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MENORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PA?PBENTE DB INVENCION
en
EsPaflA
por VEINTE afios

a nombre de SOLVIC SQOCISTE ANONYKE, entidad belga, estable-
cida en 244, rue de la Loi, Bruselas, Bélgica, por: |
WUI PROCEDINIENTO PARA HL INJERTO DE UN CONPUZSTC PCLINERT -
ZABLG",

El presente invento, reealizado con la colaboraciénl
de BATTELLE IMEFORIAL INSTITUTE, Divisidn Internacionel de
y en Ginebra, se refiere a un procedimisnto de injerto de
uno o varios compuestos polimerizables sobre los polimeros
o copolimeros vinf{licos clorados, en particular sobre loa
polfmeros o copolimeros a base de cloruro de vinilo y/o
de cloruro de vinilideno.

Iis bien sabido fijar grupos activos sobre cadenas
macromoleculares preconstituidas y, con intervencidn de
estos grupos activos, iniciar reacciones de polimerizacidn
por la via radicalar en presencia de compuestos polimerizables

de manera que se obtengan polfmeros injertados.
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Se ha propuesto (Patente belga I 556.882} preparar
polireros injertados iniciando la polimerizacidén de un mond-
mero por la descomposicidn de un polimero oxfdado, estando
preparado este Ultimo por oxidacidn, por ejemplo, por ozono,
de un polimero que contiene dobles enlaces y/o ftomos de hi-
drdgeno terciario méviles. Sin embargo, como se ha indicado
antes, la fijacidn de los grupos activos no puede hacerse
nis que si el polimero sometido a la oxidacidén contiene in-
saturaciones en cantidad suficiente. LEn el caso de los poli-
meros vinflicos clorados, en partiéular en el caso de los po-
1imeros y copolimeros basados en cloruro de vinilo y/o de vi-
nilideno, la estructura molecular es tal que no es pogible
fijar mds gue algunas unidades de grupos peroxidados por cada
molécula de polimero sometida a la accidn del agente de oxi-
dacidn.

1 presente invento tiene por objeto permitir la fabri-a
cacidn de polimeros injertados a partir de pdlimeros vinfli-
cos clorados preformados, polfmeros que no podiasn hasta ahora
ger utilizados eficazmente & este fin. Utro objeto del inven-
to ea el de proporcionar un procedimiento que permite prepa-
rar polfmeros perozifados que contienen un mimero de grupos
activos controlado y regulable & veiuntad.

1 procedimiento consizte en someter polfmero vinflico
clorado a un tratemiento de deshidrocloraoién de nmanera que
se generen enlaces no saturados por arranque de HCl, en some-
ter el polimero parcialmente deshidroclorado a la accidn de
un agente de oxidacidén tal como el ozono o un gas que lc con-
tenga, las persales, los perdxidos orgdnicos o minerales, y
en polimerizar luego el polimero peroxidado as{ obtenido con

uno o mds compuestos polimerizables.
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Los polimeros que pueden servir de materia de partida
pera la obtencidn de los polimeros injertados de acuerdo con
el invento son los polimeros vinilicos clorados que no con-
ticnen o contienen muy pocos enleces etilénicos tales como
los polfmeros y copolfmeros a base de cloruro de vinilo y
de cloruro de vinilideno.

Los compuestos polimerizébles cuyas cadenas pueden ser
injertadas sobre log polimeros clorados después de deshidro-~
cloracidn son compuestos orginicos no saturados que contienen
el grupo CH2=C=, tales como el estirenc y sus derivados, los
dcidos acrilico y metecrilico y sus esteres, el nitrilo acri-
lico, loc esteres vinflicos como el cloruro y el acetato de
vinilo, los compuestos de¢ vinilideno como el cloruro de vi-
nilideno, los dienos conjugades como el butadieno-1,3 y, de
una manera general, todos los mondmeros que se polimericen
por adicidn para conducir a polimeros generalmente lineales.

La separacidn preliminar del cloruro de hidrdgeno de
los polimeros vinilicos clorados y la formacidn concomitan-
te de dobles enlaces pueden realizarse, por ejemplo, calen-
tando los polfmeros en solucidn, en emulsidn o en estado sd-
lido, con bases orgdnicas o inorgdnicas en una atmosfera iner-
te, o calentando simplemente en vacio, o incluso por irradia-
cidn por medio de radios ultravioletas.

