parafina y 0,5 partes de ézodicarbonamida. En
calidad de estabilizadp; se afaden 0,8 partes de bis-iso-~
octilmercaptopropionato de dibutil-estaﬁo y como activador
1,2 partes de una "solucidn" de 2 moles de 6xido de

dibutil~estafio en 1 mol de ftalato de dioctilo.

Con la misma formulacibén fundamental, pero
afiadiéndole 2 % de bis-isococtiltioglicolato de dilutil-
estafio como estébilizador y sin activador, se efect@ia un

ensayo de comparacidn.

Se prepara la mezcla en una mezcladora de
fldido corriente y a continuacifén se la elabora en una
extrusora con hélice de tres zonas, regulando la tempera-
tura a 140°, 160° y 185°. Empleando en la extrusora una
boquilla redonda de 5 mm, la mezcla del invento da una
varilla redonda de 8,7 mm de didmetro, mientras el ensayo

de comparacién da una varilla_redonda de 6,8 mm de diémetro.
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. NOTA A
Descrite el objeto del presente invento, se decla-

ran nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindica-~

ciones con prioridad de la solicitud de patente alemana neg

P 24 44 991,0 del 20.9.74.

1, Procedimiento para la preparacidn de composi-
ciones espumables de materia plastica, eventualmente con
otros suplementos usuales, caracterizado porque sSe cons=-
tituye una composicidn quimica integrada por la combinacidn
preferentemente de una materia sintética termoplastica con
un propulsor quimico organico y un activador para el propul-
sor, cuyo activador para el propulsor estd constituido por un
éxido o alcoholato organcestdnnico de la férmula general I,
sus composiciones mixtas o sus productos de hidratacidn o

polimerizacién,

Rnsnx4-n

donde

significa los nimeros 1 & 2,

1=

R representa radicales arilicos, aralgquilicos
y/o alifiticos lguales o diferentes
Yy
X significa un equivalente de ox{geno o el
grupo OR' (en el que R!, independientemente
de R, tiene el mismo significado que R),
eventualmente en combinacidn con un disolvente para estos

compuestos,

2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque en calidad de materia pldstica se
selecciona una poliolefina, preferentemente cloruro de
polivinilo o un material plastico a base de cloruro de

polivinilo.

3. Procedimliento sequn la reivindicacién 1, ca-

racterizado por preferirse para Su realizacidén azodicarbo-

namida en calidad de propulsor.

4. Procedimiento Segﬁnﬁla reivindicacién 1, carac- :
terizado en que R, en la f8rmula I, representa selectivamen-
te ra@icales iguales, elegidos entre radicales alquilico
o alquenilico con 1 a 12 &tomos de carbono, de preferen-
cia el radical de vinilo o alilo, el radical de metilo,
butilo u octilo, o el radical de ciclohexilo, o también
entre los radicales arflicos o aralquilicos, de preferenrcia

el radical de fenilo benecilo.

5. Procedimiento seqin la reivindicacién 1, carac- -
terizado en que R', en el grupo X, representa preferente-

mente radicales iguales.

6. Procedimiento seqin la reivindicacign 1, ca-
racterizado porque, en su realizacidn se seleccionan como
compuestos activadores de la férmula I, &xido de dibutil-
estaffo, éxido de dioctil-estafio, éxido de dimetileestafio,
éxido de monobutil-estafio y/o 4cido butil-estanndnico, bis-
~metoxi~dibutil-estafio, bis~lauriloxi-dibutil-estaiio, bis=
-estearoiloxi-dibutil-estafio, bis-benciloxi-dibutil-estafio,
bis-octilfenoxi-dibutile-estafio, y/o0 bis-nonilfenoxi-dibutil

estafio.
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7. Procedimientc segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en su realizacidn se seleccionan co-
mo disolventes para los activadores ésteres inorgdnices u
drganicos de oxidcidos que carecen de otros grupos reactlvos
para lostompuestos de la férmula I, especialmente plastifi-
cantes a base de ésteres, elegidos entre ésteres de cidos
fosforicos, ésteres de icido ftilico o de dcido adfpico,
ésteres de acidos grasos, y ésteres'de dcidos mercapﬁo-
carbox{licos o semidsteres de 4cidosmercaptocarbox{lico o
semiésteres de dcido maleico cuyos grupos reactives se han

hecho reacclonar con un dxido organoestdnnico.

8. Procedimiento para la preparacinn de composiciones

espumales de materia pldstica,

Seqin se describe y reivindica en la presente me-.
moria descriptiva que consta de 24 hojas foliadas y escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, a 19 de Deptiembre de 1.975,

p.a.

Firnrado: JOSE L. MORA
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