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M ERORIA DESCR IFT IVA 

para solic itar

ler. C E R T I F I C A D O  DE A D I C I O N  

en

E S P A Ñ A

a nombre de SOIVIC, S.A., entidad belga, establecida en 244, 

rué de la  Loi, Bruselas, Bélgica, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS ¿N EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 

N* 243.944, solicitada e l 4 de Septiembre de 1950, por: 

"Procedimiento de polimerización de cloruro de v in ilo "

El presente invento se refiere  a un nuevo procedimien­

to de polimerización y/o de copollmerización de compuestos 

que contengan por lo menos un doble enlaoe etiIónico y a los

e l cual se emplean nuevos catalizadores particularmente acti­

vos y susceptibles de permitir la  polimerización y/o la  copo- 

limerización de dichos compuestos a bajas temperaturas, a la 

presión atmosférica.

JRi la patente principal n* 243.944 se ha descrito un 

procedimiento de polimerización de cloruro de v in ilo  en presen-

polímeros y copolímeros obtenidos por este procedimiento, en
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cía de un catalizador constituido por derivados orgánicos del bo­

ro, que responden a la  fórmula ERg, siendo R un radical alquilo.

Se ha descubierto ahora que estos catalizadores son par­

ticularmente apropiados para la polimerización y/o copolimeriza- 

ción de compuestos que contengan por lo menos un doble enlace e ti-  

lánico y respondan a la  fórmula general:

i  ^ C = C
a "  R*

en la  cual R^, Rg, Rg yRg. representan hidrógeno, radicales hidro- 

carburados saturados o no saturados o átomos y/o agrupamientos po­

lares como los halógenos, agrupamientos ester, éter, radicales hi- 

drocarburados sustituidos por los halógenos, siendo por lo menos 

uno de los grupos R^, Rg, Rg y R  ̂ un agrupamiento polar distinto 

de un radical hidrocarburado, con exclusión de los agrupamientos

-CN.

Si.tre los compuestos capaces de polimerizarse de acuer­

do con e l procedimiento presente, conviene^mencionar entre otros, 

además del cloruro de vin ilo ya citado en la  patente prinoipal, 

n*. 243.944 e l cloruro de vinilideno, e l tric loroetileno, e l per- 

cloroetileno, e l  fluoruro de v in ilo , e l fluoruro de vinilideno, 

e l trifluoroetileno, e l perfluoroetileno, e l c lorotrifluoroeti- 

leno, los clorofluoroetilenos, e l perfluoroetileno, e l  c lorotri- 

fluoroetlleno, los clorofluoroetilenos, los esteres vin ilicos co­

mo e l acetato de v in ilo , los éteres v in ilicos , los esteres del 

ácido acrilico , como e l acrilato de metilo, e l acrilato de e tilo , 

e l acrilato de butilo, e l acrilato de a lilo , los esteres del áci­

do metracrilico, como el metacrilato de metilo, los halogenuros 

de a lilo , eot.

Los monómeros que responden a la fórmula general indica­

da más arriba pueden igualmente copolimerizarse entre ellos con-
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forme a l presente procedimiento. Se obtendrán de este modo copoll- 

meros binarios o terciarios segdn las condiciones de la operación.

La cantidad de catalizador a emplear es del orden de 0,1 

a 3% en peso sobre la  cantidad de monómero o de mondmeros a poli- 

merizar o copolimerlzar. Además, como los compuestos de boro- a l­

quilo son muy sensibles a la  acción del oxigeno, convendrá traba­

jar en una atmósfera exenta de este gas, por ejemplo, operando en 

presencia de un gas inerte.

Los polímeros preparados de acuerdo con e l  presente in­

vento poseen generalmente una cristalinidad elevada, determinada 

por los rayos X., y una resistencia térmica mejorada. Asi, un poli- 

cloruro de v in ilo , preparado por polimerización en masa del clo­

ruro de v in ilo  a -50* C en presencia de boro-tfialquilo, conforme 

al procedimiento de la patente principal, posee un grado de cris­

talinidad del 25% y un indice K de Fisckenscher de 98. Para de­

mostrar la  resistencia térmica aumentada de un polioloruro de v i­

nilo semejante, se compara su módulo de rigidez con e l  de un po li- 

cloruro de v in ilo  "usual", Este dltimo se obtiene a 50* por un 

procedimiento en suspensión en presencia de un catalizador consti­

tuido de peróxido de benzoilo: su grado de cristalinidad es del 

5% y su Índice K de Fickenscher es de 72.

El módulo de rigidez se determinó por la torsión de la 

probeta a l cabo de cinco segundos de carga.

