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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la  solicitud

- d e
le r . CERTIFICADO DE ADICION 

fonnulada e l  9 de Noviembre de 1.961, con e l NS 271.856 
 ̂ en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida 

en 11 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por: 
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE 
PRINCIPAL" nnm. 263+683, expedida e l 10 de Enero 
de 1.961, por: Procedimiento de polimerización 
a baja temperatura del cloruro de v in ilo"

La presente invención se refiere a un procedimiento 
de polimerización del clorurode v in ilo , en e l cual se 
hace uso de nuevos sistemas ca ta líticos , particularmen­
te activos y susceptibles de permitir la  polimerización 
del cloruro de v in ilo  a temperaturas muy bajas. Se r e fie ­
re igualmente a los  policloruros de v in ilo  obtenidos con­
forme a dicho procedimiento.

En la  patente prinoipal núrn. 263.683 del 30 de d i-
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* 836 ̂
ciembre de 1.960, se ha descrito un procedimiento de po­
limerización del cloruro de vinilo a muy baja temperatu­
ra, en presencia de un sistema ca ta lítico  constituido por 
un compuesto organometálico de un metal de los grupos 11a 
o I lla , con exclusión de los  derivados trialeohilados del 
befo y de un catalizador radical escogido entre lo s  gru­
pos de los  hidroperóxid os o de los  perásteres.

La sociedad solicitante ha descubierto ahora que 
es posible mejorar los rendimientos de una manera sen­
sible activando loa sistemas cata líticos  que comprenden 
un compuesto organo alumínico y un catalizador radica- 
lar, por medio de un compuesto orgánioo que contiene 
enlaoes polares.

El procedimiento objeto de la  invención, consiste, 
por consiguiente, en polimerizar e l cloruro de v in ilo  a 
muy baja temperatura, en presencia de un sistema cata­
l í t ic o  constituido por un compuesto organoalumínioo y un 
catalizador radioalar elegido entre los grupos de los 
hidroperóxidos o de los  perésteres, siendo activado el 
sistema ca ta lítico  citado por medio de una cierta  can­
tidad de un compuesto orgánico que contiene enlaces po­
lares.

Los compuestos orgánicos que contienen enlaces po­
lares, los cuales se u tilizan  a títu lo  de activadores, en 
e l procedimiento de polimerización conforme a la  invención 
son elegidos por ejemplo entre los grupos de éteres, ás­
teres, alcoholes o cotonas. Se utilizan, preferentemente 
en proporción de 0 ,0 i & 50% en peso del peso de monómero 

a polimerizar.
Entre los compuestos organoalumínloos que pueden ser
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convenientes,

^ ) .

conviene citar especialmente e l t r i e t i l -

aluminio, e l  triisobutil-alum inio, e l hidruro de d iiso - 
butil-aluminio, e l  cloruro de dietil-aluminio etc.

Entre los oataligadores radicalares utilizables 
conjuntamente con los derivados organoaluminioos, se 
pueden mencionar, entre otros, e l hidroperóxido de buti­
lo  terciario, e l hidroperóxido de eumeno, e l hidroperó­
xido de ciclohexanona, e l parlaurato, peraoetato y per- 
benzoato de butilo terciario , e l triperborato de butilo 
terciario , etc.

Loe sistemas cata líticos aotivados conforme al pro­
cedimiento pbjeto de la  invención, inducen la  polimeriza­
ción del cloruro de vin ilo a temperaturas muy bajas, por 
ejemplo, entre -30 y -100 R C, y permiten alcanzar a es­
tas temperaturas rendimientos satisfactorios en p o lic lo -  
ruro de v in ilo .

Los policloruros de vin ilo obtenidos oonforme al 
procedimiento de la  Invención, se distinguen de los pro­
ductos ya conocidos, por una cristalizabilidad netamente 
más elevada y por una resistencia térmica notablemente 
mejorada. Tales policloruros de vinilo resisten muy bien 
las deformaciones, incluso a 1003 C, y son convenientes 
por consiguiente para la  fabricación de recipientes des­
tinados a contener agua hirviendo. Por otra parte, mani­
fiestan también una resistencia mejor a l impaoto.

La invención es explicada con detalle por los ejem­
plos siguientes que se dan a t ítu lo  ilustrativo y no l i ­
mitan en absoluto al alcance de la  invención, la  cual 
es susceptible de variantes que no se salgan de sus l í ­
mites.

 ̂ L
p.



Ejemplo 1.
En un frasco de vidrio de 2 litro s  del cual se ha 

eliminado cuidadosamente e l aire por medio del vado y 
de lavado con nitrógeno puro, ae introduoen, protegidos 
d esa ire  y de la  humedad, y bajo nitrógeno:
-  1400 g. de cloruro de v in ilo líquido y seco, exento 

de oxígeno disuelto y a la  temperatura de - 40a C.
-  2,6 g. de hidroperóxido de ciclohexanona.
-  2,28 g. de trietil-alum inio
-  50 g. de éter e t í l ic o .

