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rué de la Loi, Bruselas, Beélgica, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS ¢N EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
N* 243.944, solicitada el 4 de Septiembre de 1950, por:

"Procedimiento de polimerizacién de cloruro de vinilo”

El presente invento se refiere a un nuevo procedimien-
to de polimerizacién y/o de copollmerizacién de compuestos
gue contengan por lo menos un doble enlaoe etilénico y a los
polimeros y copolimeros obtenidos por este procedimiento, en
el cual se emplean nuevos catalizadores particularmente acti-
vos Yy susceptibles de permitir la polimerizacion y/o la copo-
limerizacion de dichos compuestos a bajas temperaturas, a la
presion atmosférica.

J la patente principal n* 243.944 se ha descrito un

procedimiento de polimerizacion de cloruro de vinilo en presen-
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cia de un catalizador constituido por derivados organicos del bo-
ro, que responden a la férmula ERg, siendo R un radical alquilo.
Se ha descubierto ahora que estos catalizadores son par-
ticularmente apropiados para la polimerizacién y/o copolimeriza-
cion de compuestos que contengan por lo menos un doble enlace eti-

lanico y respondan a la formula general:

in"C=C

a" R*
en la cual R®, Rg, Rg yRg. representan hidrdégeno, radicales hidro-
carburados saturados o no saturados o atomos y/o0 agrupamientos po-
lares como los haldégenos, agrupamientos ester, éter, radicales hi-
drocarburados sustituidos por los halégenos, siendo por lo menos
uno de los grupos R®, Rg, Rg y R™ un agrupamiento polar distinto
de un radical hidrocarburado, con exclusion de los agrupamientos
-CN.

Si.tre los compuestos capaces de polimerizarse de acuer-
do con el procedimiento presente, conviene”mencionar entre otros,
ademés del cloruro de vinilo ya citado en la patente prinoipal,
n*. 243.944 el cloruro de vinilideno, el tricloroetileno, el per-
cloroetileno, el fluoruro de vinilo, el fluoruro de vinilideno,
el trifluoroetileno, el perfluoroetileno, el clorotrifluoroeti-
leno, los clorofluoroetilenos, el perfluoroetileno, el clorotri-
fluoroetlleno, los clorofluoroetilenos, los esteres vinilicos co-
no el acetato de vinilo, los éteres vinilicos, los esteres del
acido acrilico, como el acrilato de metilo, el acrilato de etilo,
el acrilato de butilo, el acrilato de alilo, los esteres del &aci-
do metracrilico, cono el metacrilato de metilo, los halogenuros
de alilo, eot.

Los mondmeros que responden a la formula general indica-

da més arriba pueden igualmente copolimerizarse entre ellos con-

2-
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forme al presente procedimiento. Se obtendran de este nwodo copoll-
meros binarios o terciarios segdn las condiciones de la operacion.

La cantidad de catalizador a emplear es del orden de 0,1
a 3 en peso sobre la cantidad de mondmero o de mondmeros a poli-
merizar o copolimerlzar. Ademés, como los compuestos de boro- al-
quilo son muy sensibles a la accion del oxigeno, convendra traba-
jar en una atmosfera exenta de este gas, por ejemplo, operando en
presencia de un gas inerte.

Los polimeros preparados de acuerdo con el presente in-
vento poseen generalmente una cristalinidad elevada, determinada
por los rayos X, y una resistencia térmica mejorada. Asi, un poli-
cloruro de vinilo, preparado por polimerizacion en masa del clo-
ruro de vinilo a -50* C en presencia de boro-tfialquilo, conforme
al procedimiento de la patente principal, posee un grado de cris-
talinidad del 22y un indice K de Fisckenscher de 98. Para de-
mostrar la resistencia térmica aumentada de un polioloruro de vi-
nilo semejante, se compara su médulo de rigidez con el de un poli-
cloruro de vinilo "usual", Este dltimo se obtiene a 50* por un
procedimiento en suspension en presencia de un catalizador consti-
tuido de peréxido de benzoilo: su grado de cristalinidad es del
Py su indice K de Fickenscher es de 72.

El médulo de rigidez se determiné por la torsion de la
probeta al cabo de cinco segundos de carga.

