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-tetraquis (mercapturos) de estafio y su utilidad como es~

'2.888.§35. -8in embargo en la practica comercial, los
'tetraquis (mercapturos) de estafio no se han empleado co-

‘mo estabilizadores debido a que: su comportamiento es mu--

~ cativamembe por la accidn sinérgica de un complejo orgd-

alcalino-térreo. Este sinergismo inesperado proporciona

“un huevo ?istema estabilizador que es mucho mencs caro y
Ves?abilizacién de las resinas halogenadas. _También se ha
.es una sal de metal alcalino o alcalino-térreo de un mer
 especialmente la inhibicidn al color inicial.

utilizables en este invento se caracterizan porque tienen

Hoja aGm.

- Los tetraquis (mercapturos) de estafio han si-
do propuestos como estabilizadores paras resinas Que con-
tiénen haldgeno protegiéndolas frente a la degradacidn
paﬁ calor durante la faﬁricacién de la resina en articu-

los Utiles. Las patentes anteriores que describen los

tabilizadores son las patentes de EE.UU. 2.726.227 v

ého’més'inferior que el de los mercapturos de organoesta
ﬁd (caracterizados por al menos un enlace C-Sn}. En efecd
tos en glggnos casos se ha descubierto que los tetraquis
(mercapturos) de estafio que catalizan realmente la descompg
sicion de la resina que contiene haldgeno.

Se ha descubierto que el comportamiento de

los tetraquis (mercapturos) de estafio se mejora signifi-

nico sobrealcalinizado de una base de metal alcalino o

pueae sustituir a lqs mercapturocs de organoestafio en la

descubierﬁo que la adicidn de un tercer componente, esto

caﬁtano o mercapto-dcido mejora mas el comportamiento,
~Los tgtraquis (mercapturos) de estafio que son

cuatro enlaces Sn~S y estan descritos por la férmula:

t
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~en la que

rY, 2, »3 y p¥ son radicales de hidrocarburo
(por ejemplo, alcohilo, cilcoalcohilo, arilo o alcohilo-ari:
lo mixto) de 1-22 dtomos de‘canbono .opcionalmente susti-
Y Y Ly
tuidos por haldgeno, -XH, ~XRO -2-35 —X-gRS 0 -gYR5 en

’ 5. s y =2 3 LR7,

las que R5 es un grupo alcohilo, alguenilo, cicloalpohilo,
arilo o alcohilo-arilo mixto de 1-20 atomos de carbono y
tanto X como Y se seleccionan independientemente de oxige-
no (0) v azufre (S).

Ejemplos de eétos tetraquis (mercapturos) de

estaflo son:

Sn(SCH3)4 ] Sn(SCHz?HC4H9)4
Collg

Sn(SC4H9)4 . Sn(SCH200208H17)4

Sn (SCy Hoe)y , Sn(SCHZCH2C02C8Hl7)

-Sn(54<:::> dg - Sn(S?HCOZC4H9)4,,
L S CHCO84M,
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-7$?(SCH2CH20H)4

fr §n (8C,H,0,CC, 4H

Sn(SCGH4~p —CH3)4

sn (SC'6H4—p -Cl) 4

, Sﬂ(SCH2C5HS)4

sn (SCHZ?HC'ZHZ) 4
_OHOH

S0 (SCyH,0,CCeHs) 4

354
$n (SCH,,CHCH,0,
- 0pCCH,

CCH3)4

‘e
e .-

-8R (8CgHy 7) 5 (SCU,C0,CeMy 7).

SN (SCH,CO,C3Hy) 5 5 (SCH,CHHC0Cally )y 5

§* sCow Y

R Sn(§c4ti9) (SCHZC?O2

Hoja nium. 3

Sn (SCHCOZCZHS) 4

2C2Hs

i
Sn (SCIizccsHs) 4

Sn(sCeH)y (ngc02c4l;19) 2.5
H5C0,CyHg

o

fl
¢

Sn (SCH3? 3 (SCHZCO.ZC.?OHQ-I)

.Sn (SCHZCHZSCIOHZJ.)Q»

81 (SCH,CHCH,~C1
Collg

Sn (8CH,CO,C Hg) (sgxcozc4_ﬁg) 3

I2C02C4H9

sfi(s@ )2(s<@)2

CeHy7) 3

S (SC,H5) 5 (SC4Hg)
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Sn(SCH

4 8n(8C

.Sngsclegs) 9 (SCH2CO C,.H
o '
.
!

*SD(SCHZCH282CCH3)4

r

5n{8C K ,0,CC, ,H, )
g 294~2~~17733/4

i

feridos son!

