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monio se mejora en la estabilizacibén térmica de resinas de ha-

Ya se han propuesto mercaptidas de antimonio como
estabilizadores para resinas de haluro de vinilo para proteger
las contra le degradacién por calor durante el moldeo y confor
mado de la resina en articulos -Gftiles. Putentes de la técnica
anterior que describen tales compuestos orgénicos de antimonio
conteniendo azufre y su utilidad como estabiligzadores, inclu-
yven las patentes USA Nos. 2.680.i26; 2.684.9563 3,.340,.285;
3.399.220; 3,466,261 y 3.530.158, Sin embargo, y en la técnica
comercial anterior, las mercaptidas de antimonio no se han ubi-
lizedo ampliamente como estabilizadores debido a varios incon-
venlentes incluyendo, por ejemplo su propensidad a exudar del
articulo pléstico de PVC moleado o conformedo, costos o ausen-—
cia de otras ventajas asociadas con su empleo que pudieran pre
ponderar tales inconveniéntes. La Patente USA No. 3.887.508
estd dirigida a mejoras en la utilizacién de compuestos orgi-
nicos de antimonio conteniendo azufre en combinacién con carbo
Xiletos metdlicos. Como se describe en la Patente USA No.

3.887.508, la utilidad y eficacia de tales compuestos de anti-

luro de vinilo en un grado inesperedo. Sin embargo, se ha ob-
gervado que tales compuestos de antimonio, que son normalmen—
te 1liquidos, tienden a deteriorasrse o a inestabilizarse en el
slmecenamiento.

La patente principal No 449,391 estd relacionada con
mejoras adicionales en los sistemas estabilizadores de resinas
de haluro de vinilo, a base de compuestos orgdnicos de antimo=-
nio conteniendo azufre. Egta patente principal, en uno de sus
aspectos, proporciona composiciones sinergi{aticas de estabili-

zacién térmica, a base de tales compuestos de antimonio, como

estabilizadores, y fenoles orto~dihidricos. Segin otra de sus
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caracteristicas significativas, se proporcionan compuestos de
antimonio conteniendo azufre orgénico, que son liguidos y esta-
bles en almacenamiento a temperatura ambiente. Dichas composi~
ciones liquidas y estables se foruulan fédcilmente en sistemas

de resinas de haluros de vinilo y ofrecen sistemas de resinas

estabilizados térmicamente de modo sinergfstico, con una resis-
tencia mejorada tanto a la decoloracién prematura como a la de-—
gradacién térmica debido al tiempo de los plésticos moldeados.

Se ha encontrado que los compuestos de antimonio con-
teniendo azufre orgénico pueden hacerse estables en el almace-
namiento con ciertos fenoles dihidricos.

Egta invencién amplia adiconalmente las composiciones
liquidas de antimonio que pueden hecerse estables en el almace-
namlento ¢ en su utilizacién bajo condiciones smbientes, por
adicién a las mismas de un compuestos fenblico.

Por ejemplo, los compuestos ligquidos de antimonio,
conteniendo azufre orgdnico, incluyendo ésteres de mercaptodci-
dos de antimonio, tienden a deteriorarse tras el reposo. Dicha
deterioracién se observa por la formacién y/o precipitacién de
s6lidos en los compuestos liquidos. Las ragzones exactas de estg
fendémeno de deterioracién se desconocen. Sin embargo, los 1i-~
quidos hetereogéneos resultantes no solo incrementan los pro-—
blemas de medir y megclar los compuestos de antimonio con las
resinas de haluro de vinilo para estahilizacibn, sino que ha~
blando précticamente, la heterogeneidad causa una apariencia
disolufa que reduce la venta en el mercado de los estebilizado-
res de antimonio. Segln esta invencién, los compuestos lIiquidos
de antimonio se hacen estables en almacenamiento a temperatura
ambiente, mediante la incorporacién de un componente fenblico