La oxidacidn de los polimeros no satursdos obtenidos
por deshidrocloracidn pueden realizarse haciendo actuar el
ozono, una mezcla de ox{geno y ozono, una persal o un perd-
xido. Ze utliliza de preferencia el ozono o un gas que lo cone-
tenga que se hace actuar cobre los polimeros disueltos en
disolventes orgdnicos, o en estado seco o ineluso en suspen-

sién en estado finamente dividido en un medio inerte, operan-
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do ventajosamente a una temperatura de unos 02C. Es de obser-
var que a las temperaturas mds bajas, la velocidad de reaccién
es disminuida al paso que 2 las tamperaturas mds elevadas, se
produce una descomposicidn parcial de los polimeros peroxida-
dos obtenidos.

Los macroperdxidos obtenidos por deshidrocloracién y
oxidacidn sucesivas son productos incoloros, estables a tempe=-
ratura anbiente, completamente solubles en los disolventes ha-
bituales de los polimeros vinflicos clorados y reprecipitables
sin modificaciones aparentes en el contenido en oxigeno acti-
vo. Consgtituyen iniéiadores ectivos de polimerizacidn cuando
son puestos en contacto con monomeros polimerizables segin el
rnecanismo de radicales libres y conducen @ polimeros injerta-
dos,.

El injerto de los polfmeros puede efectuarse segin la
técnica bien conocida de copolimerizacidén, es decir, en masa,
en solucidn o en dispersidn acuosa sin adicidn de catalizador
de polimerizacién pero evitando la presencia de inhibidores
en el ¢ los monémeros utilizados como agentes de injerto.

El invento presenta wn interds muy particular por el
hecho de que es posible, como resulta de los ejemplos que si-
guen, regular y gobernar a volunted el nimero de grupos acti-
vos introducidos por molécula de polimero. Es posible, en efec-
to, fijer sensiblemente un grupo peroxidedo por no saturacidn,
es decir, por moléculs de cloruro de hidrdgeno arrancada. Far-
tiendo de un pelimero clorado gensiblemente saturado, es posi-
ble, por tanto, modificando sug condiciones de deshidrocloracidn
arrencar un nimero mayor o menor de moldculas de HCl y por tan~
to fijar un ndmero corresponciente de grupos activos peroxida-

dos.
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Una solucidn de 10 gr. de policloruro de vinilo (350L-

Ejemplo 1

LRy 2295 en 125 c.c. de piridins se calienta en una atmése-
fera inerte, a la temperafura de 12080, durante 7C minutos
(en este momento, laz solucidn posee un color pardo oscurc).
Je separa el pelimero por precipitacidn en metanol vy se lava
hasta eliminacidn total de la piridina. Se obtiecnen as{ 9,65
gr. de polfmero seco de color pardo. Lgute polfmeroc se disuel-
ve en 200 c.c. de tetreshidrofurano anhidro y se somete a la
aceidn del ozono a la temperatura de 02C durante 15 minutos.
El gasto de gas empleado era de 20 1/h de una mezcla 02v03
a la concentracidn en ozono de 2,8 vol.%.

Ll ozono enviado es inmedistamente absorbido y se ob-
serva simultdneamente una rédpida decoloracidn.

31 final de la ozonizacidn puede reconocerse por la
dessparicidén completa de la coloracién de la solucidn y por
la separacidn del yodo en una trampa de yoduro de potasio
conectada a la salida del recipiente de reaccidn. El poli-
nero zsi ozonizado se precipita en éter de petrdleo y se
purifica por disoluciones y precipitaciones repetidas.

Se obtienen finalmente 8,2 gr. de polimero blanco,

Un andlisis yodométrico da una rigueza en oxigeno ac- -
tivo de 1,625% en peso, lo que corresponde a aproximadamente'
25 enlaces peroxidos para cada molécula de peso molecular
convencional medio de 50,000,

1 polimero peroxidado as{ obtenido es estable a
temperatura ambiente y se utiliza como iniciador de polime-
rigzacidén radicalar de la manera siguiente: Se ponen en con-
tacto 2 gr. del polimero peroxidsdo con 30 gr. de egtireno

nonémero exento de inhibidor, en una ampolla de vidrio Pyrex




Ul

10

20

25

30

;é%%b fﬂﬁu
cuyo aire ha sido completamente sustituido por ni%trdgeno puro’
y secoj la =zmpolla se cierra entonces bajo vacio. Se calien-
ta esta ampolla en un balio mantenido a 602C durante 20 horasg

agitando continuamente. Precipitando el contenido en metanol

y purificando el polfimero por medio de disoluciones y precipi
taciones sucesivas, se obtienen 14 gr. de polfmero injertado,
o sea un aumento de peso de aproximadamente 7 veces el peso

del polfmero peroxidado inicial.