ZCOZ‘C8III7)4

2

Sn(SC4H9')2 (SCHZCOZC H

(SCH, CO.C

Sn(SC,H ,C0,Cq

9)3 Hy)

SH(SCIZHZS)d

Sn(SCle (SCH,CO,C H

25) 27728717

IZHZS 2493

COZC4H9

CHZ

)

2C4Hg) 5

Sn(SC,Hg) (SCHyCO,CaHyy)y

8 17)2

3

) (SCHCO,C,H),

Moja nam. L

S.n (SC4Hg) 2 (SCI?ZCOzCBH

278

s Sn(504H9)3(S¢H2C0 C H

Los compuestos de estafio particularmente pre-

- Sn(8C)5Hyg), (SCH,00,CgH

Sn(SCHZCHZCOZGBH17)4

Sn(SClZst) (SCHZCH, COZC H.)

2 8717°3
Sl‘l(SCHC;’Oz.C‘IHQ)4
(?HZCOZC41'19
. .. . " .-
Sn(_SGI.ZHZS)z (SCHCOZC4HQI)2
CH,CO, C, Hy
Sn(SQ2H4OZCC17H33)4

1772
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~de mercaptanos seleccionados con cloruro estdmnico anhidro

una base inorganica u organica.

‘bilizadora de este invento es un compiejo organico sobre-

.sado en un liquido poco volatil tal como aceite hidrocar-

Hojr ndm, 5

Los tetraquis (mercapturos) de estafioc de este

invento pueden prepararse convenientemente por la reaccion
opcionalmente en presencia de un aceptor de HCl tal como

El segundo componente de la composicion esta-

alcalinizado de una base de metal alcalino o alcalino-té

rreo descrito por la formula:

RO iex 1t
_ n

An{
IT

en la que: R6 es un residuo de un acido orgdmico seleccio-
nado de acidos carboxilico, tiocarboxilico,
sulfénico, sulfinico, fosfdénico, fosfinico,
tiofosfénico, tiofosfinico, fendlico y tiofeno
lico; |
n y'n' son 1 6 2;
'ﬁ & ut son metales alcalino o alcalino-térreos

- iguales o diferentes (metales del grupo I y Ila

de la Tabla periddica);
‘X es un nimero pdsiti&o méyof que 0; ¥;
A es la parte anidnica del material bdsico, se

2 - -2

_iec&ionado de OH-l, COB~ 3 0"2, SOLP P 803 ]

HCO3 ™, 577,

TEl complejo orgianico esté.generalmente disper-

bonados un plastificante, un éster epoxidico o una de sus
combinaciones.
La técnica fundamental para preparar dichos
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L complejes sobrealcalinizados implica la.preparacién de un
jabdn o sal de un dcido organico en presencia de una can-
' tidad de agente neutralizante, tal como un xido o hidréxi
do metalico, que da como resultado la formacién de un pro-
5 ducto estable que contiene una centidad de metal sustan-
cialmente en exééso de la que se requiere tedricamente pa-
ra reemplazar los hidrégenos dcidos del dcido orgdnico;
por ejemplo, acido carboxilico, fendlico, sulfénico, sul- '
finico, etc., empleados como material de partida. General-
10 mente; el'exceso estequiométrico del metal para los comple-
jos sobrealcalinizados es al menos un equivalente, como
se prefiere actualmente, pero puede variar de aproximada-
mente 0,1 a 30 equivalenteé. También, el producto de
reaccion puede tratarse con un gas acido (por e jemplo,
15 002) para reducir la basicidad libre del complejp. (La
basicidad libre es considerada como la cantidad de base de
metal éue es valorable a un pH de aproximadamenteVS; mien-
tras que, la basicidad total del complejo es valorable a
un pH de aproximacamente 3).
20 Descripciones detalladas de estos comple-'
| jos organicos sobrealcalinizados y los métodos por los que
se preparan estan descritos en las patentes de Estados Uni-

dos siguilentes:

2.616.90k  2.616.905 2.616.906  2.616.911
25 2.616.92h  2.616.925 2.617.0b0  2.695.910

2.723.23h  2.767.209  2.777.87h  2.798.852

2.839.470  2.883.340  2.915.517 2.959.551

2.968.642  2.971.01%  2.989.463  3.001.981

3.027.325 © 3.108.960  3.147.232 3.172.855

3.194.823  3.232.883  3.242.079. 3.242.080
30 3.256.186  3.27h.135  3.350.308

17048
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- -las descripciones de esfas patentés que se
fefiefén a complejos orgdnicos sobrealcalinizados v los
métodob pérarsu fabricacion se incorporan en la prescnte
" memoria como anterioridad. -
Como ‘se ha recogido en la patéﬁbé de EE.UU.
.Ne 3.764.571, los acidos sobrealcalinizados en los

' . r. .,,-
‘que el dcido es un dcido de fosforo, un acido de viofdsforo

N S ' . 4 T - r /e .. y
. 'una combinacion de acido de fosforo-acido de azufre, vy

. t -
~ acido de azufre.preparado a partir de poliolefinas estén

descritos en las patentes de EE.UU. NeS 2.883.340,
2.915.517, 3.001.981, 3.108.960 y 3.232.883. Los fenatos
sdbrealcalinizados estdn descritos en la patente de EE.UU.