tal como un fenol orto-dinidrico.
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Existen ciertas relaciones en peso, generalmente pre
feridas, de los compuestos de antimonio que contienen azufre
orgirico con respecto a un fenol particuler al objeto de conse
guir estsbilidaed. Estas relaciones serdn evidentes a partir de
los siguientes ejemplos operativos detallados en esta inven—
cién. Sin embargo, debe recalcérse que las relaciones En peso
nis deseables de cada uno de los componentes esenciales de la
composicibén de esta invencidn, para una aplicacibn particuler,
pueden conseguirse segiin las enseflanzas de esta invencién. Por
lo tanto, y en sus aspectos més amplios, esta invencién no es-
$4 limitada a las relaciones en peso de componentes. Se ha en-
contrado que los niveles de un fenol particular en un compues—
to de antimonio conteniendo azufre orgdnico particular, para
conseguir una estabilidad Sptima, variardn como se ejemplifics
en esta memoria. Sin embargo, y en géneral, el fenol se combi-
na con el compuesto de antimonio conteniendo agzufre orgdnico,
en una cantidad de 0,1 a 20% en peso aproximadamente del com-
puesto de antimonio, preferiblemente entre 1 y 10% en peso apro
xinadamente, como se indica en la patente principal No 449.391

Los compuestos de antimonio conteniendo azufre orgd-
nico que son estabilizados en almacenamiento segin esta inven-
cidén, estén caracterizados en general por tener el grupo o en-—
lace Sb - S.

Dichos conpuestos de antimonio pueden ser liquidos

2 temperaturs normal o ambiente y en condiciones atmosféricas.,
Por otro lado, tales compuestos de antimonio pueden ser sélidoé
a temperaturas normales y pueden reblandecer o fundir a tempe-!
raturas elevadas. Por consiguiente, la estabilidad liquida ba—i

Jo condiciones ambientes se puede conseguir cuando el compues—;

|
to de antimonio se encuentira en estado liquido normel, fundidol
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en caliente o conteniendo disolvente, a temperatura y presién
amblentes, en cuya situacién dichos compuestos tienden a expe=-
rimentar la degradacién debido a las condiciones ambientes. Se-
gin una forma més preferida, la estabilizacién sé consigue en
composiciones liquidas, que son estables en el almacenamiento
a temperatura. ambiente. Dichas composiciones liquidas pueden
dosificarse y mezclarse fdcilmente con otras composiciones y,
de este modo, son de una fécil formulacidn, venta y empleo.

Generalmente, los compuestos orgdnicos de antimonio mds adecua-
dos para utilizarse en esta invencién, se derivan de antimonio
trivalente e incluyen mercaptidad que pueden caracterizarse pol

la siguiente férmula:
Férmmla I. $b(sR),

en la que R representa radicales hidrocarburo ¢ hidrocarbure
sustituido, tal como los e}egidos del grupo consistente en
alquilo, arilo o aralquilo. Ejempios de tales grupos son los
alquilos tales como etilo, propilo, butilo, octilo, nonilo,
laurilo y octadecilo; arilos y aralquilos tales como fenilo,
bencilo, naftilo, xililo o feniletilo y similares. E1 grupo
SR de la férmia I, por ejemplo, puede ser el resto de un
mercaptén o mercaptoalcohol, Segim sea necesario, se pueden
emplean mercaptanes aliffticos y aromlticos para formar el
grupo SR. En el caso de mercaptanes adecuados, se prefieren
especialmente aquellos que tienen de 8 a 18 ftomos de carbono,

por ejemplo decil— o dodecil-mercaptin, a causa de que los mer—
captanes inferiores son inadecuados para la preparacidn y uso
de los estabilizadores teniendo en cuenta su olor fuerte,
Mercaptanes aromiticos adecuados son, por ejemplo tioﬁaftol,
alcohol tiobencilico, fénoxietilmercaptén y otros. Como ejem~
plos de mercaptoalcoholes adecuados, pueden mencionarse mono-
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tiocetilenglicol, monotiopropilerglicol, tioglicerol, tiodieti-
lenglicol y otros. Bjemplos especificos de tales mercaptidas
de antimonio sen trilaurilmercaptida de antimonio, trifenil-
mercaptida de antimonio y tribencilmercaptida de antimonio.
Patentes que ejemplifican esta £érmula Sb(SR)3 o una férmula
similar, asi como la definicibn de compuestos representados
por dicha férmula, incluyen las patentes USA Nos. 2.684.956 y
3.466.261, entre otras. ‘