Cono puede juzgarse a partir de la lectura de la tabla
siguiente, el policloruro de vinilo (PPC), obtenido en presencia
de los nuevos catalizadores, posee una resistencia térmica muy
mejorada en relacién con los polioloruros de vinilo preparados de

acuerdo con las técnicas habituales.
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Temporabura €. Médulo de rigidesz kg/cm2
- WC "usuel? P/C preparado a =502 C,
20 9.800 10.000
60 6. 500 8,100
60 5. 700 7.200
70 4,000 64500
80 2.000 4,400
86 " 300 3;200
90 100 2,000
100 - 600
110 - 200
120 ' - 100

Los nuevos catallizadores poseen una actividad sorprenden-
te, puesto que permiten obtener s temperaturas muy bajas, con ren-
dimientos muy epreciables, polimeros que poseen propiedades me-
Joradas. dsta actividad inesperada de estos catalizadores se pone
en evidencia en la tabla siguiente, que represemta los resultados
de una serie de ensayos reallzados con cloruro de vinilo.

De acuerdo con el procedimiento de la patente principal
n?, 243.944, se ha efectundo le polimerizacién dn mesa de 300 g.
de cloruro de vinilo lfquido en presencie de 1 g. de borotrieti-
lo. Se ha opersdo a diferentes temperaturas y, de acuerdo con la
temperatura, se ha trabajado en autoclave de forma gue se menten-
ge. el mondmero 1lfquido o en un matraz & la presién admésferice,

Le. temperatura se ha mantenido constente durante todo el perfodo
del ensayo. El polimero se ha recogido al cabo de 3 horas de reac-

cidén.
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Temperatura de polimerizacion Cantidad de PMC polimarizado
al cabo de 3 horas,

ac g
40 (autoclave) 150
-25 50
-50 40
-60 30

La polimerizacion y/o la copolimerizacion de los com-
N\
1" cgc ,

tal como se ha definido anteriormente, puede™t realizarse an masa,

N\
puestos que responden a la formula general

en un medio organico inerte o en un medio acuoso, como se dedu-
cira de los ejemplos siguientes que se dan a modo de aclaracién
y no limitan en absoluto el$alcance del invento, Este es suscep-

tible de variaciones que no se salen de sus limites.

EJaVPLO |

Ri un matraz provisto de refrigerante de reflujo se co-
locan 100 o™ 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 reaccién y se afaden, primero lentamente y des-
pués rapidamente, 50 g de cloruro de vinilideno enfriado a 0* C.
Durante la adicién del mondmero y durante toda la operacion, se
agita enérgicamente el medio reaccionante y se opera en atmosfe-
ra de nitréogeno. Al cabo de 3 horas de reaccidén, se recogen 22 g.

de policloruro de vinilideno.
EXBVPLO |1

Ri uh matraz provisto de refrigerante de reflujo, se co-

locan 100 cmg de n-pentano exento de aire y se disuelven, en ausen-
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cia de eire, 1,2 g de boro=tributilo normal. Se agita el medio
y se mentiene su temperatura a 202 C, Se afiaden, primero lenta~-
mente y después rédpidamente, 650 g, de acrilato de butilo., Duran-
te todo el perfodo de la operacidn, se mantiene una egitacién
enérgice del medio de reeccidén y se opera en atmésfera de nitré-
geno. Al cabo de 3 horas se obtienen 18 g. de un polisecrilasto
de butilo.

BIEMPIO III

En un metraz provisto de refrigerante de reflujo, se
colocan 100 oM? de n-hexsno exento de aire y se disuelven, en
ausencle de aire, 1,5 g de borotrietilo., Se mantiene el medio
de reacclén a ~-202 C, y se afladen 60 g de acetato de vinilo,
manteniendo una aéitacidn enérgica del medio. Durante la poli-
merizacidn, se agite constentemente el medio reaccionente y se
opera en atmdsfera de nitrégeno. Al cabo de 3 horas se recogen

6 g de poliacetato de vinilo,.

BJEMPLO IV

En un meatraz se disponen 100 cm3

de agua y se dispersen
en ellos 1,5 g de borotrietilo., Se agita endrgicamente el medio
acuoso de modo que se obhtenge una dispersidén de catalizador muy
fine, La temperatura del medio me mantiene & 208C, y egitando
continusmente, se afiaden progresivamente 50 g de metacrilato

de metilo. Se continda la agitacién durente 3 horas, operando
constantemente en atmésfera de nitrégeno. Al cabo de este perio-

do de tiempo se recogen 28 g de polimetacrilato de metilo.

