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"Procedimiento de polimerizacién con

retardadores azufrosoa",.

goﬁcxfanle.-ImERIM CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,
residente en: Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, S.¥.l., Inglaterra,

BEsta invencidén se relaciona con polimeros
y en particular con un procedimiento de fabricacidn
de composiciones polimeras de cloruro de vinilo Que
contienen aditlivos.

5e Es sabido que los polfmeros de cloruro de
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vinilo tienden a degscomponerse al exponerse al ca}@;
y/o a 1a luz con el resultado, en alguncs cagos, dé_un
deterioro del color y propiedades de los polimeréé;“
Para contrarrestar este efecto, es préctica muy cono-
cida affadir ciertos estabilizadores al polimero antes
de someterlo a una operacidén de mezclado, amasado,
extrusidn o moldeo, todo lo cual reduiere o tiene por
resultado el calentemiento de la resina, Sin embargo,
ha sido dificil proporcionar una dispersién uniforme
del estabilizador en el polimeroc.

Es un objeto de la presente invencién pro=
porcionar un procedimiento de produccidn de una com-
pogicldén que tenga al aditivo uniformemente disperso
en la misma,.

De acuerdo con la presente invencidn, pro-
porcionamos un procedimiento de produceidén de compo-
siciones poli{meras, en el que se polimeriza cloruro
de vinilo solo o en presencia de una centidad menor
de 1 6 mds mondmeros etilénicamente insaturados en mg
dio acuoso en un recipiente de reaccidén y en presencia
de un catalizador de polimerizacién, caracterizado
pordue se afiade un compuesto organometdlico Que con=-
tiene azufre, que retarda la polimerizacidn y en cuyo
compuesto el metal tiene una valencla de 2 por lo me-
nos y el azufre estd covalentemente ligado, al medio
acuoso en el recipiente de reaccidn mientras se en=
cuentra todavia presente cloruro de vinilo mondémero
gin reaccionar en dicho recipiente de reaccidn.

En la produccidn de polimeros de cloruro de

vinilo mediante polimerizacidn en medio acuoso, el



cloruro de vinilo se emulsiona o dispersa en forma de
gotas en el medio acuoso en presencia de un cataliza~
dor de polimerizacidén y se mantiene la mezcla a una
elevada temperatura. Da polimerizacién tiene lugar
50 forméndose polimeros de cloruro de vinilo del mondme-
ro. Normalmente, cuando la presidn en el recipiente
de reaccidn empieza a descender, se interrumpe libe~
rando el exceso de mondmero gin reaccionar, Es un
aspecto esencial en la aplicacidn de la presente in-
10, vencidn el que el compuesto organometdlico qQue con-
tiene azufre se afiada antes de retirarse este exceso
de mondmero sin reaccionar del recipiente de reaccidn.
81 el compuesto se afiade despuds de haberse retirado
el exceso de mondmero sin reaccionar, hemos observado
15, que el resultante polimero no presenta al aditivo to-
tal o uniformemente disperso de modo Intimo en el
mismo y por consgiguiente cuando el aditivo es un eg~-
tabilizador térmico, la composicidn presents una es-
tabilidad térmica igual o inferior a la de los com~
20, puestos producidos mediante mezcla del aditivo con el
polimero de la manera normal, por ejemplo mezclando
el aditivo con el polvo de polimero y moliendo a tem—
peratura elevada.
Hemos observado que cuando se afladen muchos
25, compuestos al recipiente de reaccién durante la poli-
merizacién de cloruro de vinilo, ejercen un efecto
inhibidor o retardador a lo largo de la polimerizacldn.
Algunos compuestos interrumpen la reaccidn totalmente,
mientras que otros retardan la polimerizacidn en grados

30. variables. El grado en que se retarda la polimerizacidn
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se refleja en el tiempo de reaccibn invertido para.
conseguir cierto nivel de conversidén de mondmero a
polimero. Naturalmente, el grado de retardamiento de=
vende en gran medida de la etapa de la polimerizacidn
en Que se afiade el compuesto. Asf, si un compuesto
que, cuando se encuentra presente desde el comienzo
de la polimerizacidn, causa un aumento en el tiempn
de reaccidn del 100%, cuando se compara con una po-
limerizacibén en la que no se afiade el compuegto, eg
decir, una polimerizacidn de control, se afiade el re—
cipiente de reaccidn después de haber progresado la
polimerizacidn durante algin tiempo, entonces el au-
nento del tiempo de reaccidn puede ser considerable-
mente inferior al 100% del tiempo de la polimerizacidn
de control.

El grado de retardamiento que puede tolerar
se eroualquier formulacibén de polimerizacidn determi-~
nada depende de una serie de factores, entre otros el
efecto de un prolongado tiempo de polimerizacibn so-
bre las propiedades del polimero y también los facto-
res econlmicos. Por ejemplo, un aumento del 100% en
el tiempo de reaccidén para una polimerizacidn relati-
vamente rdpida, por ejemplo un aumento en el tiempo
de reaccidén de 3 a 6 horas puede ser econdmicamente
aceptable, mientras Aue un auvmento en el tiempo de
reaceldn del 75% en una polimerizacidn lenta, por ejem—
plo un incremento de 10 a 17,5 horas, puede no ser
econdmicamente aceptable.

Como variante, el tlempo de reacoidn puede

conservarse lgual a expensas de laconversidn de mond-
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mero a polimero o sumentando la cantidad de cataliza-
dor afiadida,

. Asf, la etapa primera en que puede afadirse
un compuesto a la reaccidn de polimerizacidn depende
(a) del grado de retardemiento proporecionado por el
compuesto, (b) de la cantidad de compuesto afiadids,
(c) del aumento en el tiempo de reaceidn que puede
tolerarsé y/o (4) de la disminucidn due puede tolew
rargse en la conversidn y (e) del aumento Que puede
tolerarse en la concentracién de catalizadors Los
compuestos que inhibin totalmente solo pueden afiadir-
se por consiguiente después de haberse alcanzado la
convergsidn deseada. Por la expresidn "eompuesto que
retarda la polimerizacidn" queremos indicar un com-
puesto que, cuando ge afiade a la polimerizacidn, cou-
sa un sustancial incremento en el tiempo de reacciédn,
por ejemplo superior al 25%, para obtener una conver-
gidn determinada, en comparacién con una polimeriza-
cidn en la que el compuesto estd ausente. Cuando el
compuesto es un esgtabilizador térmico, hemos observado
que cuanto mds retarda el compuesto la polimerizaciédn,
mejor es la estabilidad térmica del polfmero resultan=—
te.