Los compuestos d¢ sntimonio conteriernde szufrs -
orgénico:, distintos a las mercaptidas de antimonio de la £6r-
mula I anterior, son adecuados para utilizarse segfin la inven-
cién. Tales compuestos se denominan generalmente &steres -
mercaptoécidos de antimonio, los cuales se pueden definir adi-
cionalmente por la siguiente £8rmula:

Pérmula II. Sb(SRCOOR!) 3

en la que R se elige del grupo consistente en radicales alqui-~
leno, arileno y- aralquileno y R' es un grupo alquilo'sustitui-
do o insustituido, arilo o aril-alquilo mixto. Por 1o£ténto,&
R se puede derivar de lcs &cidos mercaptoacético, p)-mgrcapto
miopidnico, tiomflico, tiosalicilico, etc. Similarmente,

B, puede derivarse de decanoles, glicerol, glicol, monoésteres,
alcohol dihidroabiet{lico, fenoxietanol, pentaeritritol, etc.
Particularmente adecuados son los ésteres de mercaptoalcoholes,
tales como tioglmcoles, en 10s cuales 10S grupos hidroxi estén

ester1£icados por un &cido monocarboxilico saturade o insaturaw
do, alifftico, aroméitico o aliclclico. Esteres de mercaptobci-
dos facilmente disponibles son los é&steres de &cido tioglicd-
lico, tales come tioglicolato de etilo, tioglicolato de iso-
octilo ¥ en general los &steres de mercaptoﬁcidos monn'y dibé-
sicos, alifiticos y aromhticos, tales como los &steres de &ci-
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' SRCOOR' se elige entre éiéﬁgieno, aiileno, aralquileno y gru-

do (-tiopropiénico, &cido tiolhctico, 4cido tiobutirico y
&cido mercaptollurico. Ejemplos especificos de 8steres de mer-
captolcidos de antimonio incluyen tris(iscoctiltioglicolato)
de antimonio, tris(glicoldimercaptoacetato) de antimonio,
tris{dodeciltioglicolato) de antimonio, bis(isooctiltioglico-
lato) de dodecilmercapto antimonio y tris(isooctil-ﬂ ~mercapto-
propionato) de antimonio, Patentes que ejemplifican compuestos
de £6rmula I o de una formala similar, asf como 1a definicién
de compuestos representados éor dicha f8rmla, incluyen las
patentes USA Nos. 2.680.726 y 3.530.158, entre otras,

Los compuestos déléﬁ%imbnid que. contienen-azu-
fre orgénico ; que tienen el Qrupousbs representado por las
£érmulas I y II, caen dentro del alcance de una caracteriza-
c%&n més amplia ilustrada por la siguiente fbrmula:

Férmula TII. R SbX,

en la que R se elige dei grupo consistente en grupos alquilo,
alquenilo, alquirilo, arile, cicloalquilo, cicloalquenilo y
aril-alquilo mixto, ¥ sus grupos sustitufdos, en donde X se
elige del grupo consistente en sulfuro (azufre) o mercaptida
¥y n es un entero de 0 a 2, Naturalmente, otros grupos X son
SR y SRCOOR' definidos por las £érmulas I y II anteriormente,
en donde R del grupo SR se elige entre alquilo, arilo, aril-
alquilo mixto, ¥y grupos sustituidos de los mismos, R del grupo

pos sustituidos de los mismos, R' del grupo SRCOOR' se elige
entre alquilo, arilo, aril-alquilo inferior y grupos sustituf-~
dos de los mismos. Esto es también evidente, y con referencia
a la Patente 3.530.158 anteriormente citada, que cmando X
es divalente, por ejemplo sulfuro, el compuesto puede ser
RSbX, como mis adelante se ejemplifica por sulfuro de pebutile
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antimonio en donde n de X en la férmnia IIT es 1y en-donde n
de x3-n es 2. Por consiguiente, podri apreciarse que las pre-
sentes £6rmulas son solamente representativas de la clase de
‘compuestos de antimonio que responden a las enseﬂanzas de