2.959.551 mientras que las cetonas sobrealcalinizadas se

- encuentran en la patente de EE.UU. 2.798.852: Una varie-

dad de materiales SObréalcalinizados derivados de compuesto
polares organicos basicos y neutros no tautomeros, libres
de metal, solubles en aceite tales como ésteres, aminas,
_amidas, alcoholes, éteres; sulfuros, sulfoxidos y simi»
lares estan descritos en las patentes de EE.UU. 2.968.642,
2.971L.014 v 2.989.463. 0Otra clase de materiales que pue-
den SObrealcalinizarse son los hidrocérburos alifaticos,
nitro-sgstituidos, solubles en aceite, particulafmenpe

las poliolefinas nitro-sustituidas tales como ﬁolietileno,

polipropileno, poliisobutileno, etc. Los materiales de

1 _este tipo estan ilustfados en la patente de EE.UU. numero

2;959,551. De igual modo, puede sobrealcalinizarse el

producto de reaccidn soluble en aceite de alcohilén-polia

" -minas tales como propilen-diamina o propilen-diamina al

cohilada en N con formaldehido o un compuesto que produce

3_formaldehido'(pdr ejemplo paraformaldehido). Qtros con-

Ul
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~de la férmula anterior para el complejo orgénico sobre-

' de carbono alifaticos, aunque los acidos pueden contener

-adecuados los acidos benceno y naftaleno petro-sulfénicos

do por las patentes anteriores.

" ¥loja n6im. g

puestos adecuados para la sobrealcalinizacion estdn des-
critos en las patentes antes citadas o de otra forma son
bien conocidos en la técnica.

i

j Una clase de materiales organicos particu-

larmente sdecuados, cuyo residuo puede formar el grupo R6

alcalinizado incluye dcidos organicos solubles en aceite,

preferiblement e aquellos que contienen al menos 12 dtomos

tan poco'como 8 dtomos de carbono alifaticos, si lé mo-
1écula 4cido incluye un anillo aromético tal como fenilo,
naftilo, etc. Los acidos organicos representativos es-
tdn descritos e identificados con detalle en las patentes

antes citadas. Particularmenté,'1as,patentes de EE.UU.

2.616.90k y 2.777.87k describen una variedad de acidos or

génicos muy adecuados. Por razomes de economia y compor-

tamiento, son particularmente adecuados los acidos carbo

x{lico, sulfdnico y fendlico solubles en aceite.
 Dentro del grupo de dcidos garboxilico, sul

fénico y fendlico sobrealcalinizados, son especialmente

(incluyendo sus formas hidrogenadas) mono- di- y tri-
alcohilados sobrealcalinizados con bario y calcio, écidos
grasos superiores y fenoles alcohilados. Los acidos pe
tro-sulfénicos son una clase dé materiales muy\bonbcida
gue han si&o empleados como -materiales de partida para

preparar productos sobrealéalinizados desde el comienzo

de las técnicas de sobrealcalinizacién como estd ilustra

Los complejos orgdnicos sobrealcalinilzados

¥
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. empleados en los sistemas estabilizadores del invento con-

tHola nGm. 9

tienen generalmente desde aproximadamente 10 a aproximada-
mente 70% en peso de componentes que conbienen metales. la

naturaleza exacta de estos componentes que contienen meta-

alcalinizados pueden estar en forma no Newtoniana coloidal
como se ha revelado y descrito en la patente de EE.UU. ne

3.384.586 en contraste con los sistemas homogéneos de una

en el producto contaminantes insolubles. Estos contaminan-

tes son nbrmalmente materiales basicos sin reaccionar tal
'como oxido de calcio, déxido de bario, hidréxido de calcib,
- hidréxido de bario u otros materiales basicos de metales

empleados como reaccionantes para preparar el material so-

" minacidn de estos contaminantes no es absolutamente esen-
cial pafa la realizacion de este invento.

Los compuestos de metales emple?dos para pre:
ﬁarar los éomplejos sobrealcalinizadoé organicos son las
sales bdsicas de metales del Grupo I ¥y del Grupo II-a de

.- la Tabla periddica tal como Na, K, Ca, Ba, Mg y Sr. 1la
.paiﬁe anidnica de la sal puede ser hidroxilo, dxido, carbo
nato, bicarbonato, sulfito, sulfuro, suifato, como se ha
descrito en las patentes antes citadas.