Por consiguiente, preferimos que el com-
muesto retarde la polimerizacidn de manera que el au-
mento en el tiempo de reaccidn sea por lo menos del
50%, y en particular del 100% por lo menos y més par-
ticularmente del 300% por lo menos del tiempo de reac
cién de una polimerizacidén efectuada en ausencia del

compuesto.
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Aungue esta invencién es principalmenxé A
itil en 1o Que respecta a los compuestos de las ciéé-
das clases que son estabilizadores térmicos, se com-
prenderd que pueden affadirse otroa compuestos de ;sQ
tas clases a polfmeros de cloruro de vinilo para otros
fines, por ejemplo como pigmentos o lubricantes.

Asi, aunque la presente invencién se ilustra
con referencia a estabilizadores térmicos, el prece-
dimiento es igualmente aplicable a otros compuestos
de las clases especificadas.

Existen dos clases principales de compues—
t0s organometdlicos Que contienen azufre. Existen (2)
los compuestos en los que un dtomo de azufre se fijaA
al metal, como en los sulfuros orgenometdlicos simples,
vy (b) los compuestos en los que el azufre forma parte
del radical orghnico y no estd ligado al metal.

A lo largo de esta descripeidn se empleardn
lag giguientes abreviaturas: M es un metal de valen—
cia 2 6 mds. Los metales que pueden emplearse son
preferiblemente seleccionados entre cadmio, estaiio y
antimonio y en particular nogotros preferimos emplear
los compuestos de estafio, puesto Que en general, es—
tos son los estabilizadores térmicos més eficaces.

Los grupos R, R; y BRI son residuos hidro-
carburos alifdticos o aromdticos monovalentes que pue-
den ser sustituidos, pudiendo ser iguales o diferentes,
Si en cualdquier compuesto se presenten los grupos R,
R y R nds de une vez, Pueden ser iguales o diferen-
tes en cada caso. Los radicales R, R; N R son Pprefe-

rivlemente seleccionados entre los residuos hidrocar-
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buros que contienen de 3 a 15 dtomos de carbono, tales
como por ejemplo butilo, exilo, octilo, nonilo, deci-
lo, laurilo, bencilo y fenilo. Pueden sustituirse, por
ejemplo, por grupos hidroxilos, aminos o nitros. Cuan=-
do el radical se fija al dtomo metdlico, nosotros Dre
ferimos que sea un radical alquilo inferior, por ejem—
Plo butilo, puesto que tales compuestos son general-
mente estabilizadores térmicos més eficientes. Sin
embargo, en algunos casos pueden ser preferidos lou
alquilos superiores, tales como los que contienen més
de 8 dtomos de carbono y los radicales aromdticos,
Puesto Que tienen una menor tendencia a emigrar fuera
de las composiciones polimeras y por consiguiente son
més desesbles cuando se estdn preparando'formulacionee
atbxicas.

RIII, RIV Yy Rv gon residuos hidrocarburos
aliféticos o aromdticos divalentes Que pueden ser sus—
titufdos y pueden ser ilguales o diferentes. Si en
cualdquier compuesto se presentan los grupos R;II, R;v
(o] Rv méds de una vez, pueden ser igualeg o diferentes
en cada caso. R;II, RIv y RV gon preferiblemente se-—
leccionados entre los residuos hidrocarburos que con=—
tienen de 14 15 4tomos de carbono, tales como por ejem
Plo radicales metileno, etileno, propileno, butileno,
exileno y fenileno y, aunque preferiblemente insusti-
tufdos, pueden ser sustitufdos, por ejemplo, por gru—
Pos hidroxilos, aminog o nitros.

n y m son mimeros enteros supericres o igua~

les a cero y meden ser igueles o diferentes. p, 4 ¥

+ son mimeros enteros de cero 0 uno y pueden ser igua~
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les o diferentes.

né+m+ 1l es igual a la valencia del metal
M,

Lios compuestos preferidos de la clase (a)

5o tienen la férmula general:

(R), - M [~ S - (RIII)Q"X:]m +1

en la que X os BT, -ORT, M(R') , ., -0-Y-R' § ~y-0uk"

"
Z Z

cuando Y es =0=, =S~ § ~NH=-, y 2 o8 =0, =8 § aNR;I

m?

[}
Sin embargo, cuando m es un ndmero entero
impar superior o igual a l, pueden emplearse compues—

10, tos ciclicos, es decir, los de la férmula general:

S
Nreill
R). M R
[ S,
m+ 1l
2

donde W eg —~S-, =0~ § -S—(RIV)pJV-
cuando V s ~0-Y~(R') ¥-C-§ “1-0~(8") -1
2 2 2 -z

donde ¥ y 2 tienen el mismo significado due anterior-

mente, y cuando W, V, Y & Z se presentan més de una
15, vez en el compuesto, pueden ser iguales o diferentes.

Los compuestos preferidos de la segunda cla—
ge principal (b) son sales metdlicas de férmula gene-
rals:

(R) J(-0-0-0y 4 3
" 0
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en la que U es un radical alifdtico o aromético que
contiene azufre.