esta invencidn. En los compuestos R _SbX, _ que pueden usarse

en la préctica de esta invencibn, R pue?lenser alquilo, ciclo-
alquils, alquenilo, ciclealquenilo, alquinilo o arilo, inclu-
vendo aquellos grupos que estén sustituldos de forma inerte.
Cuando R es alquilo, éste puede incluir metilo, etilo, n~pro-
pilo, i~propilo, n~butilo, i-butile, n-amilo, n-octileo, 2-etil
hexilo, etce, asi como alquilos sustitufdos incluyendo fenil-
etilo, bencilo, etc. Grupos alquenilo tipicos que pueden ser
usados incluyen vinilo, 2-propenilo (es decir, alilo), l=pro-
penilo, 1-butenilo, 2-butenile, etc., asi como grupos alqueni-
lo sustituldos de forma inerte, tales como 4~fenilo, butemo-i-
ilo, etce Grupos cicloalquilo tipicos incluyen ciclohexilo,
cicloheptilo, ciclooctilo, asi como grupos cicloalquilo susti~-
tufdos de forma inerte, incluyendo 2-metilcicloheptilo, -3~bu-
tilciclohexilo, 3-metileciclohexilo, etc. Grupos alquinilo ti-
picos que pueden ser usados, incluyen propin~1~ilo, propin-2-
ilo, butin-1-ilo, Penetinilo, etinilo, etc. Grupos a:cilb ti-
Picos que pueden ser usados, izmcluyen fenilo, tolilo, xililo,
clorofem;p, dimetilaminofenilo, etc. Cuando esti presente en
la f6rmula III mis de un radical R o X, tales grupos pueden '
ser 1g~uales o diferentes. Mercaptidas tipicas incluyen fenil-
mercaptida, laurilmercaptida, butilmercaptida o dimercaptidas
incluyendo dimercaptanes alifiticos, cicloaliféticos o aromé~
ticos de los grupos R descritos aqui, etc. Compuestos especi-
ficos cuando n es 1 & 2, incluyen dilaurilmercaptida de n-bu-
tilantimonio, sulfuro de n-butilantimonio, laurilmercaptida
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de di-n~butilantimonio, lanrilmercéptida de difenilantimonio,
n-amilmercaptida de ditolilantimonio, bencilmercaptida de di-
bencilantimonio, ciclohexilmercaptida de dialilantimonio, alil
mercaptida de difenilantimonio, n~hexilmercaptida de dicicloe-
hexilantimonic, fenilmercaptida de ditelilantimonio, 2wetil-
hexilmercaptida de diisopropilantimonio, n-butilmercaptida

de di—p-cloroEenilantimoﬁio, etilmercaptoacetato de difenil-

‘antimonio. Patentes que ejemplifican tales compuestos de anti-

monio, incluyen las Patentes USA nos. 3.530.158 y 3.399.220,
Cuando el grupo R es ariloxi, alquiloxi, alcariloxi, aciloxi,
ete, ejemplos especificos a partir de los cuales se deriva este
grupo, incluyen 2-etilhexanocl, fenol, nonilfenol, xilemol,
fcido 2-etilhexdico, Acido olfico, &cido 1iurico, &cido ben-
zbico y similares. Naturalmente, es evidente que las mercapti-
das de antimonio, mercaptodcidos de antimonio, &steres de mer-
captoicidos de antimonio, etc., no forman per se parte de esta
invencidn y las patentes mencionadas y sus descripciones espe-
cificas describen claramente estos compuestos asi como su
método de produccidn para permitir que cualquier persona ex-
perta en la tdcnica pueda utilizarlos en la realizacidn de esta

invencibn,

Los términos "fenol" y "fenoles" se utilizan en
esta invencidn para inc}pi;.fgnble§ mono o polinucleares ejem~
plifiéadoé por el nibcleo bencéﬁo ¢ naftaleno y las formas sug
tituidas de tales nidcleos. Como se indica en la petente prin-
cipal No. 449.391 los fenoles orto~dihidricos de tales feno-
les mono ¢ polinucleares, proporcionan composiciones liquides
egtables en slmacenamiento de compuestos de antimonio, a tem=-
peratura smbiente. Ejemplos especificos de tales fenoles or=