Como puede juzgarse a partir de la lectura de la tabla 

siguiente, e l policloruro de v in ilo  (PPC), obtenido en presencia 

de los nuevos catalizadores, posee una resistencia térmica muy 

mejorada en relación con los polioloruros de v in ilo  preparados de 

acuerdo con las técnicas habituales.
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Temperatura "C.

g
Módulo de r ig id ez  kg/cm

PVC "usual" PTC preparado a - 6 0 4 c.

80 9.800 10.000

60 6.600 8.100
60 6. 700 7.300

70 4.000 6.500

30 2.000 4.400

86 300 3.200
90 100 2.000

100 — 600

110 — 200
120 — 100

Loe nuevos cata lizadores poseen una actividad sorprenden­

te , puesto que permiten obtener a temperaturas muy b a ja s , con ren­

dimientos muy aprec iab les , polímeros que poseen propiedades me­

joradas* Rata actividad inesperada de estos catalizadores se pone 

en evidencia en la  ta b la  sigu iente, que representa lo s  resultados  

de una se r ie  de ensayos rea lizados con cloruro de v in ilo .

De acuerdo con e l  procedimiento de la  patente p rinc ipa l 

n*. 843.94=4, se ha efectuado l a  polim erización án masa de 300 g. 

de cloruro de v in ilo  liqu ido en presencia de 1 g . de b o ro tr ie t i-  

lo . Se ha operado a d ife ren tes temperaturas y, de acuerdo con la  

temperatura, se ha trabajado en autoclave de forma que se manten­

ga e l  monómero liqu ido  o en un matraz a la  presión atm ósíerica.

La temperatura se ha mantenido constante durante todo e l  periodo 

d e l ensayo. E l polímero se ha recogido a l  cabo de 3 horas de reac­

ción.
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Temperatura de polimerización

ac

Cantidad de PVC polimarizado 
a l cabo de 3 horas, 

g

40 (autoclave) 150

-25 50

-50 40

-60 30

La polimerización y/o la copolimerización de los com-
^1 ̂puestos que responden a la fórmula general  ̂ C g C ,

ta l como se ha definido anteriormente, puedê t realizarse án masa, 

en un medio orgánico inerte o en un medio acuoso, como se dedu­

cirá de los ejemplos siguientes que se dan a modo de aclaración 

y no limitan en absoluto el$alcance del invento, Este es suscep­

tib le  de variaciones que no se salen de sus lim ites.

EJaMPLO I

T? 15 Ri un matraz provisto de refrigerante de reflu jo se co­

locan 100 cm̂  de n-hexano exento de aire y se disuelven, en ausen­

cia de aire, 1,5 g de borotrietilo . Se mantiene a 0* la  tempera­

tura del medio de reacción y se añaden, primero lentamente y des­

pués rápidamente, 50 g de cloruro de vinilideno enfriado a 0* C.

20 Durante la adición del monómero y durante toda la operación, se

agita enérgicamente e l medio reaccionante y se opera en atmósfe­

ra de nitrógeno. Al cabo de 3 horas de reacción, se recogen 22 g. 

de policloruro de vinilideno.

EJEMPLO I I

25 Ri uh matraz provisto de refrigerante de reflu jo, se co-
g

locan 100 cm de n-pentano exento de aire y se disuelven, en ausen-

- 5 -



*

5

10

15

*

So

85

30

% ó St

244373
c ía  de a íre , 1,3 g de b o ro -tr ibu tilo  normal. Se ag ita  e l  medio 

y ae mantiene su temperatura a 20* C. Se añaden, primero lenta­

mente y después rápidamente, 50 g, de a c r ila to  de b u tilo . Duran­

te  todo e l  periodo de la  operación, se mantiene una agitación  

enérgica d e l medio de reacción y se opera en atmósfera de n itró ­

geno. A l cabo de 3 horas se obtienen 18 g. de un p o lia c r ila to  

de bu tilo .

EJEMPLO III

El un matraz provisto de re fr ig e ran te  de re f lu jo ,  se 

colocan 100 cM^ de n-hexano exento de a ire  y se disuelven, en 

ausencia de a ir e , 1,5 g de b o ro t r ie t i lo . Se mantiene e l  medio 

de reacción a -20 * C, y se añaden 50 g de acetato de v in ilo ,  

manteniendo una agitación  enérgica de l medio. Durante la  p o li ­

merización, se ag ita  constantemente e l  medio reaccionante y se 

opera en atmósfera de nitrógeno. A l cabo de 3 horas se recogen 

5 g de po liacetato  de v in ilo .

EJEMPLO IV

Ri un matraz se disponen 100 cm de agua y se dispersan  

en e llo s  1,5 g de b o ro tr ie t i lo . Se ag ita  enérgicamente e l  medio 

acuoso de modo que se obtenga una d ispersión  de cata lizador muy 

f in a . La temperatura d e l medio ae mantiene a 20 "C, y agitando 

continuamente, se añaden progresivamente 50 g de m etacrilato  

de m etilo . Se continda la  agitación  durante 3 horas, operando 

constantemente en atmósfera de nitrógeno. A l cabo de este perio ­

do de tiempo se recogen 2S g de po lim etacrilsto  de m etilo.