Los complejos organicos sébfealcalinizado;
éreferidos son ios sobrealcalinizados con CaGQ3 ¥ BaC0s;

 especiglmente preferido es BaCOB.

Ia composicidon estabilizadora de este inven-

. . . - Y ’ . . -
les no es conocica. Ademas, los complejos organicos sobred

I .« ’ 7- o
cion y la eleccion de los reaccionantes al preparar los ma+¢

teriales sobrealcalinizados. Algunas veces estin presentes

brealcalinizado. Sin embargo, ha de entenderse, que la eli;

fase. Sin embargo, esto depende de las condiciones de reag

Q

L]
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_por las formulas:

Hoja nam. L0

to puede emplearse en un intervalo de aproximadamente 0,05
a aproximadament-¢ 10 phr (es decir, partes en péso por 100
partes) de resina halogenadé. El intervalo preferido es
apfoximadameﬁte 0525 a aproximadamente 5,0 phr.-

Las salesg de metales alcalinos y metales
alcalino-térreos de mercaptanos y mercapto-écidos que pﬁe-
den incorporarse en la composicién de este invento estan
descritas en la solicitud de patente de EE.UU. pendiente
serie nimero 799.862 presentada el 23 de layo de 1.977 que
se incor};ora en la presente memoria como anterioridad. La

solicitud antes mencionada describe las sales de metales

Y s.

. ol 1/ g8
M (8R) MSR°CXM , M I
- . . . C=
N\,
m . v v

en las que: M es un metal del Grupo IA (un metal aicalino,
en cuyo caso n=1l) o un metal del grupo IIA
(un'metal alcalino-térreo;'en cuyo caso'£=2); M
es un metal del grupo IIA; R7 es un radical
hidrocarbonado (tal como alcohilo, cicloalco
hilo, arilo o alcohilo-arilo mixto) de 1-22 dto
mos de carbono, cpcionalmente sustituido por
haldgeno, 7' y ‘ ¥
XH, -XRS, -X-UR5 o -CXRS cn las que R es

un grupo alcohilo, alquenilo, cicloalcohilo,
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R . o arilo, o alcohilo-arilo mixto de 1-20 étomos

de carbono; 7

X e Y se seleccionan independientemente de
L [ 0y 5;

5 o y RS es un grupo de union de hidrocarburo de

' 1-5 atomos de carbono (q_ue puede ser parte

de una estructura ciclica) y estar opcional-

L mente sustituido por halégeno,

Y
L,

10 " _xH, -18%, -X~CR’, o ~CIR 5 e

, en donde R
como se ha descrito antes.

' - ' En la preparacién de los compuestos de es-
tructura V podrian form'a'rs'e sales lineales Mpolimeras" de
la misma férmula empirica y estas mezclas son utilizables
15 y estdn incluidas en este invento.

7 i.as composiciones que contienen mas de un
metal, y las composiciones que tienen grupos R mixtos, son
tamblen utlllzableS\y parte de este 1nvento.
. - L o las sales metallcas de mercaptancs o mercap-
.. 20 . | todcidos preferldas que se emplean opcionalmente en este

inverto son las sales de metales alcalino-térreos:

:Ca(SCH COZC8H17)2 _ - Ca(SCle

282
: - .Ca(’SCHZCHZCOZ 8H17) °a\~o—0=d_
e oo+ e T dHZ

Ba(SCIZHZS)Z _ o Ca - /CHZ

170k8 - '
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- CH Ca{SCHCO,C H )
o CE,00,C 48,
| Ba(SCH,CH,O0 CC_H )
Ba(SCHZCHzCOzCaHl?)Z { 29120, g2
'/S-CHZ | écﬁ-cﬁ O0.CC H..)
Ba\ ‘ Ba( 2"727 2717 35°2
0-G=0
S“”‘C\flz o
Ba\ , '/CHZ' Ca(SCH,CH,0,CC, Hia),
o_..._.-.c::o
Bg(sci;Hcozc 459, | . Ca(SCH,GH,0,CC),H, s
CHzcozc 4H9

~en las cantidades en porcentaje en pesc siguientes:

Hoja snitim, 12

Especialment e preferidas debido a su supe-
rior comportamiento son las sales de bario y calcio si-

guientes:

Ba(SCH, GO, CH 7 )y |  Ba(SCH,CHCOC 17) o
Ba(SCHCH0CC 73] 2 Ba (SCHyCHy 020017 Has)2
Ca (SCHyCO,CeH 17)2 Ca (SCHyCHLCOLCdly7)2

Ca(SCHyCH0,CC 17H323)9 .Ca(SCH £HDCC 7 Hzs )y

los tres componentes se emplean generalmente
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- % en Eesb
20-80 tetraquis (mercapturo) de estafio
20-80 ' complejo organico sobrealcalinizado de
: una base de metal alcalino o alcalino-térreo
5 o 0-50 'éal de metal alcalino o alcalino-térreo de

un mercaptano ¢ un mercaptodcido.