Al cabo de 1 hora de polimerización a -40 a C, ae 
recogen 20 de policloruro de v in ilo .

Ejemplo 2.

Procedimiento como en e l  ejemplo 1, se introducen 
en un matraz de 2 litro s :
-  1.400 gramos de cloruro de v in ilo  líquido y seco, exen­
to de oxigeno disuelto y a la temperatura de - 40a C.
-  2,60 gramos de hidroperóxido de ciclohexanona.
-  2,28 gramos de trietil-alum inio.
-  50 gramos de acetato de e t ilo .

Al cabo de 1 hora de polimerización a - 40a C, se 

recogen 16 g. de polioloruro de v in ilo .

Ejemplo 8.

Procedimiento como en e l ejemplo 1. se introducen 

en un matraz de 2 litro s .
-  1*400 g.' de cloruro de v in ilo liquido y seco, exento de 

oxígeno disuelto, y a la  temperatura de -40a C.
-  3*04 g. de hidroperóxido de eumeno.



-  2,28 g. de trietil-alum inio.
Al oabo de 1 hora de polimerización a - 40aC, no 

* se obtienen más que trazas de policloruro de v in ilo .

Ejemplo 4.
5 .

Procedimiento como en e l Ejemplo 3. se introducen 
en una serie de matraces de 2 litro s :
-  1.400 g. de cloruro de vin ilo líquido y seco, exento 

de oxigeno disuelto, y a la  temperatura de - 40a C.,

10 -  3,04 g. de hidroperóxido de eumeno,
-  2,28 g. de trietil-alum inio.
-  50 g. de uno de los compuestos orgánicos que contienen 

enlaces polares, recogidos en la  tabla 1.
La cantidad de polioloruro de vin ilo formada, está 

15 dada en gramos al cabo de 1 hora de polimerización a - 40s
c.

Ensayo

TABLA 1

Compuesto polar Polioloruro de v in ilo 
obtenido en gramos.

1 eter e t í l ic o 33
2 acetato de e tilo 27

3 acetona 18

Ejemplo 5
Procedimiento como en e l Ejemplo 1, se introducen

en un matraz de 2 litro s :
-  1.400 g. de cloruro de vinilo liquido y seco, exento de 

oxígeno disuelto, y a la  temperatura de -403 C.
-  1,80 g .- de hidroperóxido de butilo terciario .

30
2,28 g. de tietiI-alum inio.

Al cabo de 1 hora de polimerización a - 40a C, se
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recogen 4 g. de policlom ro de v in ilo .

Ejemplo 6.

Procedimiento como en e l  Ejemplo 5. se introducen 

en una serie de matraces de 2 l it ro s :
-  IÍ400 g. de cloruro de vin ilo liquido y seco, exento 

de oxigeno disuelto, y a la  temperatura de -40s C.
-  1,80 g. de hidroperóxido de butilo teroiario.

-  2,28 g. de trietil-alum inio.
-  50 g. de uno de los  compuestos orgánicos que contienen 

enlaces polares, recogidos en la tabla 2.
La cantidad de policloruro de v in ilo  formada, está 

dada en gramos al cabo de 1 hora de polimerización a -40c 
C.

TABLA 2.

Ensayo Compuesto polar Policlom ro de vinilo
____ .___ ___________________ obtenido en gramos

1 eter e t í l ic o 30
2 acetato de e tilo 35
3 aoetona 23
4 butanol terciario 22

Ejemplo 7

Procedimiento como en e l ejemplo 1, Be introducen 
en un matraz de 2 litros :
-  1,400 g, de cloruro de v in ilo liquido y seco, exento 
de oxígeno disuelto, y a la  temperatura de -40a C.
-  3# 88 g . , de perbenzoato de butilo, terciario .
-  2,28 g. de tietil-alum inio.

Al oabo de 1 hora de polimerización a -40a c, no



27i856s
se obtienen más que trazas de jpolioloru.ro de vin ilo. 

Ejemplo 8.

* Procedimiento como en e l Ejemplo 7. se introducen
5 en un matraz de 2 litro s :

-  33&0 g. de cloruro de vinilo liquido y seco, exento 
de oxigeno di suelto,, y a la  temperatura de -403 0.
-  3#88 g. de perbenzoato de butilo terciarlo
-  2,28 g. de trietil-alum inio.

10 -  50 g. de acetona.
Al cabo de 1 hora de polimerización a -403 c, se 

recogen 15 gf de policloruro de v in ilo .

Ejemplo 9.

15 Procedimiento como en e l Ejemplo 1, se introducen

en un matraz de 2 litro s :
-  1.400 g. de cloruro de vinilo líquido y seco, exento de 
Axigeno disuelto, y a la temperatura de -403 c.
-  3*04 g. de hidroperAxido de eumeno,

20 - 3 , 9 6  g. de triisobutil-alum inio.
Al cabo de 1 hora de polimerización a -403 c, se re­

cogen 2 g. de policloruro de v in ilo.