to~dihfdricos son catecol, terc~butileatecol y 2,3~dihidro-
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Se ha encontrado shora que la estabilidad de tales
compuestos de antimonio puede mantenerse igualmente por oiros

fenoles representados por la siguiente férmulas
CH

en donde Rl, R2, R3, B4 ¥y 35 pueden ser hidrdégeno, alguilo, ari

lo, hidroxilo, alcoxi; arilaxi, alcarilo, araslquilo, otros gru-
pos sustifuides de dichos radiceles arilo o alquile y simila-
res, a condicién de que no todos sean hidrdgeno; o bien pueden
formar parte de un nicleo aromédtico o aromdtico alquilado como
en el caso cuahdo el nlcleo fenblico es naftaleno.

Grupos alquil-sustituidos de fenoles mono ¢ polinu-
cleares de esta £6rmula, incluyen grupos de cadena recta o ra-
mificeda C1_jp, tales como metilo, etilo, propilo; pentilo, he-
xilo, heptilo, dodecilo o terc-butilo, isopropilo, etc. Los fe-
noles actualmente mis preferidos de esta invencién son los de-
rivados de catecol a causa de su mejor rendimiento y disponibi-
lidad comercial. Pueden usarse otrog fenoles dihfdricos o tri-
hidricos, y otros fenoles mono—, di- o poli-hidricos funcional-
mente sustituides. Incluidos en tales fenoles se encuentran el

mono-, di=-, tri-isobutil o isooctil~fencl; 2,4,5-trihidroxi bu-

tirofenona; hidroxianisol butilado que consiste en una mezcla
de orto- y meta-butil-parahidroxianisol; resorcinol; 2,6-di~t-

butil-p-cresol; monobenzoato de resorcingl y salicilato de p~

octilfenilo. Podrd apreciarse que pueden emplearse fenoles es-
pecificos psra conseguir los resultados de estabilizacidn junt

con otres ventajas, tal y como se demuestra empiricamente en I
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numerosos ejemplos operativos de esta invencidn, pudiéndose en-
tender adicionalmente el alcance de la invencidn 2 la vista de
la descripcidn detallada que aqui se expone.

Los principios de esta invencidn y sus pardémetros ope
rativos podrén entenderse adichnalmente con referencia a los si
guientes ejemplos detellados que sirven para jilustrar los tipos
de materiales especificos y sus centidades tal y como se utili-
zan en la estabilizacién de compuestos de antimonio segin esta
invencidén. Estos ejemplos han de ser considerados como ejempli-
ficativos de esta invencidn y no como limitativos de la misma,
especialmente a le vista de la amplia descripcidn de la entidad
solicitante de los principios de esta invencidn.

En los ejemplos de lassignientes Tablas I y II, se
mezclan diversas combinaciones de un compuestos de antimonio
conteniendo azufre orgdnico y un fenol, para formar una compo-
sicion liquida, sobre una base de partes en peso. Todas las
cantidsdes de los componentes se ofrecen en porcentaje en peso,
o tal y como se indica simplemente por el simbolo "#", Los fe-
noles se incorporan en un tris-iscoctiltioglicolato de antimoni
1iquido (ATG) sobre la base de 0,1 a 20% en peso aproximadamen-
te del compuesto de antominio tal y como se indica en las Ta-
blas. Les estebilidades de las mezclas resultantes de ATG y t-
butilcatecol (TBC) o de ATG e hidroxianisol butilado (BHA) se
determinan a temperatura y presidén normal (20-25°C y presidn
atmosférica), tal y como se indica en las Tables I y II, respec

tivamente, en botellas ablertes.