100

Los intervalos de porcentaje en peso prefe-
0 ridos son ios siguientes:
" % en peso
25-70 tetraquis (mercapturd) de estafio.
T20-80 éomplejo orgénico sobrealcalinizado de.una
Base de metal alcalino o alcalino-térreo.
15 0 6 5-40 sal de metal alcalino o alcalino-terreo de
' un mercaptano o un mercaptodcido
100,
Como se ha descrito en la patente de EE.UU.
20 3.925.309, laé'nuevas composiciones estabilizadoras de este

' iﬁvenﬁb.puéden emplearse con resinas dé vinilo y vinilideno
_que contienen haldgeno en las que el haldgeno estd directa-
~mente unido a los étomos de carbono.

| | Como resina de haldgeno puedé emplearse

25 ,poliéﬁiieho giorado que tiene de 1k a 75%, por.ejemplo 27%
s ‘@e 6iorb_en ﬁeso, poli(cloruro de vinilo), poli(clbruro de
rviniiideno), poli(bromuro de vinilo)s poli(flﬁoruro de fini
i5)a poli(fluoruro de vinilideno), copolimeros de c¢loruro
de vinilo éon 1 a 90%, preferiblemente 1 a 36% de un mate-

30 - | rial etilénicamente insaturado copolimerizable por ejemplo
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L. acetato de vinilo, butirato de vinilo, benzoato de vinilo,

uniforme en las composicimes de resina. As{, la mezcla

Hoja ntm, 14

cloruro de vinilideno, fumarato de dietilb, magleato de
dietilo, oLros fumaratos ¥ maleatos de alcohllo, propiona~-
to de v1n110, acrilato de metilo, acrilato de 2-etil-

hexilo, acrilato de butilo y otros acrilatos de alcohilo,

metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato

de butilo y otros metacrilatos de alcohilos, élfa—cloroac:i

lato de metilo, estireno, tricloroetileno, éteres vinilicos

tales como éter de vinil-etilico, éter de vinil-cloroeti
lico vy eter de vinil-fenilico, vinil-cetonas tales como
vinil-metil-cetona y vinil-fenil-cetona, l-fluoro—l-clo
roetileno, acrilonitrilo, cloroacrilonitrilo, dlacetato
de alilideno y diacetato de cloroalilideno. Los cdpoli-
meros tipicos incluyen cloruro de vinilo-acetato de vinilo
(96:4 vendido comercialmente como VINMI), cloruro de vinilo
-acetatc de vinilo (87:13); cloruro de vinilo-acetato de
vinilo-anhidrido maleico (86:1371}, cloruro de vinilo-clg
ruro de vinilideno (95:5), cloruro de vinilo-fumarato dé
dietilo (95:5), cloruro de vinilo~tricloroetileno (95:5),
cloruro de vinilo~acrilato de 2-etilhexilo (80:20). '

Preferiblemente la resina;es una resina de
haluro de vinilo, especificamente, una resina de cloruré
de vinilo. | |

La composicidn estabilizadara del presente
invento puede incorporarse a la resina por mezcla en un
moiino o mezclador apropiados o por cualquiera de-los ot

. ) » . . 4
métodos bien conocildos que proporcionan una distribucion

puede realizarse molienuo en rodillosa 1002-16020.

Ademds de los nuevos estabilizadores pueden
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~ tambien incorporarse a la resina acitivos convencionales

tes de'la lug ultravioleta, agentes densificantes y simi-

lares como se ha identificado vy en las cantidades recogidas

no limitar, el invento.

‘Andlisis: Calculado para 046H76088h8n:‘ Cy 51,6; H, 8,22;

“lato de isooctilo en lugar del tioglicolato de isooctilo,

fioja ném, 3.5

i
t

tales como plastificantes, estabilizadores convencicnales,

antioxidantes, pigmentos, cargas, tintes, agentes absorben-

en la patente de EE,UU. n2 3.925.309.

' Este invento se entendera mas por referencia

a los Ejemplos siguientes que sirven para ilustrar, pero
1

Ejemplo - 1 Preparacidn de tetraquis (tioglicolato de

isooctilo) de estafio

A una mezcla de 81,7 g (0,4 moles) de
tioglicolato de isooctilo y 26,1 g (0,1 mol) de. eloruro
estannico anhidro disuelto en 250 ml de hexans,_se aflade
una solucién de 40,5 g (0, moles) de trietilamina en 100
mi de hexano. La mezcla se agita a temperatura ambiente
durante 3 horas y se filtra a continuacidn. EL filtrado
se concentra a presién reducida dando 81,0 g (rendimiento
del 87,0%) de pfoduéto. Los datos infrarrojos estdm de

acuerdo con la estructura asignada.