Adecuados radicales para U incluyen los de
la férmula general 2l sy § M I-s-RY, oOtro tipo
preferido es el constitufdo por los compuestos cfoli-~

cog de férmula

en la qus M es un nimero entero impar y B es un radi-~

cal de férmule %H

Ejemplos de compuestos organometdlicos Que
contienen azufre de la primera clase (a) de férmila
general (R)nAMZFS-(RIII)qu a4 o la que q es cero
v X o8 JM-(RI)ﬁ 4 gy Son los sulfuros orgénicos sim-

ples tales como el sulfuro de di(tributil-estafio)

] Sn~S5-Sn(C,H
( 4H9)3 n=S=Sn( 4 9)3

Otros ejemplos de los compuestos organome=-
t41licos que contienen azufre de la primera clase (a)
son:

(55 Los mercdptidos simples, es decir, com-

I

mestos de férmula general (R)nfM'(-S'Rr)mil’ tales

comos
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lavril-mercéptido de ocadmlo (}6.(-5‘:—0121-125 Ly
lauril-meredptido de antimonio S}::(--S-«C}:LZH25 3

dilauril-mercdptido de dibutil-~estafio (G 4_Hg)2811(-8-(312625)2
(a2) Mercéptidos sustitufdos de férmula gs-

nerals
(R). -l S=(B-FT) ~g-y-RT
n { . ‘l; ]m

(R), -t~ | ~5-(R™FL), ~¥-G-RF
n S "]

Ejemplos en los que Y y Z son oxfgeno son:
S, 8'-di(2=etil-exil-mercapto-acetato) de dibutil-
egtafios
-5 L) sVo e o
(C4H9)28n[ +CH,C0.0.CH, cagczﬂs) (cH2) 30331 ,
S, S'-di(beta-mercapto-etil-benzoato) de diutil-estafio:
(C 4B Sn(-5+CH,.0H,.000.C4Hs); 5
y S, S'-di(nonil-tioglicolato) de dibutil-estafio:
(C4H9)25n—(SoCH2.CH2900o0.09Hl9)2 H
(a3) Compuestos cfclicos de férmula:
/ e
(R)nm \w/

m4 1
I‘?

incluyen en particular aquéllos en los que W eg =0=-,
tales como el producto de condensacidn de mercapto-

etanol ybéxido de dioctil-estafios



y compuestos ciclicos de férmula:

- BT

(R)nM v
B NN R
D Br=

tales como aquéllos en los Que V es el grupo —0-CO.
(r'), .c0.0-.
Ejemplos de este tipo de compuesto incluyen
5o a los compuestos metdlicos hidrocarburos enlazados a
ésteres de mercapto-alcoholes con 4cidos dibdsicos,
por ejemplo el S,S'-di(mercapto-etanol)adipato de di-

n-butil-estafio,:

- so(cﬂz)z.ooco
(041{9 ) 25n (CHQ) 4
S(cﬂz)aoooco

(a4) Compuestos de férmula general:

(R) M [—S-(RIII )q-g-YRI] -
7

1T

10, en la Que 7 es =0, =S 6 =NR™~ e Y es NH 6 S, tal como



amidas, tiocarbamatos, isotiocarbamatos, ditiocarba-

matos e isgoditiocarbamatos. Ejemplos de este tipo:

S,8'-di(emil-emida del deido tioglicdlico)
de dibutil-estafios -

(C4H9)23n ['S'CHZ—CO'NH°CBH111 0

5o S=-di(N-bencil=8 '=bencil~isoditiocarbamste)

de dibutil-egtafios

(C4H9 ) 2Sn "S"'(l} - IquH206H5

S.GH2°C6H5 »

y S-di(¥-butil-ditiocarbamato) de dibutil-

egtafios

(C4H9 )231’1 [-‘S"C oNHoG4H9] 5

Compuestos ciclicos de la 28 clase principal

10 (b), es decir, los de fdérmula:

0.C0,

(R)ﬁM B
o ooco/ m+ 1
7

SH
en 1la que B es RIII.g5 IV ¢ —(RIII)q-éH-(RIV)P-
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incluyen los tiomalatos y tioglicolatos tales como

tiomalato de dibutil-estafio:

0~ C0 - CH
(041-19)28n
0-00-0CH-S8H

tiodiglicolato de cadmio:

/0.0000H200H2'

cd S

“\ooco.CH oCH v
2 2

y di(tiodiglicolato) de estafio:

CH,_.CH_..C0,0, 0,00,CH,,CH
/ 2°7 %0 2 2\
S Sﬁ/// s
\cﬂz.cnz..co,o./ \O.CO°CH20H2/

Otros compuestos no ciclicos de esta clase

incluyen compuestos que tienen la férmula:

(R) M [—O~G—Q—C—O-1\’£(RI)n N m:] n 41

en la que Q es un radical divalente alifdtico o aro-

mético que contiene azufre. Por ejemplo, W puede ser

un radical de férmula -RIII-?HF , en la que X es
S-K
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hidrdgeno o un radical alifdtico o aromdtico.

L

Zjenplos de este tipo de compuesto incluyen

al tiomaleato de di(tributil-estafio)s:

(C4H9)3Sn-0¢CO.CH2 - ?I{oCOoOosno<c4H9)
SH

3

y tiomaleato de di(tributil-estatio) S-benzoilo:

(C4 S1n.0.00.CH

59)3 °cnoco.o,Sn.§c4H9)3

2]
3.00.C4H,

La cantidad de compuesto organometdlico que
contiene azufre empleada puede ser del orden del 0,01
al 10% en peso del mondmero o mondémeros polimerizablesd,
siendo preferiblemente del orden del 0,5 al 35 en peso,

Otros ingredientes, incluyendo lubricantes
y estabilizador adicional, por ejemplo estearato de
plomo, estearato dibdsico de plomo, estearato cdleico,
estearato cddmico y laurato cddmico, asi como ceras,
pueden incorporarge en la mezcle ¥y en muchos ¢casos
pueden afiadirse a la misma simulténeamente o antes del
azufre o compuesto que contiene azufre, Como variante,
los aditivos extras pueden componerse con el polimero
del modo normal y también pueden afiadirse pigmentos ta=
les como didxido de titanio y negro de carbdn.

