
#

P.16.429 

Caso P. 58 y3

c\v

O ’
\  V

250842
•iEüChlA D3S0KIPJ1IYA 

para solicitar

• P ¿ T E  K I  E DE I B f E H C I O H

e n

E S P A Íí A 

por TEIPi’E años

a ncabré de EOLYIC, S.A., entidad belga, establecida en 244, 

rué de la  Loi, Bruselas, Bélgica, por:

''K íOGEDIIíIEKEO DE PODIHEBIZáOIQH Y/O DE OOPOUHBKIZA- 

CIOB DE O0k¡H¡3Si*O3 QUE COSEimi? PGH DO MEHOS ülí 1)0- 

3IE SllLAOa GEBEOíICO"

Da presente invención se refiere a un procedimiento per­

feccionado de polimerización y/o de copolimerización de compues­

tos que contienen por lo ráenos un doble enlace etilénioo, en e l 

cual se hace uso de nuevos sistemas catalíticos a base de boro 

tríale oíanlo particularmente activos y  susceptibles de permitir 

la  polimerización y/o la copolimerización de dichos compuestos 

abajas temperaturas, bajo presión atmosférica.

Se sabe, según las patentes belgas números 560.624,

562.433 y 562.701, que se pueden polimerisar y/o copolimerizar
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bajas temperaturas y bajo presión atmosférica, en presencia de

los compuestos que contienen el grupo de

é«apuestos orgánicos del boro que responden a la  fórmula ¿.ene-

ra l Bñ, en la  cual H representa un grupo aloohilo. los polí­

meros y yo los copolímeros obtenidos confoime a estas patentes 

manifiestan propiedades mecánicas mejoradas y poseen un índi­

ce ue cristalinidad elevado.

3e ha observado ahora que se puede aumentar en una medi­

da notable la  actividad de lee catalizadores a base de boro t r ia l-  

cohilo pora la polimerización y/o la  copolimerización de compues­

tos que contienen un doble enlace etiIónico, por la-adición a dichos 

catalizadores de activadores apropiados.

SI procedimiento perfeccionado que constituye el objeto de 

la  invención consiste en polimerizar y/o en copolimeii zar com­

puestos que responden a la fórmula general

r>iii ,£i.

c=c

en la  cual R , R , R̂  y R representan hidrógeno, radicales hidro-
4

carbonados‘lineales o cíclicos, saturados o no saturados, radi­

cados heterociclíccs, radicales hidrocarbonados sustituidos por 

halógenos, átomos y/o grupos polares tales como los halógenos,

-¡.os grupos ester, eter,-GH, en presencia de un catalizador cons­

tituido por derivados orgánicos del boro que responden a la fór­

mula general BXl , donde i: es un radical alcohilo, y de una pe* 
3

quena cantidad de seles de metales de transición.

Entre los metales de transición conviene mencionar especial­

mente el cadmio, la  plata, el nique1 , el cromo, e l cobre, y el
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cobalto. Se utilizan estos metales en forma le sus sales, en 

particular en forma de .sus cloruros, La cantidad de activador 

a emplear puede variar entre O, 3 y en peso de la  cantidad 

del o de los monomeros a polinerizar.

Entre los compuestos susceptibles de ser polimerizados 

en presencia de semejantes sistemas catalíticos, conviene men­

cionar entre otros, las definas tale3 como el etileno, el 

propileno y e l butileno, las isoolefinas, los hidrocarburos 

¿iónicos, e l estireno y  sus derivados por sustitución en el 

núcleo aromático, el cloruro de vinilo, e l cloruro de viuilide- 

no, e l triclorstilono, el percloretileno, el fluoruro de vini­

lo, el fluoruro de vinilideno, el trifluoretileno, el perfluo- 

retileno, el clorlrifluoretileno, los clorofluoretilenos, los 

esteres vinílioos tales como el acetato de vinilo, los esteros 

vinílicos, los esteres del ácido acrílico y de sus productos 

de sustitución por los halógenos, los esteres del ácido meta- 

crílico y  de sus productos de sustitución por los halógenos, los 

halógenuros y esteres de aillo , e l n itrilo  acrílico, el n itrilo  

uetacrílico, la  vinilpiridina, etc. . . .

Los monomeros que responden a la fórmula general indicada

mas arriba pueden igualmente ser copolimerisauos entre si confor­

me al presente procedimiento, y se obtenderán de este modo copo- 

limeros binarios o ternarios según las condiciones ele operación.

la cantidad de catalizador a emplear vería de 0,1 a 3/- en 

peso de „a cantidad del o de los non omeros empleada.

la  polimerización puede ser realizada en masa o en presen­

cia de un medio orgánico inerte. Como ios derivados trialcohí- 

licos del boro no son particularmente sensibles a la acción del 

anua, se podrá efectuar igualmente la polimerización en medio 

acuoso según las técnicas bien conocidas denominadas de polime-
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Entrerisación "en emulsión" o cíe polimerización "en perlas". 

los derivados orgánicos clel boro so elige, de preferencia, el 

boro trietiio  o el box-o tributilo normal.