) ) S, 13,8; Sn,1297
Encontrado: C, 52,6; H, §,37; S, 13,6; Sn, 11,4

Ejemplo 2 ~ Preparacidn de tris(tioglicolato de isooctilo)-

-mono (butil-mercapturo) de estafio

. Slguiendo el procedimiento descrito en el
Ejemplo 1, excepto que se emplea una mezcla de 9,01 g (0,1

mol) de n-butil-mercaptano y 61,3 g (0,3 mol) de tioglico
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- se obtienen 74,5 g del producto (rendimiento del 91,0%).

" asignada.

de poliisobutileno nitrado, 133 g de un abéite parafinico

- hidrdxido de bario monohidratado v se mantiene a esta tem-

" peratura durante 5 horas para separar el agua. DeSpués de

Hola nam. 16

Los datos infrarrojos estdn de acuerdo con la e structura

Andlisis Caleulado para Gg,HgoOgS,8n: C, 49,9; H, 8,135
| - 5, 15,7; Sn, k5
Encontrado: C, 50,2; H, &,29:; 8, 15,0; Sn, 13,0

Ejemplo 3 - Preparacion de bis{tioglicolato de isooctilo)- ,

bis~(bubilmercanturo) de estafio

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejem+
plo 1, excepto que se emplea una mezcla de 18,0 g (0,2 mol)
de n-butil-mercapturo v 40,9 g (0,2 mol) de tioglicolato
de isooctilo en lugar del tioglicolato de isococtilo, se
obtienen 53,1 g del producto (rendimiento del 75,4%).

Los datos infrarrojos’estén de acuerdo con la estructura

asignada. _ ‘ _
Anél;sis Calculado para 028H56O;Sb8n: ¢, 47,8; H, 8,02;

' _ S, 18,2; Sn, 16,9

Encontrado: €, 48,3; H, 8,03; 8, 17,5; Sn, 15,4

Zjemplo 4 - Preparacidn de una dispersidn de carbonato de

bario (complejo organico sobrealcalinizado)

En un matraz de fondo redondo de 3 bocas equipg
do con un agitador mecdnico, una trampa colectora Dean-Stax

v un tapdn, se calienta a 1502C uma mezcla gitada de 57 g
ligero; 50 g de alcohol isooctilico; 60,8 g (0,28 equiva-

lentes) de p-nonilfenol; y 138,7 g (1,6 equivalentes)rde

esto, la mezcla de reaccidn se satura de gas con didxido dé

carbono a un caudal de id'g/h durante tres habas a 1504C.

Ky
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- BE1 alcohol isooctilico v el exceso de agua se separan lue-

go a vacio y el producto se filtra. KL rendimiento del

'producto, una solucidn viscosa oscura, es 341,3 g (84,5%).

-2
Teorlqg. Ba, 27,7%: Co03 , 10,0%

Encontrado: Ba, 23,1%; CO —2, 8,45%

3
Eiemplos 5 - 18 '

. En los Ejemplos siguientes, se. emplea una for-

mulacidn de tuberia de una rosca normalizada que contiene

. 100 partes en peso de un homopolimero de poli(clorurc de

vinilo) (VC 100 PHM, Borden Chemical Co)} 3 0 partes en
peso de un coadyuvante de tratamiento que es un polimero
acrlllco que consiste en 90% de metacrilato de metilo vy 10%
de acrilato de etilo (K-120N, Rohm and Haas Co.}; 0;5 parte
en peso de una cera de parafina (Rosswax 165, F.B.Ross Col;
0,2 partes eh peso-de wa cera de éster parcialmente sapo
nificado-(cera OP, American Hoechst Co.); 1,4 partes en pe-

50 de esbearato de calcio; 2,0 partes en peso de didxido

de titanio; y'estabilizador como se ha indicado (todas las

g cantmiades son partes en peso). lLas mezclas ae re51na son

“ mezcladas en seco en un mezclador comerc1a1 Uarlng ¥ su

establlldad al calor dindmica determinada en un plastogra-

fo Brabender empieando una carga de 67,5 g, una temperatura
| de almacenamiento de 2132C, v una velocidad de cabezal de

-mezcla de 40 rpm. La estabilidad al calor dindmica (tiem-

po de fallo) de la mezcla de polimeros se define como el

:nﬁméro de minutos desde el momento de la fusidn del polime-

ro hasta el comienzo de la degradacidn.
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Estos resultados demuestran el efecto sinérgid
co acusado e inesperado que qeéulta de la combinacidn del
Tetragquis(mercapturo) de estafio con un complejo sobrealca-
linizado.