EJEMPLO V

Ri un matraz provisto  de re fr ig e ran te  de r e f lu jo ,  se
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colocan 250 g de n-hexano exento de a ir e . Se disuelven en e llo s ,  

en ausencia de a ire , 3 g de b o ro tt ie t ilo  y, agitando enérgica­

mente e l  medio de reacción mantenido a -20*C ., se añaden 300 g 

de cloruro de v in ilo  liqu ido  y 200 g de metacriüato de m etilo. 

Los monómeros se añaden lentamente a l  p rin c ip io  de la  operación 

y después rápidamente. Se mantiene l a  agitación  v ig ilando  que 

se opere continuamente en atmósfera de nitrógeno. A l cabo de 

este periodo de tiempo, se recogen 160 g de un copolimero que 

contiene 58% de m etacrilato de m etilo .

3sta copollmerización puede efectuarse igualmente en 

masa o en presencia de un medio acuoso.

Puesto que los compuestos de bo ro -a lqu ilo  no se descom­

ponen en contacto d e l agua, estos cata lizadores de polim eriza­

ción de compuestos que contengan por lo  menos un doble enlace 

etilén ico  t a l  como se han definido anteriormente pueden u t i l i ­

zarse siguiendo la s  técnicas bien conocidas de polim erización  

"en emulsión" y de polim erización en "p e r la s " .

Cuando l a  polim erización se  efectda en un medio acuoso, 

a temperaturas in fe r io re s  a Oác se reba ja  convenientemente la  

temperatura de congelación disolviendo e le c tro lito s  en e l  medio 

reaccionante.

Esta so lic itud  que corresponde a la  presentada en Bél­

g ica e l 16 de Noviembre de 1957, bajo e l  n* 444.328 se acoge 

a  los benefic ios d e l a rt icu lo  51 d e l vigente Estatuto sobre 

Propiedad In d u stria l.

2 6
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Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

en .España para que sean objeto de este C ertificado  de Adición  

son los sigu ientes:

1 ^ .-  Mejoras introducidas en e l objeto de la  patente 

P rin c ipa l n* 343.944 por un procedimiento de polim erización  

de cloruro de v in ilo  que comprenden un procedimiento de p o li ­

merización y/o de copolimerizaclón de compuestos que contengan 

por lo  menos un doble enlace etiIón ico  y  que respondan a la  fó r ­

mula general

R1 \ C= C

en l a  cual R^, R^, Rg y R^ representan hidrógeno, rad ica les  h i -  

drocarburados saturados o no saturados o átomos y/o grupos po­

la res  como los halógenos, los grupos este r, é ter, rad ica les  

hidrocarburados sustitu idos por los halógenos, siendo por lo me­

nos uno de los grupos R ^  R , R y R un agrupamiento polar d is -  

t in to  de un rad ic a l hidrocarburado, con exclusión de los agrupa- 

mi altos -CN, caracterizadas porque la  polim erización se efectda  

en presencia de un cata lizador constituido por derivados orgá­

nicos d e l boro que responden a l a  fórmula general BRg, represen­

tando R un ra d ic a l a lqu ilo .

8 * . -  Mejoras de acuerdo con l a  re iv ind icación  1, caract 

terizadas porque e l cata lizador es e l b o ro tr ie t ilo .

3 4 .- Mejoras de acuerdo con la  reiv ind icación  1, carac­

terizadas porque e l  cata lizador es e l  b o ro -t r ib u t ilo  normal.

' 44 .- Mejoras de acuerdo con la  reiv ind icación  1, carac­

terizadas porque l a  cantidad de cata lizado r está comprendida
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entre 0,1 y 3% en peso sobre la cantidad de monómero o de monó­
mero s.

5*.- Mejoras de acuerdo con la  reivindicación 1, carac­

terizadas porque la polimerización y/o la  copolimerización se 

efectdan en masa.

63.- Mejoras de acuerdo con la  reivindicación 1, carac­

terizadas porque la polimerización y/o la copolimerización se 

eíectdan en un medio orgánico inerte.

?3.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1, carac­

terizadas porque la polimerización y/o la copolimerización se 

efectdan en un medio acuoso.

8?.- Mejoras de acuerdo con la  reivindicación 1, carac­

terizadas porque la polimerización y/o la  copolimerización se 

efectdan a presión atmosférica a una temperatura in ferior a la  

temperatura ambiente.

9*.- Mejoras introducidas en e l objeto de la  Patente 

principal n* 243.944.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 

y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas por una 

sola cara.
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