© Ejemplo 2

Une solucién‘que contiene 5 gr. de policloruro de vini-
lo (S0LVIC 229) en 100 c.c, de tetrahidrofuranc a la cual se
habian afiandido 5 gr. de hidrdxido de potasio previamente di-
sueltos en 10 c.c. de zgna, se calienta a reflujo, en una
atmésfera inerte, durante 12 horas. Para aislar el polimero,
se vierte la solucidén que tiene un color pardo oscuro en
armna destilada y Se purifica el polimero precipitado por di-
soluciones y precipitaciones repetides hasta la eliminacidn
total de la potasa cdustica. La cantidad de HC1l separada en
la deshidrocloracidn, determinszble como idn W1~ en la-faée
1{quida, es de 0,068 gr. lo que corresponde a la formacidn
de aproximadamente 13 dobles enlaces formados por ceda mecro=-
molécula de policloruro de vinilo de peso molecular medio de
504000, L1 polimero no saturado as{ obtenido eg ozonizado en
una solucidn de tetrahidrofurano anhidro a la temperatura de
02C como se ha indicado en el Ejemplo 1. Bl polimero peroxi-
dado obtenido es un polvo blanco cuya riqueza en oxigeno ac-
tivo determinada por andlisis yodométrico ez de 1,15% en peso.
Bote valor estd de acuerdo con el valor tedrico (1,163%) cal-
culable sobre la base de la cantidad de cloruro de hidrdgeno

separado en el proceso de deshidrocloracidn del polimero de
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por cada doble enlace introducido en la cadena.

El polfmero peroxidado as{ obtenido puede utilizarse
como iniciador de polimerizacidn radicalar. Poniéndolo en con~
tacto con estireno como se ha descrito en el Ejemplo 1, se
obtiene un polimero injertado, siendo el aumento de peso de
aproximadamente 5 veces el peso del polimero peroxidado ini-
cial.,

HSgta solicitud,que corresponde a la presentada en Bél-
gica, el 26 de Septiembre de 1958, bajo el K2 452,331 se aco-
ge a los beneficios del art{culo 51 del vigente Bstatuto so-

bre Propiedad Industrisl.

Los puntos de invencidn propia y nueva gque se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencidén en Espaiia,
por VBINTL afios, son los siguientes:

l¢,~ Un prooedimiehto para el injerto de un compuesto
polimerizable sobre un polfmero o un copolimero vinflico clo-
rado, caracterizado porgue se somete el polfmero vinflico pre-
formado & un tratemiento de deshidrocloracidn, porque el poli-
mero parcizlmente deshidroclorado se peroxida y porque el po-
1fmero asi obtenido se polimeriza con dicho compuesto polime-
rigable,

29,- Un procedimiento segin el punto 1, oaradterizado
porque el nolimero parcialmente deshidroclorado se trata vor
ozono & una temperatura de unos 020,

3¢,- Un procedimiento segin el punto 1, caracterizado

porque el polimero vinilico clorado es policloruro de vinilo.
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¢,- Un procedimiento segﬁn el punto 1, caroateriza-n
do porque se fija un grupo activo peroxidado por molécula
de HCUl arrancada en la deshidrocloracidn y porque se regula
a voluntad el numerc de grupos activos por molécula contro-
lando la reaccidn de deshidrocloracidn.

52,- Un procedimiento‘segﬁn el punto 1,. caracteriza-
do porgque el polimero deshidroclorado se peroxide después
de haber sido puesto en solucidn en un disolvente orgénicor'

62.~ Un procedimiento para el injerto de un compues-
t0 polimerizable.

Tal y como- se ha descrito en la Kemoria que antecede,v
y con los fines que se han especificado.

Esta Hemoria consta de ocho hojas escritas a méquina

por una gola cara.

I'adrid, SEP 1359
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