EJRIPLO V

En un matraz provisto de refrigerante de reflujo, se
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colocan 250 g de n~hexano exento de aire. Se disuelven en ellos,

en ausencia de aire, 3 g de borotrietilo y, agitando enérgice~
mente el medio de reeccidn mantenido a -20%C,, se afiaden 300 g
de cloruro de vinilo lfquido y 200 g de metecrileto de metilo.
Ios mondmeros se afiaden lentamente al prinecipio de la operacidn
y después rédpidamente. Se mentiene la agitacién vigilando que
se opere continuamente en atmésfers de nitrégeno., Al cabo de
este periodo de tiempo, se recogen 160 g de un copolimero que
contiene 55% de metacrilsto de metilo.

Bsta copolimerizeacién puede efectuarse igualmente en
mase o en presencia de un medio acuoso.

Puesto que los compuestos de boro-alguilo no se descom-
ponen en contacto del agua, estos catelizadores de polimeriza-
cidn de compuestos que contengan por lo menos un doble enlace
etilénico tal como se han definido amteriormente pueden utili-
zarse siguiendo las técnicas bien conocidas de polimerizacién
"on emulsién™ y de polimerizecién en "perlas”,

Cuendo la polimerizacién se efectda en un medio acuoso,
a temperaturas inferiores a OX se rebaja convenlientemente la
temperatura de congelacidén diéolviendo olectrolitos en el medio
reaccionante,

Bate solicitud que corresponde a la presentada en Bél-
gica el 16 de Noviembre de 1957, bajo el n® 444,328 se acoge
a los beneficios del artfculo 51 del vigenﬁe sstatuto sobre
Propiedad Industrial,
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-~-NOTA- 244373

Los puntos de invencidén propla y nueva que se presentan
en IHspafia pare que seen objeto de este Certificmdo de Adicidn
son los siguiemtes:

12,- Mejorﬂs introducidag en el objeto de lg Patente
Principal n® 243,944 por un procedimiento de polimerizacién
de cloruro de vinilo que comprenden un procedimiento de poli-
merizacién y/o de copolimerizecidén de compuestos que contengan
por lo menos un doble enlace etilénico y que respondan a la fér-

mula general

R ' R

~
Ra - R4

en la cual Ry, Rz’ Ry ¥y R, representan hidrégeno, radicales hi-
drocarburedos seturados o no saturados o dtomos y/o grupos po-
lares como los halégenos, los grupos eater, éter, radicales
hidrocarburedos sustitufldos por los haldgenos, siendo por lo me-
nos uno de los grupos Rl’ Rg, 35 y'34 un egrupamiento polar dis-
tinto de un redical hidrocarburado, con exclueidén de los agrupa-
mientos -CN, caracterizaedas porque la polimerizacidén se efectde
en presencie de¢ un catalizador constitufdo por derivedos orgé-
nicos del boro que responden a la férmula general BRZ' represen~
tando R un radical alguilo,

22,- Mejoras de mcuerdo con la reivihdicacidn 1, carac+t
terizadas"porque el catalizador es el borotrietilo.

32,- llejoras de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizadas‘pozque el catalizedor es el boro-tributilo normal.

'

42,- Mejoras de scuerdo con la reivindicacién 1, carac-

terizadas‘porque la cantidad de catalizador estd comprendide
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entre 0,1 y 3%en peso sobre la cantidad de mondémero o de nmond-
meros.

5*.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacion 1, carac-
terizadas porque la polimerizacion y/o la copolimerizacion se
efectdan en masa.

63.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacion 1, carac-
terizadas porque la polimerizacién y/o la copolimerizacién se
eiectdan en un medio organico inerte.

?3.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1, carac-
terizadas porque la polimerizacién y/o la copolimerizacién se
efectdan en un medio acuoso.

87?.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacion 1, carac-
terizadas porque la polimerizaciéon y/o la copolimerizaciéon se
efectdan a presién atmosférica a una temperatura inferior a la
temperatura ambiente.

9*.- Mejoras introducidas en el 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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