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268.361, por: "UN PERFECCIONAMIENTO EN EL PROCEDI-' 
MIENTO DE FABRICACION DE POLIMEROS Y COPOLIMEROS 
A BASE DE CLORURO DE VINILO".
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La patente principal tiene por objeto la utiliza­

ción de nuevos catalizadores, las b oro tria!cohilmono aminas, 
para la preparación da polímeros y de copolímaros a base 
de cloruro de vinilo. Estos catalizadores permiten parti-

5 cularmante la polimerización y la copolimerización del elo- 
ruro de vinilo en instalaciones metálicas, sin temor a la 
inhibición del catalizador.

La presente adición, en la que ha colaborado la 
Srta. Georgatte STEINMCH-VAN-GAVER y el Sr. Roland M&GNI,

10 tiene por objeto la aplicación particular de las borotrial- 
cohilmonoaminas a la copolimerización del clorlro de vinilo 
y del vinilcarbazol.

Es oonocid.o preparar copolímaros del cloruro de 
vinilo y del vinilcarbazol con ayuda da catalizadores ha- 

15 bitualas tales como el ácido clorhídrico, los perdidos, el 
azoisobutironitrilo, etc... Sin embargo, los rendimientos 
de copolimerización son muy pequeños y los productos obte- 
nidos están fuertemente coloreados y son heterogéneos, por­

que al viniicarbazol tiene tendencia a polirnerizar solo.
20 Los copolímaros obtenidos con ayuda de los cata­

lizadores segdn la invención son copolímeros verdaderos, de 
color claro, y los porcentajes de transformación horarios 
son mejorados considerablemente.

Sagán una característica de la invención, se afec- 
25 táa la copolimerización a temperatura relativamente baja, 

evitando así las resinas coloreadas que se forman a las al­
tas temperaturas, exigidas por los catalizadores habituales.

Sagán otra característica de la invención, se e- 
factáa la copolimerización en varias fases, habiendo comen- 

30 zar la copolimerización a cierta temperatura y luego elevan-
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jdo la temperatura progresivamente para activar la conti­
guación d.e la copolimerización.

Sagdn una tercera característica, se puedan em­
plear varios catalizadores da la serie da las borotrialco- 

5 hllmonoaminas, que tienen principios da descomposición di­
ferentes, siendo estos catalizadores añadidos conjunta o 
sucesivamente en al curso de la copolimerización. Esta co- 
polimerización es llevada ventajosamente en una instala­
ción metálica, por ejemplo en un autoclave de acaro ino- 

10 xidable.
Las borétrialcohilmonoaminas son utilizadas ven­

tajosamente en proporciones que varían del 0,01 al 0,4% en 
peso con relación a los mo&ómeros a copolimerizar.

Limitando la proporción de viniloarbazol en los 
15 oopolímeros, el procedimiento de la Invención permite ob- 

tehar productos homogéneos, muy poco coloreados, cuyas ca­
racterísticas generales permanecen próximas a las del clo­

ruro de polivinilo, mientras que o&ras características de 
los mismos, tales como el punto de reblandecimiento, las 

80 propiedades mecánicas y aláctrioas, son sensiblemente me­
joradas con relación a las del cloruro de polivinilo.

A continuación se citan, a título dedicativo y 
no limitativo, unos ejemplos de preparaciones de copolí- 
meros cloruro de vinilovinilcarbazol por medio de las 

25 borotrialcohilmonoaminas. En el ejemplo 1 se comparan 
los resultados obtenidos sagán la invención con los que 
se obtienen con ayuda de los catalizadores habituales. 
Ejemplo 1.-

En un autoclave de acero inoxidable de 850 co,
30 provisto de un agitador vertical de anda y un dispositivo
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ge calentamiento con circulación da agua, se introducán 
2 g. de vinílcarbazol cristalizado y 138 g. de cloruro 
da vinilo, da los; que 40 g. son destinados al desprendi­
miento de gases al final da carga para poder purgar el aire 
del aparato, y 0,058 g. de borotrietilmonoamina. Se des­
prenden los 40 g. de cloruro de vinilo y se eopolim eriza 
durante 6 a 55s. Después del enfriamiento y desprendi­
miento de gases, se obtiene un polvo crema que contiene 
partículas más coloreadas, que sd lava con metanol y se 
seca a 50s. La composición de la resina as cloruro de vi- 
nllo vinílcarbazol 75/25 y el rendimiento horario medio
es de 1,2 %.

Si se hace el mismo ensayo, pero remplazando 
la borotrietilmonoamina por el peróxido de monocloraceti- 
lo a raz&n de 0,0132g. de oxígeno aotivo %g. de momíeros 
y calentando 90 h. 3 5 5 se obtiene una resina obscura 
de composición cloruro de vinilo/vinilcarbazol =  77/23 con 
un rendimiento horario de 0,1%.