I
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TABLA I
% TBC TIEMPO
1 dia 1l semana | 2 semanas | 3 semanas| 4 semanas
0 ¢laro claro brumoso brumosgo brumoso
0,1 claro claro’ claro ¢laro claro
0,5 claro ¢laro + claro claro claro
1,0 claro claro claro clarc claro
20,0 claro ¢laro claro claro claro
TARLA 11
% BHA
1 dia 2 dias 1 =memansa 2 memanas |3 semanas | 4 semanas |5 semanas {6 semanas |7 semenas 8 semanas
0 clare sl al, brumoso brumoso brumoss opaco opace opaco . opace
brumoso brumnoso
5.0 | claro | vasle vesl. al. 81, sl. 8l. sl. 8l. claro
brumoso brumoso brunoso brumoso brumoso |brumoso brumoss | brumceo
3.0 { ¢laro c¢laro slaro claro vinl, Y.8l. va8l, ve8le vesl. claro
brumose brupose |brumoso brumoso | hrumoso
2.0 | claro claroe claro claro claro ° clare claro claro clare clare
1.0} clare ¢laro claro claro claro ¢laro clare claro claro v.al,
brumoso
0.5 ¢laro claro clago ¢lare claro ¢laro claroe claro claro Yetile
brumoso
0.3 claro ¢laro claro ¢laro claro ¢laro claro claro ¢laro Yol
: brunoso
0.1 | claro claro ¢laro elare claro clare clare claro sl. v.8l,
brunase brums o
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En las Tablas, el término "claro" significa un 1igquidp
transparente homogeneo; el término "v. sl. brumoso" significa
una cantidad muy menor de apariencia de particulas ingolventes;
el término "sl. brumoso" y el término "brumoso" respectivamente
significan una mayor apariencia insolvente; y el término "opa-
co" gignifica pérdide de transpariencia. De este modo, y como
puede apreciarse en ambas Tablas, a temperatura ambiente y at-
mésfera normsl, el compuesto de antimonio liquido sin modificar
desarrolla une apariencia brumosa y llega a ger opaco tras re-
posar durante varias semanas. En presencia de cantidades menores
de t-butilcatecol, no se observa deterioracidén alguna (vease Ta
ble I). La respuesta estabilizante de TBC parece ser linesl al
aumentar las cantidades. Sin embargo, 1la Tabla II demuestra que
la respueste estabilizante de hidroxi-anisol butilado (EHA) no

eg totalmente lineal. En su lugar, y i blen se observan mejo-

ras 8l varier las cantidades desde 0,1 a 5%, se retiene una cla
ridad completa durante todo el periodo de 8 semanas con una can
tidad de 0,3 a 2% aproximademente de BHA.

Se llevaron a cabo igualmente ensayos de estsgbilidad
en alnacenamiento acelerados. En estos ensayos, se dispone de
un apareto pars suministrsr aire a muestras de antimonio liqui-
do conteniendo diversas cantidades de fenoles. Se conecta el
suministro de aire a un flujémetro y a trevés de una manguera
hasta un metrsz en vacio de 1.000 ml conteniendo 750 ml de agua.
Después de burbujear a través del agua, el aire se conduce a
través de un tubo de cristel hasta un vaso de precipitados de
400 ml conteniendo 150 gramos de tris-isooctiltioglicolsto de
antimonio calentado @ 1279C, para su burbujeo & través del 1i-

quido. El antimonio liguido se carga en el vaso de precipitados

y se afiaden los porcentajes deseados de fenoles a las muestras
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liguidas. A continuacidn, el liguido se agite bajo una tempera-
turs mantenids en 1279C suministréndose 113,2 litros normales/
hora de aire. Con el paso del tiempo en minutos, se registra
el momento de opacidad como el tiempo en el cual el tubo de
cristal centrslmente situsdo en el vaso de precipitedos, que
degprende aire, no pudo obgerverse desde el lateral del vaso
de precipitados.

Empleando los ensayos acelerados deseritos anterior-
mente, se presentd opacidad gl variar los porcentajes de TBC
en la forma mostrszda en la Tabla III. El control (0%) experi-

mentd la opacidad en 22 minutos.