Otros ingredientes que pueden afadirse a la
dispersién o al resultante polimero inecluyen auxilia-
res de tratamiento, tales como copolimeros de meta-
crilato de metilo/acrilato de etilo; copolimeros de
estireno/acrilonitrilo; polietileno clorado y agentes

perfeccionadores de la resistencia a los golpes, tales
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como carbonato cdleico, preferiblemente revestidos con
un dcido graso tal como 4cido estedrico, copolimercs
de acrilonitrilo/butadieno/estireno y copolimercs de
etileno/acetato de vinilo.

Tembién pueden afiadirse plastificadores ai
polimero si se requiere un producto plastificado.

Los mondmeros que pueden copolimsrizarse
con cloruro de vinilo incluyen ésteres vinilos tales
como acetato de vinilo, cloruro de vinilideno, ésteres
alquflicos de 4cidos monocarboxilicos o dicarboxflicos
insaturados, teles como dcido acrilico, 4cido metacri-
lico, 4cido maleico y deido fumdrico, en particular
los dgteres metd{licos y et{licos de tales decidos;
acrlilonitrilo y metacrilonitrilo. La cantidad total
de comondmeros empleada deberd ser inferior al 50% en
Peso del peso total de los componentes monbmeros y en
particular es inferior al 205 en peso del peso total
de los componentes mondmeros.

Adecuados catalizadores de polimerizacidn
incluyen los compuestos perdxidos solubles en agua,
tales como perbxido de hidrdgeno, las sales metdlicas
alcalinas y aménicas de dcidos que contienen grupos
perdxidos tales como persulfatos, percarbonatos y
peracetatos, y los perdxidos solubles en aceites, ta-
les como perdxido de benzoilo y perdxido delauroilo,
peroxidicarbonatos y compuestos azo talesy como dlazo-
aminobenceno, alfa, alfa'-azodiisobutironitrilo, égte—
res del deido alfa, alfatazodibutirico, como por ejem-
plo los correspondientes ésteres metilico, etilico o

but{lico, valeronitrilo, alfa, alfa'~azodi-alfa-gamma-
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dimet{lico y carbonitrilo alfa, alfa'~azodicicloexauog
también pueden emplearse mezclas de catalizadores. La
cantidad de catalizador empleada dependerd de la na-
turaleza del catalizador y de la temperatura de poli-
merizacidn, pero en general serd del orden del 0,005
al 2 en peso del mondmero o mondmeros polimerizables.

En general, cuando se emplea un procedimiento
de polimerizacidn en emulsidn, se usan catalizadores
solubles en agua, mientras que los catalizadores solu=-
bles en aceites se emplean para la polimerizacidn en
suspenegibn. La polimerizacidn se efectia normalmente
a una temperatura del orden de 30 a 80°C y en parti-
cular de 40 a T54C,

Pueden afiadirse agentes emulslionadores o
dispersantes a la mezcla de polimerizacibn, si se de-
sea. Adecuados agentes emulsionadores incluyen a los
agentes emulsionadores aniénicos, $ales como las sales
sbdicas de hidrocarburos sulfatados y sulfonados y
4cidos grasos tales como sulfosuccinato dioctil-sédico,
aceite diesel sulfonado y lauril-sulfato sddico; agen-
tes emulsionadores catidnicos tales como compuestos
aménicos cuaternarios, como el nitrato estearamidopropil-
dimetil-beta-hidroxi-etil-sménico, cloruro cetil-piri-
dinico y bromuro cetil-trimetil-ambnico; y agentes
emulsionadores no idnicos, tales como dxidos polialqui-~
lénicos, como el Sxido polietilénico.

Los agentes dispersantes, si se emplean, son
generalmente coloides protectores tales como gelatina,
celulosa metilica y acetatos de polivinilo completa o

parcialmentes hidrolizados.
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Las cantidades de agente emulsionador o dis-
persente, si se emplea, son las normalmente sncontra-
das en la polimerizacién de cloruro de vinile, por
ejemplo del 0,01 al 5% y preferiblemente del 0,04 al
1% en peso de los mondmeros.

Las composiciones producidas de acuerdo con
el procedimiento de la invencidn son particulsrmente
Ytiles para producir barras, tuberias y otros perfiles
mediante procedimientos por extrusidn.

LIa invencidn se ilustra, pero en modc alguno
ge limita,mediante los siguientes ejemplos, er los que
todas las partes y porcentajes se expresan en peso.

EJEMFLO I

Se affadieron a un autoclave de acero inoxi-
dable 2,000 partes de agua destilada, 1,4 partes de
acetato de polivinilo hidrolizado y 0,35 parte de
peroxidicarbonato de diisopropilo. Se agitd continua-
mente el autoclave y se svacud, pursindose luego con
nitrdgeno y evacuindose de nuevo. Se affadieron 1.000
partes de cloruro de vinilo y se mantuvo el autoclave
a una temperatura de 652C. Cuando hubo descendido la
presibn del autoclave a 13,36 kg/em? se inyeotd uma
solucién d2 16 partes de §,8'-di(nonil-tioglicolato)
9)ZSn(S.CHzocﬂaco.o,cgﬂlg)z,

disueltas en 40 partes de dieloruro de etilenc. Se

de dibutil-estafio, (C4H

agitd la mezcla durante otra media hora, se enfrid y
luego se ventild el autoclave a la atmbsfera. Se fil~
trd el polimero del medio acuoso y lusgo se seed en
un horno a 502C durante 24 horas. La produccién de

polimero fud ae683 partes y el andlisis mostrd que
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contenfa un 1,4% de 8,8 '-di(nonil-ticglicolato) de
dibutil-estafio, que corresponde a una retenciégidel
60% aproximadamente. | ,‘

Tl polimero, sin ningdn otro aditive, se
convirtid luego en una 1ldmina de cauncho cilindfﬁndo
durante 5 minutos en una fresa de 2 rodillos, ﬁho de
los cuales se mantuvo a 1602C y el otro a 1T708G. La
1édmine de caucho era clara y de color casi itranepa—
rente.