Ejemplo 10.

25 Procedimiento como en e l Ejemplo 9, se introducen
en dos matraces de 2 litro s :
-1.400 g. de cloruro de v in ilo  liquido y seco, exento de 
oxigeno disuelto, y a la  temperatura de -403 0.

-  3,04 g. de hidroperóxido de eumeno,
30 -  3,96 g. de triisobutil-alum inio.
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-  50 g. de uno de los compuestos orgánicos que contienen 
enlaces polares recogidos en la  tabla 3.

La cantidad de polioloruro de v in ilo  formado, está 
dado en gramos al cabo de 1 hora de polimerización a
- 40a 0.

TABLA 3

Ensayo Compuesto polar Polioloruro de vin ilo 
obtenido en gramos.

1 óter e t í l ic o 26
2* butanol terciario 10

Ejemolo 11

Procedimiento como en e l Ejemplo 1, se introducen 
en un matraz de 2 litro s :

15 -  1.400 g. de cloruro de v in ilo liquido y seco, exento
de oxigeno siduelto y a la  temperatura de -40a C.

-  3.04 g. de hidroperóxido de eumeno,
-  2,84 g. de hidruro de diisobutil-alum inio.

Al cabo de 1 hora de polimerización a - 40a c, se 
20 recoge 1 g. de policloruro de v in ilo .

Ejemplo 12.

Procedimiento como en e l Ejemplo 11, se introducen 
en un matraz de 2 litros :

25 -  1.400 g. de cloruro de v in ilo  liquido y seco, exento de
oxigeno disuelto y a la  temperatura de - 40  ̂ 0.
-  3,04 g, de hidroperóxido de eumeno,
-  2,84 g. de hidruro de diisobutil-aluminio
-  50 g. de óter e t í l ic o .

30 Al cabo de 1 hora de polimerización a - 40a C, se
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recogen 10 g. de policloruro de vin ilo. 

tem plo 13.

Procedimiento como en e l Ejemplo 1, se introducen 
en un matraz de 2 litro s :
- . 1.400 g. de cloruro de vin ilo liquido y seoo, exento 

de oxigeno disuelto, y a la  temperatura de -40R C,
-  1,80 g. de hidroperóxido de butilo-terciario ,
-  2,40 g. de cloruro de dietil-alum inio.

Al cabo de 1 hora de polimerización a -40R C, se 
recogen 2 g. de policloruro de vin ilo.

Ejemplo 14. *

Procedimiento como en e l Ejemplo 13. se introducen 
en una serie de matraces de 2 litro s :
-  1.400 g. de cloruro de vin ilo liquido y seco, exento 

de oxigeno disuelto, y a la  temperatura de -40 R C.
-  1,80 g. de hidroperóxido de butilo terciario ,
-  2,40 g. de cloruro de dietil-alum inio,
-  50 g. de uno de los compuestos orgánicos que oontienen 
enlaces polares, representados en la  tabla 4.

La cantidad de policloruro de v in ilo formado, está 
dada en gramos al oabo de 1 hora de polimerización a -40 R 
C.

- TABLA 4
Ensayo Compuesto polar Policloruro de v in ilo

________ ______________________ . formado, en gramos.
1 éter e t í l ic o  10
2 ' anisol 7,5
3 acetona 10
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Esta solicitad  que corresponde a la  presentada en 

Bélgica con fecha 14 de Marzo de 1.961, se aooge a los 
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre 
Propiedad Industrial.
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Loa puntos de invención, propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la  presente solicitud
de ler. Certificado de Adioión en España, por VEINTE -
años, son los siguientes:

v
is . -  Mejoras introducidas en e l objeto de la  Pa­

tente principal nB 263.683, o sea, en un procedimiento 
de polimerización a baja temperatura del cloruro de v in i-

lo  en presenoia de un sistema cata lítico  que comprende un 
derivado orgánico de un metal de los grupos 11a o I lla , 
con excepción de los derivados trialcohilados del boro, 
un catalizador radicalar elegido entre los grupos de los 
hidroperóxidos y de los  perésteres, caracterizadas porque 
e l derivado organo-metálico es un compuesto organo-alu- 
minloo y porque dicho sistema ca ta lítico  es activado por 
un compuesto orgánico que tiene uniones polares.

2R. -  Mejoras segán e l punto IR, caracterizadas por­

que e l compuesto orgánico que tiene uniones polares se e l i ­

ge entre los grupos de los éteres, ásteres, alcoholes o 
cotonas.

3R. Mejoras segán e l punto IR, caracterizadas por­
que e l  compuesto orgánico que tiene uniones polares es em­
pleado a razón de 0,01 a 50% en peso del monómero a p o li-

 ̂-
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merizar.
4R. -  Mejoras introducidas en e l objeto de la  Pa­

tente principal nám. 263.683.
Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y con los fines que se han especificado.
. " Esta Memoria consta de once hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Mío/.a - ii -
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