TABLA IIT
% TBC " Opacidad (min)
0 22
0,5 44
1,25 ' 61
2,0 68
2,5 81
3,5 112
5,0 138

De este modo, el TBC consigue una estabilizacidn 1li-
neal del antimonio liquido en un periodo de tiempo el aumentar
las cantidades. Estos datos acelerzdos de la Tabla IIT confir-
man los resulfados del ensayo ambiente sobre TBC en el sentido
de que se consigue una mayor estebiliknd al aumentsr las centi-
dades de fenol.

Se llevaron a cabo también ensayos acelerados con

»

BHA bajo las mismes condiciones descrites anteriormente, ofre-
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cléndose los resultados obtenidos en la siguiente Tabla IV.

TABLA IV

% Opacidad
BHA (min.)
0 22
0,5 kil
1,25 28
2,0 38
2,5 43
30 36
35 23
4,25 25
5,0 26

Los datos del ensayo acelerzdo de la Tabla IV son
asi paralelos a los datos de la Tabla II anterior e indican su
fiabilidad & la hora de producir similarmente la estabilidad

en almacenamiento durante largos periodos de tiempo para las

composiciones de antimonio ligquidas. Empleando ensayos acelera
dos, con 2,5 % de componente fendlico en ATG, se han observado
mejoras de por lo mencs 20 minutos aproximadamente en la esta-
bilidad para el hidroxianisolibutilado; p~dihidroxibenceno;

m~-dihidroxibenceno; 2,6-di-tert-butil-~para-cresol; monobenzoa-

to de resorcinol; salicilsto de p-octilfenilo; uns mezcla de

di- y tri-alquil-fenoles en donde el grupo alquilo sustituido !

l
en las posiciones 2, 3 y 5 es isobutilo o isooctilo; o~dihidro|
xibenceno; y 2,4,5~trihidroxibutirofenona. En el caso de feno-{

les tal como hidroxianisol butilado; 2,2'-bis (4-hidroxifenil)

propano; 4,4'-butiliden~bis (6-tert-butil-m-cresol); 4,4'~tio=-
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bis~(6~tert-butil-m~cresol); y 2, 3~dihidroxinafteleno, se ob-

gervan mejoraes s niveles comprendidos entre 0,5 y 5% pero los

resultados éptimos varian en funcidn del fenol y del compuesto
de antimonio particulares usados.

Ademés de los ejemplos anteriores, tal y como se in-
dican en la patente principal, que se incorporan aqui con fines
de referencia, se demuestra la combinacidn de vsrios fenoles
o-dihidricos y tris (isooctil~/d ~mercaptopropionato) de anti-
monio 1iquido, denominade 2 continuacién TATP". Cada una de
les combinasciones conteniendo 5% de fenol eran liquidos esta-
bles en almacensmiento a temperaturs smbiente. Los fenoles o-di
hidricos eran 4-tert-butilcatecol, catecol y 2, 3~dihidroxinaf-
taleno.

Tal y como se ha desarrollado anteriormente, el com-—
puesto de antimonio puede ser liquido en su estado normsl., es
decir a tempersturs ambiente y presidn atmosférica. Igualmente,
el compuesto de antimonio, puede hacerse liquido por adicidn
de un disolvente. A este respecto, la tris (laurilmercaptida)
de antimonio es un gbdlido pastoso a tempersturs ambiente. Se
formuls una composicidn de 50% de disolvente hidrocarbonado y
504 de tris (laurilmercsptida) de anbtimonio, siendo un liguido
claro a temperasturs ambiente y presidn ambiente. Cuando se en—
seya una muestra de dicha composicidén con respecto a la esta-

bilidad bajo el proceso acelerado descrito anteriormente, una

muestra de control sin estabilizador fendlico llega a ser opa-
ca después de 35 minutos aproximadesmente. Tras 1e\adicién de é
5% en peso de 4-tert-~butilcatecol y después de llevar z cebo
los ensayos acelerados bajo.las mismas condiciones utilizadas

pers la muestra de control, la composicidn que contiene esta-

bilizador fendlico no se hace opaca hasta transeurrir 70 minu-

~
[
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tos. En consecuencia, las composiciones liquidas estabilizantes
de antimonio en estado normal o solvatado, pueden estabilizarse
de acuerdo con los principios de esta invencidn.