SI sistema catalítico puesto en práctica conforme a la  

presente invención permite efectuar la polimerización y/o la  

copolimorización de los compuestos que contienen por lo menos 

xrn doble enlace eiilénico tales como los descritos más arri­

ba, a temperaturas extremedamente bajas, y esto con rendimien­

tos todavía apreciables. los polímeros y los oopolímeros obte­

nidos conforme al presente procedimiento tienen en general un 

índice de cristalinidad elevado y propiedades mecánicas mejora­

das con relación a los polímeros y a los oopolímeros preparados 

según las técnicas habituales»

ña invención es explicada con detalle haciendo referencia 

a los ejemplos siguientes que están dados a título ilustrativo 

y epue no limitan en absoluto e l alcance de la invención. Ssta es 

susceptible do variantes que no salen de su marco#

EJEMPLO 1:

Este ejemplo está dado a título comparativo. En un matraz 

de un litro  con tros tubos, provisto de mi agitador, de una funda 

termaaétrioa y de una llegada de nitrógeno, se disponen, después 

de haber barrido el aire con una corriente de nitrógeno, 500 gra­

mos de cloruro de vinilo y 50 g.de he san o normal mantenidos a 

-25 grados 0. Se añaden 0,75 g. de boro tributilo normal. Se man­

tiene la temperatura a -25 grados C y después de dos horas de po­

limerización, se recogen 27 g. de policloruro de vinilo.

EJISIPIO 2.

Se procede como en el ejemplo 1, pex’o se eíí-ade al medio 

de reacción un g. de cloruro de cadmio CdC^• Después de dos horas 

de polimerización a -25 grados 0, se recogen 48 g. de policloruro^ f
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áe vinillo.

E JlllPnG 3«

Se procede cono en el ejemplo 1, pero se ahede si medio

de reacción 1 g. de cloruro de níquel RiCl^. Después de 2 llo­

ras de polimerización a -25£C, se recogen 30 g. de polioloru-

ro de vinilo.

}UJ£.l?IO 4.

Se procede como en el ejemplo 1, pero se anade a l medio 

de reacción 1 g. de cloruro de plata AgCl. Después de 2 horas 

de polimerización a -25-0, se recogen 39 g. de poíicloruro de 

vin ilo•

SISADLO 5.

3e procede como en el ejemplo 1, pero se añade a l medio 

de reacción 1 g. de cloruro de cobalto CoCl . Después de 2 horas 

de polimerización a -252C, se recogen 35 g. de poíicloruro de 

vinilo.

EJEMPLO 6.

3e procede o rn o  en el ejemplo 1, pero se añade al medio

de reacción 1 g. de cloruro de cromo OrCl^. Después de 2 horas
3

de. polimerización a -25-C. se recogen 32 g. de poíicloruro de 

vinilo.

arm -io 7 .

;'je procedo como en e l ejemplo 1 , pero se añade al. medio 

de roacción 1 g. de cloruro de cobre CuOl^. Después de 2 horas 

de polimerización a -25¿C, se recogen 34 g. de poíicloruro de 

vinilo.

Dota solicitud que corresponde a la  presentada en Bélgi­

ca el 2 de Agosto de 1S58, bajo e l número 450.972, se acoge a 

los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro­

piedad Industrial.
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Los puntos cíe invención propia y nueva que se presentan 

pc¿r-a que sean objeto de esta .Patente de Invención en España, 

por VLILi-L años, son los siguientes*

I;':.- Procedimiento ele polimerización y'*o de copolimeri- 

zaoión de compuestos que contienen por lo menos un doble enla­

ce olefinioo y que responden a la fórmula general
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en la  cual lí , H , P y fí representan hidrógeno, radicales iii-
1 2  3 4

drooarl)aliados lineales o cíclicos, saturados o no saturados, 

radicales heterooíolicos, radicales bidrocarbonados sustituidos 

por halógenos, átomos y -'o guapos polares tales como los halóge­

nos, loo grupos OGter,etor,-CW, on presencia ue un catalizador 

constituido por derivados orgánicos del boro, que responden a 

la  fói'uula general DH , en la cual fí representa un radical a l-  

cohilo, caracterizado porque se efectúa la polimerisación y/o 

la  copolimerizacióu en presencia de una pequeña cantidad de sa­

les de metales de transición.

2- . -  ¿!roceáiiuionto según el punto 1 , caracterizado porque 

los .uetales se eligen entre e l cadmio, la plata, el niquel, 

e l cobalto, el cobre y  el cromo.

3 - Procedimiento según los puntos 1 y 2, caracteriza­

do porque las sales de metales de transición so eligen entre 

los cloruros de estos metales.

4:';,— Procedimiento según el punto 1, c orac re rizado por­

ga
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que la  cantidad ele sal de metal de transición a emplear está

couprsndid.. entre C,3 7  X'~ eri de los non omeros empleados:

10

15

r . rro c e n r i  en o o serum „a reíyandiQ aoi on i*  caracte­

rizado porque la  polimerización m/o la  copoliue¿‘isac i ón se

iiiiio::

' ' se efectúa en medio orgánico inerte.

* ?

d - . -  r r o  c e  d i n l o n t  o s e

q u e l a  p o l i n e r i  s a o  i
r
on s e e f

ry ~
/ -  • — P r o c e c l i n l e n t o s e

q u e l a  p o l i m e r i z a c i ón s e e f

8 -  • -  P r o c e d i n l e n t o d e

r7 0 A'! ¿JU v JLón cíe C Oulp u e s t o 3 q u e c  o:_ _ contienen por lo menos un dolie enla­

ce oiefInico.

2a i 7  coso se ha descrito en la Ilenoria que antecede 

7  con lo s  fines que se han especificado.

Is la  Ilenoria consta de siete hojas escritas a máquins 

por una sola cara.
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