Por comparacidn, se prepard un polimero
mediante el citado procedimiento, omitiéndoss la adi-
cidn de S,S'-di(nonil-tioglicolato) de dibutlil-estafio.
Se afiadieron 2,34 partes de S,5'-di(nonil-tioglicolato)
de dibutil-estafio a 100 pertes del polvo polfmero se-
cado y se fresd la mezcla durante 5 mimutos como an-
teriormente, para producir una lémina de caucho pardo
pdlido claro. La diferencia de color entre las dos
muestras permanecid después de prensarse muestras cor-
tadas de las léminas de caucho durante dos minutos a
190eC,

EJEMPLO IT

Se repitid el procedimiento del ejemﬁlo 1,
empleando un producto de condensacidén de mercapto-
etanol y Oxido de diocctil-estafio, es declr, un com-

puesto de férmulas

(08H17)2Sn
o,



en lugar del 8,8'-di(nonil-tioglicolato) de dibutil-
estafio. Se produjeron 813 partes de polimero y el
andlisis mostrd que contenia un 1,4% del producto de
condensacidn de éxido de dioctil-estafio/mercapto-etanol
50 (correspondiente a una retencién del T1% aproximada-
mente), Este polimero fud fresado como en el eismplo
I, dando una ldmina de caucho clara de un colcy ama-
rillo muy pélido. Se produjo un polimero de comirol
polimerizando cloruro de vinilo mediante el anterior
10. procedimiento, pero omitiendo la operacién de affadir
el producto de condensacidn bxido de dioctil-estafio/
mercapto-etanocl. Se afiadieron 1,97 partes del producto
de condensacidn a 100 partes del polimero de control
y se fresd la mezcla como en el ejemplo I, dando una
15, 1ldmina de caucho pardo pdlido claro. Ia diferencia de
color resultd también evidente después de prensarse
muestras de la 14mina de caucho a 1902C durante %hinu—
tog.
EJEMPLO IIT
20, Este ejemplo ilustra como el §,S'-di(nonil-
tioglicolato) de dibutil—estafio actia como inhibidor
para la polimerizacidn de cloruro de vinilo.
La formulacidn y procedimiento de polimeri-
zacién fueron iguales a los del ejemplo I y a fin de
25, obtener un grédfico de la conversidn en diferentes
tiempos después de inlciarse la polimerizacidn, en
una serie de experimentos, se ventild el autoclave a
presidn atmosférica para detener la reaccidn en dife-
rentes tiempos; no se afiadid ningdin S,S'-di(nonil-

30. tioglicolato) de dibutil—estafio en esta serie de ex-
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perimentos.

En una segunda serie de experimentoér'se

inyectaron 16 partes de S S'—dl(nonll-tiogllcoleto)

de dibutil-estafio en el autoclave en dlversos~u;empos

¥ se mantuvo el autoclave a la temperatura de polime-

rizacién durante un tobal de 4 horas a partir del co-

mienzo de la polimerizacidn antes de ventilar.

Los resultados se muestran en la siguiente

tabla:

Sin §,8'=di(nonil-
tioglicolato) de
dibutil-estafio pre
sente

S,8'-3i(nonil-
tioglicolatv) de
dibutil=-egteiia
inyectado

Tiempo transcurri

do entre la consg %
cucidn de la tem~ | Conver—
peratura de reac- gibn

cién y la ventilg
cibén (horas)

Tiempo transcurri
do entre la conse
cucidn de la tem—| %
peratura de reac—~| Conver
cidn y la inyec- sidn~
¢ibn de S,S'-di
(nonil-tloglicola
t0) de dibutil-
estafio (horas)

0.50 Te5
1.00 2545
1.50 42,5
2,00 57.0
2433 TL.0
4,00 80.0

0.50 8.5
1,00 2645
1,50 44,5
2,00 58.5
2,40 75,0

Bstos resultados se mmestran en forma grifica

en la figura 1 de los adjuntos dibujos.

0tro experimento, en el que se afiadid 8,5'~

di(nonil=tioglicolato) de dibutil-estafio al medio acuo~

g0 antes de afiadirse el cloruro de vinilo, no produjo

ningdn polimero en absoluto, es decir, la conversidén




fué nula.

Se ve que la adicién de §,5'-3di(nonil~tio-
glicolato) de dibutil-estafio durante la polimeriza-—
cién causa el cese de la misma.

So BJEMPLO IV

Bete ejemplo muestra Que la adicidn de es-
tabilizadores térmicos organometdlicos no inkibidores
o solo ligeramente retardadores que no contengen azu~
fre no muestra la mejora observada con el S,5'-di(nonil-

10. tioglicolato) de dibutil-estafio (ejemplo I) y el pro=
ducto de condensacidn de mercapto-etanol y bxice de
dioctil-estafio (ejemplo II).

La polimerizacidn se efectud como en el

ejemplo I, con la excepcidn de afiadirse 20 partes de

15, un estabilizador de carboxilato de dioctil-estafio,
due no contiene azufre, al medlo acuoso antes de afia-
dirse el cloruro de vinilo.

El tiempo de reaccidén fué de 4,5 horas y la
produceidn del T2%. EL andlisis mostrd que el polimero

20, contenfa un 2,16% del estabilizedor original, corres-
pondiente a una retencidn del 77,5%.

Una polimerizacidn de control efectuada bajo
las mismag condiciones, pero omitiendo el carboxilato
de dioctilmestafio, produjo una conversién del 78, T#

25, después de 3,5 horas de tiempo de reaccidn.

El polimero producido por polimerizacidn en
Presencia de carboxilato de dioctil-estafio fué fresa-
do en una frega Qe dosg rodillos como en el ejemplo T
vy se compard la lémina de caucho con la producida fre-

30, sando 100 partes del polimero obtenido en la polimeri=-
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zacibn de control con 2,8 partes de carboxilato de
dioctil-estafio. Ambas léminas de caucho eranfée;color
dubar pdlido, pero la producida con el polimérb:pre-
parado por polimerizacidén en presencia de carbeilato
de dioctil-estafio era ligeramente mds oscura que la
preparada fresando el polimero de control con carbo-
xilato de dioctil-estaiio. Se obbtuvieron resultzdos
gimilares en un experimenio en el que se inyectd el
carboxilato de dioctil-estafio en el autoclave cuando
la presidn hubo descendido desde el valor medio du-
rante la polimerizacidn a 13,6 kg/em2.