Descrita suficientemente lg naturaleza del invento,
asf como la maners de realizarlo en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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~ BEIVINDICACIONES -~

l.~ Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n¢ 449,391, concedida el 2 de mayo de 1.977, por PRQ
CEDINMIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES PAR:A LA ESTABILIZACION
TERMICA DE RESINAS DE HALURO DE VINILO, en particuler para pre-
parer una composicidén liquida a base de antimonio, estzble ba-
jo condiciones ambientes, caracterizadss porque comprenden a2so
ciar sinergisticamente un liguido qﬁe comprende un compuesto
de antimonio conteniendo azufre orginico, de férmula:

R SOX,

en la que R se elige entre alguilo, slguenilo, alguinilo, ari-
lo, cicloslquilo, cicloalquenilo, aril-alquilo mixto y grupos
gugtituidos de los wismog; X se elige entre azufre, SR Yy

SRCOOR', en donde R del grupo SR es elige entre alquilo. arilo,

L

aril-alquilo mixto y grupos sustituidos de los mismos y en don-
de R del grupo SRCOOR' se elige entre alquileno, srileno, argls
quileno y grupos sustituidos de los mismos, y R' del grupo
SRCOOR' se elige entre slquilo, ariloe, aril-aslquilo mixto ¥
grupog sustituidos de los mismos; ¥y n es un entero de 0 a 2;
con una centidad menor en peso con regpecto a dicho compuesto,
de un fenol elegido entre los siguientes grupos:

(1) fenoles monohidricos gque tienen sustituyentes

alquilo. arilo, alecoxi, ariloxi, alcarilo, aralquilo u otros

grupos alquilo o arilo sustituidos, en el micleo de los mismos?
(ii) fenoles meta- y para-dihidricos y derivados susL

titnidos de los mismos;
(iii) fenoles trihidricos y derivedos sustituidos

de los mismos,.

2.~ Mejoras gsegun la reivindicacidn 1, caracterizadag
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porque el fenol es hidroxianisol butilado.

3.- Mojoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas
porque el compuesto de antimonio se elige entre tris (isooctil-
tioglicolato) de antimonio, tris (isooctilmercaptopropionato)
de antimonio, bis (isococtiltioglicolato) de dodecilmercaptoan=
timonio, tris(glicoldimercaptoacetato) de antimonio y mezclas
de los anteriores.

4,- Mejorss segin ls reivindicacidn 1, caracterizadas
porque el fenol se asocia sinergisticemente on una centidad de
0,1 a 20% en peso sproximadamente con respecto al citedo com=
puesto de antimonio.

5.~ Mejoras segin la reivindicecidén 1, carascterizadas
porgue el fenol se elige del grupo consistente en hidroxianisol
butilado, p-dihidroxibenceno, m~dihidroxibenceno, 2,6-di-p-buti
para-cresol, monobenzoato de resorcinol, salicilato de p—octil-
fenilo, monoisobutilfenol, diisobutilfenol, triisobutilfenol,
monoisooctilfenol, diisococtilfenol, triisooctilfenol, 2,4,5-
trihidroxibutirofenona, 2,2'=bis (4~hidroxitrifenil )propano,
4,4'-butilideno~bis (6-tert-butil-m-cresol) y 4,4'=tiobis-(6-
tert-butil-m=cresol).

6.~ Mejoras segin la reivindicacidén 1, caracterizadas
porgue el fenol ge asocia sinergisticamentden una ecsntidad de

1l & 20% en peso aproximademente con respecto al peso de dicho

| L

compuesto de sntimonio.

T.- Mejoras introducidas en el objeto de la patente |

principal n® 449,391, concedida el 2 de mayo de 1.977, por:

Procedimiento de obtencidén de composiciones para la estabiliza-
cidn térmica de resinas de haluro de vinilo, tal y como queda

gustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria conste de 19 hojas escritas a mdquina por
una sola cara.
Medrid, 9 JUN, Wy
DART INDUSTRIES INC.

JI r“. Guh
pi o Flemadg: J, Susr
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