Eiemplog 19-23

Los Ejemplos del efecto ventajoso que tilenen
las sales de metales alcalino~térreos de mercapturés sobré
el comportamiento de la inhibicién del color de la compo-
sicidn estabilizadora se dan en la Tabla 2. Los ensayos
del compoftamiento son como los descritos para los Ejemplos
5.18 excepto que se retiran muestras del Brabender a intert
valos de 3 minutos., La decoloracidn de la muestra.se cla-
gifica visualmente y se describe, de acuerdo con.las abre-

viaturas siguientes.

G - Gris L ~ Ligero
R - Rosa P - P4lido
B ~ Blanco M - Muy

L - Amarillo
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~ REIVID DICACIOILS

Los puntos de invencidn propia y nueva,que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién, en Espafla, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicacilones siguientes:

12,~ Un procedimiento para preparar una com-
posicién estabilizadora para resinas que contienen halé-
geno, cuyo procediniento comprende las operaéionés de 2)
preparar un tetraguis(mercapturo) de estafio con cuatro en
laces Sn-S mediante la reaccidén de cloruro estdnnico anhi
dro con un alcohil-mercaptano, un cicloalcohil-mercantsno,
un aril-mercaptano o un alcohll—arll-mercaptano mixo ‘due
tiene de 1 a 22 dtomos de carbono, opcionaluwente sus£1tu1
dos con un sustituyente seleccionado de entre halégeno,‘
-XH, -XR, -0-R, -X-CR y -UXR, en donde R es un grupo si-
cohilo, alquenilo, cicloalcchilo, arilo o alcohilo-arilo
mixto que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono, ¥y tantofX1§g
mo Y se seleccionan de entre oxigeno y azufre, llev%ﬁﬁé%i
se a cabo opcionalmente dicha reaccidn en presencia~da"uh
aceptador de &cido clorhidrico; b) preparar un complensss
orgénlco sobrealcalinizado de una base de metal alcallhb
o alcallno—térreo mediante la reaccidn de un 6xido o.hi-
dréxido de metal alcalino o alcalino-térreo con una defi-
ciencia estequiométrica de un Acido carboxilico, sulféni-
co o fendlico y tratendo luego el producto resultante con
un ges acidico, tal como didéxido de carbono, y formando

el producto resultante a manera de una suspensidn coloi-~
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1 "L del en acéite mineral; y c) mezcler de aproximadamente 20
‘ . a gproﬁimadaxente 80% en peso de dicho tetraguis(mercap-
turo) de -estefio con aproximadamente 80 g aproximadamente
20% en peso de dicho complejo orgénico sobrealcalinizado
5 de una base de metal alcalino o alcalino-térreo.

' 28,- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
12, en el que se incorpora adicionalmente en la composi-
cién de aproximadamente 1 a aproximadamente 507 basado
en el peso de l=s composicibén, de una sal ae metal alcali-
10 | no o alcallno—térreo de un mercaptano 0 un mercaptodcido.

‘ 38.- Un procedimiento segin la reivindicacién

I 12, en el que dicho tetraquis(mercapturo) de estano tiene

? a férmula:

: SRl L

; o R? s - Sn - st

; e sr3

g

' L 1 .2 3 4 . . L
20 en la que Ry, Ry R” y R’ son radicales hidrocarbonados

que tienen de 1 a 22 4tomos de carbono y se seleccidq@&f

independientemente del grupo que consiste en alcohilo,jéé

o e sl

i T cicloaleohilo, arilo, alcohilo-arilo mixto y dichos redi-
' cales hidrocarbonados due tienen un sustituyente seleccio-

E @25+ | nado del srupo que consiste en halégeno, -XH, —XR5, = -
5 Vn-uu‘ Y .

} . v “ 5 “ 5 .
: | -CR7, -X—CR ¥y -C-XR”, en las Gue R es un radical hidro-
carbonado que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono ¥ se se-~

le001ona c¢el grupo que consiste en aleohilo, alquenilo, -

w30 cicloalecohilo, arilo y alcohilo-arilo mixto, y X e Y son
14019 - . |
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, .

1k independiéntemente bien oxigeno o azufré.¢'

48,~ Un procediﬁiento segﬁnrla reivindicaciédn
38, en el que el complejo orginico sobrealcalinizado de
una base de metal alcalino o alcalino-térreo tiene la for

5 mula:

R6 M.leA .
n n

10 en la qﬁe R6 es un residuo de un 4cido orgénico seleccio-
‘nado del grupo gque consiste en 4cido carboxilico, tiocar-
boxilico, sulfénico, sulfinico, fosfénicq, fosfinico, tio
fosfdnico, tiofosfinico, fenblico y tiofendélico; ny n’
son independientemente 1 § 2; M y M’ se selecoionaﬁ’léé?—
15 pendienterente del grupo que consiste en metales afgéﬁil
nos y alcalino-térreos; x es un mimero positivo mayof que

cero; y A es un anién del material base seleccionado, del

grupo gque consiste en OH-l, 003'2, 304"2, so3"2,, Hco.,)'l
¥ 8—2. -
-20. 58.- Un procedimiento segin la réﬁﬁiﬁ;

dicacién 42, en el que se incorpora adicionalmente e Ie

composicibn desée aproximadamente 1 hasta'aproximadéméﬂté

ot 37
ney »