%e efectud otra comparacidn afiadiendo 20
partes de di(nonil-maleato) de dibutil-estaiio, (G4H9)2
Sn(O-CO.GH#OHOCOOOochlg)2, en lugar del carboxilato
de dloctil=estafio antes de afiadirss el cloruro de vi-
nilo. El tiempo de reaccidn necesario para conseguir
una conversidn del 787 fué de 4 horas. El polimero
contenfa un 2, 34% de di(nonil-maleato) de dibutil—
egtafio, correspondiente a una retencidn del 91%, Este
polimero y uno preparado por inyeccidn del di(nonil-
naleato) de dibutil-estafio despuds de que la presidn
en el autoclave hubo descendido a 13,6 kg/cm2, se com-
pareron fresando como en el ejemplo I con una composi-
cidn preparada por fresado de 100 partes del polimero
de control con 2,6 partes de di(nonil-maleato) de di-
butil-egtafio. Las tres ldminas de caucho presentaban
andlogos colores pardo pdlido. De igual modo, léminas
prensadas a partir de las precedentes eran de color
gimilar,

Se efectud una tercera comparacidn empleando



20 partes de dilaurato de dibutbil-estafio en lugar de
di(nonil-maleato) de dibutil estafio. Cuando se afiadid
el dilaurato de dibutil-estafio antes del clorurc de
vinilo, la conversidn fué del 78% al cabo de 4 horas
5, de tiempo de reaccidn. EL polimero contenfa un 2,03k
del egtabilizador original, correspondiente a una re-
tencidn del T9% aproximadamentes.
Tanto este polimero como uno preparade por
inyeccidn del dilaurato de dibutil-estafio despuds de
10, que la presidn en el sutoclave hubo descendide a 13,6
kg/em2, se compararon fesando como en el ejemplo I con
una composicidn preparada por fresado de 100 partes
del polimero de control con 2,6 partes de dilaurato
de ditutil-estafio. De nuevo, todas las léminas de cau-
15, cho tenfan colores pardo pidlido similares y las léminas

prensadas a partir de las anteriores eran de color gi-

miler,
EJEMPLO V
Egte ejemplo muestra que no se observa nin-
20, guna mejora en estabilidad térmica, como se observé

en el ejemplo I, si el S,8'-di(nonil-tioglicolato) de
dibutil-estaiio se afiade despuds de haberse ventilado
el exceso de monbmero.
La polimerizacidn del ejemplo I se repitid,
R pero las 16 partes de §,5'-di(nonil-tioglicolato) de
dibutil-estafio se afiadieron despuds de ventilarse el
exceso de mondmero del autoclave, El medio acuoso y
el polfmero se agitaron a 502C, tomédndose muestras a
intervalos.

30, Las muestras se fresaron como en el ejemplo
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I y se compararon las léminas de caucho con otras pre-
paradas fresando 100 partes del poli{mero de gﬁﬁirol
con 2,34 partes de S,5'-di(nonil-tioglicolate)- de di-
butil-estafio. Tas l4minas de caucho de muestra%'toma-
das despuds de 1, 3 y 16 horas de agitacidn presentaban
todas ellas un color inferior a la mezela frésada.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la- prdo-
tica, debe hacerse constar due las disposiciones an—
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su princirpio
fundamental. También se hace constar que el invento
se refiere a dos solicitudes de patentes briténicas,
mimeros: 36603/64, presentadas con fechas 7 de sep-
tiembre de 1964 y 26 de agosto de 1965, acogiéndose,
por lo tanto, a los beneficlos que conceden los Gon-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
ge golicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia:
"PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION CON RETARDADORES AZU-
FROSO8"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento de polimerizacién con
retardadores azufrosos, en el Que se polimeriza clo-
ruro de vinilo solo o en presencia de una cantidad
menor de uno o mds mondmeros etilénicamente insatura-
dos en un medio acuoso en un recipiente de reaccibn y
en presencia de un catalizador de polimerizacidn, ca-
racterizado pordue un compussto organometédlico que

contiene azufre y que retarda la polimerizacidn, y en
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el que el metal tiene una valencia de dos por lo menos
y el azufre estd covalentemente enlazado, se afiade al
medio acuoso en el recipiente de reaccidn mientras se
encuentra todavia pregente cloruro de vinilo mondmero
gin reacclonar en dicho redpiente de reacciédn.

28~ Procedimiento segin la reivindicecidn
1%, caracterizado porque el compuesto organometdlico
Que contiene azufre es uno que retarda la polimeriza-
cién de cloruro de vinilo, de tal manera Que unu po-
limerizacidn efectuada en presencia del compuesto
tlene un tiempo de reaccidén por 1o menos un 50% nés
largo que una polimerizacién similar efectuada en au-
sencia del compuesto,.

32.~ Procedimiento segin la reivindicacién
28, en el que el compuesto organometdlico Que contiene
azufre es uno que retarda la polimerizacidn de eloruro
de vinilo, de tal manera Que una polimerizacidn efec-
tuada en presencia del compuesto, tiene un tiempo de
reaceiln por 1o menos un 100% mds largo que una poli-
merizacibn similar efectuada en susencia del conpuesto,

48,~ Procedimiento segin la reivindicacién
32, en el que el compuesto organometdlico que contiene
azufre es uno que retarda la polimerizacidn de cloruro
de vinilo, de tal menera Que una polimerizacidn efec-
tuada en presencia del compuesto tiene un tiempo de
reaccidn por lo menos un 300% més largo que una poli-
merizacién similar efectuada en ausencia del comnpuesto.

58.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 42, en el que el compuesto or—

ganometdlico Que contiene azufre se afiade al medio
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acuoso en el recipiente de reacecidn cuando la polime-
rizacibén ha alcanzado el grado deseado de coﬁ&e}siéno

62.- Procedimiento segin cuslauiera de las
reivindicaciones 12 a 52, on el que el compuesto or-
ganometdlico que contiene azufre se afiade al medio
acuoso en el recipiente de reaccidn después de Gue la
presidn en este Ultimo ha empezado a descender desde
el valor medio alcanzado durante la polimerizacidn.

T2.- Procedimiento segin cualauiera de las
reivindicaciones 12 a 62, en el aue el compuesto or—
canometdlico que contiene agzufre es un compuesto or-
génico de estafio.

8,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1% a 72, en el gue el compuesto or-
ganometdlico que contiene azufre es uno en el Que un
dtomo de azufre estd covalentemente enlazado a un
dtomo metdlico,

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
88, en el que el compuesto organometdlico que contie~

ne azufre tiene la férmula general:

I1I
(R)n-M[—S-—(R )q - ]m-l-l

en la que M es un metal de valencia por 1o menos de 2,
R es un residuo hidrocarburo alifdtico o aromdtico mo-

novalente que puede ser sustitufdo, X es un radicael de
férmulas



56

10.

15,

209

317197 g

I

Z

donde ¥ es =O=, =8~ & <NH~ y Z es =0, =8 § =NR**, donde
RE ¥ R;I gon residuos hidrocarburos aliféticos o aro-
méticos monovalentes que pueden ser iguales ¢ Giferen~
tes y pueden ser sugtituidos, B es un regidvo hidrg
carburo alifdtico o aromdtico divelente, n es un mimero
entero superior o igual a 0, m es un mimero enfiero su-
perior o lguel a cero, n +m + 1 es igual a la valencia
del metal M y 9 es un mimero entero de 0 § 1.

102,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

98, en el que el compuesto organometdlico que contie-

ne azufre es un mercdptido de férmula:

(R), - -(-S—RI)m .

en la que log simbolos tienen Los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 9%.

118.= Procedimiento segin la reivindicacidn
108, en ol qQue el compuesto organometdlico que contie-

ne azufre es un mercdptido de férmula:
I
M- (=8-R%)_

en la que M y RY tienen los significados definidos
en la reivindicacién 98 y X es igusl a la valencia
del metal,

128,- Procedimiento segin la reivindicacidn
108, en ol que el compuesto organometdlico que con-

tiene azufre es un mercdptido de estafio de férmula:
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en la Que R y RL tienen los significados defiﬁigos en
la reivindicacidn 9%2. Q
138,- Procedimiento segin la reivindiéaoién
128, en el que el compuesto organometdlico que con=
tiene azufre dilauril-mercdptido de dibutil=estuiio.
148 .~ Procedimiento seghn 1la reivindicacidn
98, en el que el compuesto organometdlico Que conbie—

ne azufre es un mercdptido sustitufdo de férmula:

(R) -M-S-[:(RIII) -0 =Y =R
» a <m+l
Z
en la que los si{mbolos tienen los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 98,
158 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

148, en el que el compuesto organometdlico que con—

tiene azufre es un mercdptido sustituido de férmula

IIT I-l
(R)n‘M'[S'(_R ')Q_E-O-R-m-!-l

en la que los simbolos tienen los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 92.

168,~ Procedimiento segin la reivindicacién
158, en ¢l que el compuesto organometdlico que con-
tiene azufre es S,85'~di(nonil-tioglicolato) de dibutil—

estafio,

17%,— Procedimiento segin la reivindicacién
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98, en el due ol compuesto organometdlico Que contie—

ne azufre es un mercdptido sustituido de férmyle:

I I
(R)n - M - [S -(R7)y~-Y-C-R ] L4

- 188,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
172, en el que el compuesto organometdlico due con=

tiene azufre es un mercdptido sustituido de frmula:

(R) -M-[S—(RII) -o-co-RI]
n 4 m+ 1

en la Que los simbolos tienen los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 9¢,

192,- Procedimiento segin la reivindicacidn
182, en el que el compuesto organometdlico que con~
tiene azufre es 8,8'-di(2-etilkexil-mercapto-acetato)
de dibutil~egtafio.

208,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
185, en el que el compuesto orgenometdlico Que con-
tiene azufre eg §,5'~di(beta-mercapto-etil-benzoato)
de dibutil-egtafio.

218,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
88, en el que el compuesto organometdlico que contiene

azufre tiene la férmula:
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L TL 1L
R asez evR |

VAN
(R) M (rTT)

N/

ndl
2

en la que R, M, R, n y q tienen los significados

definidos en la reivindicacién 92, m es un nimero en-
tero impar superior o igusl a 1, n+ m + 1 es igual 2

la valencia del metel M y W es =S, =0~ & -s-(RIV)p—v,

5, donde p es un entero de un valor de 0 § 1, R

el mismo significado que RIII pero puede ser diferente

tiene

de este Ultimo y V es un radical divalente de fdrmula:

v
-C-Y-(R)t-Y—C-é-Y—C-(Rv)t-C-Y
1t 1t ]

"
% Z z 2
donde ¥ y Z tienen los significados definidos en la
reivindicacién 98, t es un nimero entero de un wvalor
10. de 061y B tiene el mismo gignificado que i pero
puede ser diferente de este dltimo.
228,~ Procedimiento segin la reivindicacién
218, en el que el compuesto organometdlico que contiens

azufre tiepe la fbrmula generals

S
/ \(RII)

(R>nM \ q
0 m+ 1
2
III .
15, en la Que los simbolos R, My R~y n ¥ 4 +ienen los

significados definidos en la reivindicacidn 98, y m es



un nimero entero impar superior o igual a l yn +m
+ 1 es igual a la valencia del metal.
238,- Procedimiento segin la revindicacidn
228, en el que el compuesto organometdlico Que con-
5 tiene azufre es un producto de condensacidn de mer-

capto-etanol y bxido de dioctil-estafio, de £3rmula:

S - CH2

0~ CH2

248,~ Procedimiento segin la reivindieacidn

212, en el que el compuesto organometdlico que con-

tiene azufre tiene la fdérmula general:

T s o (R N
v

()t AN w,  |ntl
- (@,

S 2

-

10. en la que los simbolos tienen los significados defi=
nidos en la reivindicacidn 212,
252 ,— Procedimiento segin la reivindicacidn
248, en el qQue el compuesto organometdlico que con—

tiene azufre tiene la férmula general:

IIT
S - (R )q~o-?o

(R) M (r")
i 't
’ \s - @, -0~ 0 [P .
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en la qQue los simbolos tienen los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 218, ‘ t;
268,~ Procedimiento segin la reivindicaciédn
258, en el que el compuesto orgenometdlico quo con-
tiene azufre es 9,5 '~di(mercapto-etanol) adipato de
di-n-butil-estaiio. .
272,.~ Procedimiento segin la reivindicacién
98, en el que el compuesto organometdlico Que contie-

ne azufre tiene la férmulas

111 I
R) M-S - (R - C -~ 1R
(R) M| -8 - ( )y - © -
-~ Z

en la que R, I, RI, R;II, ny, 4 m y 2 tienen log gig-
nificados definidos en la reivindicacidn 92 e Y es
FHé6Syn+nmt les igual a la valencia del metal il
288,~ Procediniento segin la reivindicacidn
278, en el que el compuesto organometdlico Que conbie-
ne azufre es selecoionado entre S,S'-di(amilamida del
doido tiloglicdlico) de dibubil-estafio, S,di(N-bencil—
S t~bencil-isoditilearbamato de dibutil-estafio y S—di
(F-butil-ditiocarbamato) de dibutil-esbatio.
' 298 ,= Procedimiento segin la relvindicacidén
98, en el que el compuesto organometdlico que contiene

azufre es un sulfuro de férmulas

(R)n'M['s"M-(RI)n-l-m]m-l-l



en la que los simbolos tienen los significados defi-
nidos en la reivindicacidn 92,

308,~ Procedimiento sezin la reivindicacidn

298, en el que el compuesto organometdlico que contie-
5, ne azufre es sulfuro de di(tributil-estafio).

3l2,- Procedimiento segln cualyuiera de las
reivindicaciones 12 a T2, en ol que el compuesto or-
ganometédlico que contiene azufre es uno en el que el
dtomo o dtomos de azufre formen parte del radical or—

10, génico y no estdn enlazados directamente al &tomo o
dtomos metédlicos.

328 .- Procedimiento segin la reivindicacién
318, en el que el compuesto organometdlico que con-

tiene agufre es una sal metdlica de férmula:

(R (~-0=~C=1)
0

i1

15, en la que R, M, n y » tienen los significados defini~-
dos en la reivindicacién 92, n+ m + 1 es igual a la
valencia del metal M y U es un radical alifdtico o
aromdtico que contiene azufre.
33¢,- Procedimiento segin la reivindicacién
20, 328, en el que el compuesto organometdlico que con-
tiene azufre tiene la férmula:
(R)M (-0 - ¢ = R - mm) & (R) 0 (-0-g-"T-sRl)
0 0

en la que los sfmbolos tienen los significados defini-
dog en la reivindicacidn 92,
348,- Procedimiento segin la reivindicacién

25, 318, en el que el compuesto organometdlico que contiene
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en la que R, M y n tienen los significados definidos
en la reivindicacidn 98, m es un mimero entero impar
superior o igual a 1, n<+ m + 1 es igual a la valencla
del metal M y B es un radical de férmulaéH o

SR gl gZV . g o (ORIII>q _ 0H - (R o =

en las que RIII, y q tienen los significados definidos
en le reivindicacidn 98, y B°' y p tilenen los signifi-
cados definidos en la reivindicacidn 212,

358.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
348, en el qus el compuesto organometdlico que contie-
ne azufre es un tiomalato o tioglicolato.

368,- Procedimiento segin la reivindicacién
358, en el que el compussto organometdlico que contiene
azufre es seleccionado entre tiomalato de ditutil-ss-
tefio, tlodiglicolato de cadmio y di(tiodiglicolato)
de estailo.

378 .- Procedimiento segin la reivindicacidn

328, en ol que el compuesto organometédlico que contie-

ne azufre es una sal metdlica de férmula:
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en la que R, M, RI, nym tienen los sgignificados de-
finidos en la relvindicacidén 98, n + m + 1 es igual
a la valencia del metal M y Q es un radical divalente
alifdtico o aromético que contiene azufre.

388.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
378, en ol que el compuesto organometdlico qus con-

tiene azufre es una sal metdlica de férmula:
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en la que R, M, RI, Ry nym tienen los significa~

dos definidos en la reivindicacién 92, n + m + 1 es
izual a la valencia del metal M y K es -H 8 un radical
alifético o aromético.

398.~ Procedimiento segin la reivindicacién
382, en el que el compuestobrganometdlico que comtiene
azufre es tiomalato de di(tributil-estafio) o Hiomalato
de di(tributil-estafio) S-benzoilo,

408,- Procedimlento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1¢ a 392, en el que la cantidad de
compuesto organometdlico que contiene azufre afiadida
el medio acuoso en el recipiente de reaccidn es del
orden del 0,01 al 10% en peso, basado en el peso ori-
ginal de monémero o mondmeros polimerizables.

418 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
408, en el que la cantidad del compuesto organometdli-
co que contiene azufre afladida al medio acuoso en el

recipiente de reaceidn es del orden del 0,5 al 3% en
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peso, basado en el pego original del mondmeroc o mond-
meros polimerizables.

428 .~ "Procedimiento de polimerizacidn con
retardadores azufrosos"; tal y como queda sustancial-

menbe descrito en la presente memoria e ilustrado en

el adjunto dibujo
Bsta men onsta de treinta y seis:hojas

escritas a mdquina\por w
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