B

50%, basado en el peso de la composicidn, de una sal,
metal alcalino o alcalino-térreo de un mercaptano o un ——

5. mercaptodcido que tiene una de las férmulas siguientes:

14019
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R’ es un radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 22 4to-

dicho radical hidroecarbonado jque tlene un sustituyents, se

%o en la reivindicacién 38,

oxigeno o azufre; R8

- ~XR

descrito antes.

1

. 1
Hojn naim, 2 5

Y ;
7 | E
S g
"\ ,8
M R
N .
x.__. C: Y

en las gue M es un metal 2lcalino o alcalino-térreo; Ml
es un metal alcallno—térreo, nesil cuando M es un metal

alcalino y n es 2. cuando M es un metal dlcallno—térreo,
T

mos de carbono y se selecciona del grupo que consiste en

alcohllo, 01cloalcoh110, arilo, alcohilo-arilo mixto ¥ -

1ecc1onado del grupo que consiste en halégeno, -XH,'—XR5

4
P .

—CR? , X-CR’ y -C-XR

]

en las gue R5 es como se ha descri-
X e Y son independientemente
€3 un grupo de unidén de hidrocarburo
dlvalente que tiene del a 5 étomos de carbono o dizkes -
grupos de unién de hidrocarburos que tlenen un sustltaweﬂ—

te seleccionado del grupo que consiste en halégeno, rZH;
. Y Y . o

N T .
5, -X—CR5Vy —J—XRS en las que R5

» X e Y son como sé& hen
62,- Un procedimiento segin la'reivindicacidn

48, en el que Rl, Rz, R3 ¥y R4 se seleccionan independien-
-0 ]

temente delsgrupo que cons;ste en C4H9, v12H25 CH2002R
—CH20H2C02R ¥ -(CH2)-020R en las que R” es como se ha

descrito en la reivindicacidn 38, ¥ z es un nlmero entero
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78.- Un procedimiento segin la reivindicdcién
o
52, en el que el tetraquis(mercapturoc) de estafio se selec-
) BE S€
ciona del grupo que consiste en : :
Sn(SCH200208H17)4, Sn(SCHzCH202CC

C1733)4
Sn(SCH,CH,.CO,.C.H. )

2727 28 1T 4! ¥

S$n(SCy  H,5) , 0 Sn( SOH,CH,0,00, ),
Sn(SCH,C0,0 K, ) (50, K, ), |
Sn(SCH,00,04H, ), (SC1 ),

Sn(SCH00204H9)4

CH200204H9;

82.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
78, en el que el complejo orgdnico sobrealcalinizéda:;;;
sobrealcaliniza con BaCO, o CaC0, y la sal de metalléigé-
lino~térreo de un mercaptano o mercaptodcido se seleccio-
na del grupo que consiste en: ' :
Ba(SCH200208Hl7)2; |
Ba( SCH,CH,00,CgH, ) 5 : e
Ba(SCH20H2020017H33)2, o
Ba(SCH,CH,0,0C, ,H,.),» B e
Ca(SCH,C0,CH, 1) 57 | | - -
Ca(SCH,CH 002C8H17)2; : Rk
Ca(SCH2
2

CH,0,0C,-Hys), 7
Ca(SCH,CH

2
2
202CC17H35)2' . .
98.- Un procedimiento segtin la reivindicacidn
12, en el que la composicién obtenide esté_destinada a ser
dispersada en una resina halogenada. |

108,- Un procediriento segln la reivindica-
cién 28, en el que la composicién obtenida esté destinada
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. - - - - - e e -

—a ser dlsnersada en una resina halonenuda. ;
) 118.- Un procedlnlento seglin la reivindica~-
cidén 43, en el que la composicién obtenida estd destlna—
da a ser dispersada en una resina de poli(cloruro de vi-
nilo). |

128.~ Un procedimiento segﬁn la reivindica-
cidn 58, en el que la composicién obtenida estd destinzde
a ser dispersada en una resina de poli(cloruro de vinilo).

138,- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COM
POSICION ESTABILIZADORA PARA RESINAS QUE CONTIENEN HATOGE-
NO“,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede Y con los fines que se han espec1f1cado

Esta Memoria consta de veintisiete hoaas es—

critas a mdgquina por una sola cara.

, Madrid, 15. HE1979
- B "~ P.A.

Fernando de Elzafuru
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