El mismo ensayo citado con 0,15 g. de azoisobu- 
tirpnitrilo en lugar de peróxido de monocloracetllo, da 
una resina castaña heterogénea, con un rendimiento de 0,2%. 
Ejemplo 2.-

En la misma instalación que en el ejemplo 1, se 
introducen 2 g. da vinílcarbazol, 98 g. ^ 40 g. de cloru­
ro de vinilo y 0,23 g. de borotrietilmonoamina. Después 
del desprendimiento de gases del exceso de cloruro de vi­
nilo, se copolimariza 6 h. a 25 s. Se obtiene una resina 
blanco-amarilla de composición cloruro de vinilo-vinil- 
carbazól —  91,5/8,5 con un rendimiento"horario de 1,9%.



5-

5

10

15

ao

35

30

Ejemplo 3. 28í50í
Sa opera como en el ejemplo 3, pero calentando 

6 h. a 253 y luego 3 H.30 a 35°. Se obtiene entonces una 
resina blanco-amarilla de composición cloruro de vinilo/
vinilcarbazol —  93,5/&,5 con un rendimiento horario medio
de 3,5%.
Ejemplo 4.-

En el mismo aparato que en el ajemp&o 1, se in­
troducen 2 g. de vinilcarbazol, 96 + 40 g. de cloruro de 
vinilo, 0,073 g. de borotrimetilmonoamina sólida y 0,115 g. 
da borotrietilmonoamina líquida. Después del desprendimien­
to de gases del exceso da cloruro de vinilo, se copollme^ 
riza 3h.35 a 35a, y luego 3 h. a 35e. Se obtiene una resi­
na blanco-amarilla de composición cloruro de vinilo/vinil­
oarbazol <= 90/10 con un rendimiento horario de 3,3%.
Ejemplo 5.-

En un autoclave de acero inoxidable de 3 litros, 
provisto de un agitador vertical de ancla, de una válvula 
de introducción y de un dispositivo de calentamiento con 
circulación de agua, se introducen: 30 g. de vinilcarbazol 
y 1,095 g. de borotrimetilmonoamina. Después de cerrado el 
aparato, se añade por medio de la válvula de introducción 
1370 g. da cloruro da vinilo que contenga 1,735 g. de boro- 
trietilmonoamina. Se agita y desprenden los gases da 100 g. 
da cloruro de viniKo que expulsa al aire del aparato. Se 
mantiene 4 h. a 85a, siendo la presión en el aparato de 8 
kga/omS, luego 20 h. a 35a, siendo la presión en el aparato 
da 3,5 kgs/cm^. Después de la sa y la 18a hora ..da marcha, se 
añaden 0,862: g. de borotrietilmonoamina diluida en 200 g. de 
cloruro de vinilo del que se desprende en gasea seguidamente



la mitad. Después del enfriamiento, se obtienen 720 g. Aa 
un polvo fino blanco que se lava con matanol. El filtrado 
muestra que no hay vinilcarbazol monómero axtraible. El 
polvo Ae composición cloruro de vinilo/vinilcarbaczol <=

5 94,5/5,5 obtenido con un rendimiento horario Ael 2%, tie­
ne una viscosidad relativa medida en la clclohaxanona al 
1% Ae 2,23.

N O T A
En resumen, es;t& primer certificado de adición 

10 recaerá sobre las siguientes raindicaciones:
ia„- Mejoras en el objeto de la patente princi­

pal, Ne 368.361, por "UN PERFECCIONAMIENTO EN EL PROCEDI­
MIENTO DE FABRICACION'DE POLIMEROS Y COPOLIMEROS A BASE 
DE CLORURO DE VINILO*, caracterizadas porque consisten en 

15 aplicar a la copolimerización del eloruro de vinilo y del 
vinilcarbazol, como catalizadores, las borotrialcohilmo- 
noaminas.

3a.- Mejoras, segdn la reivindicación la, carac­
terizadas porque consisten en realizar la copolimerización 

20 a temperatura relativamente baja, sin coloración de los 
productos obtenidos.

3a.- Mejoras, segón las reivindicaciones la y 2&, 
caracta-rizadas porque= consisten en realizar dicha copoli­
merización en varias fases a temperaturas crecientes.

25 4^.- Mejoras, segtin las reivindicaciones la a 3a,
caracterizadas porque consisten asimismo en el empleo de 
varios catalizadores de la serie de las borotrlalcohilmo- 
noaminas con comienzos de descomposición diferentes, sien­
do estos catalizadores añadidos conjunta, eventualmente 

30 de mo&o sucesivo, en el curso de la polimerización.

y
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-= 5&.** Mocaras, segdn las relvindlca ciones 1  ̂ a 4a-,

caracterizadas porque las proporcionas de borotrialcohilmo- 
noaminas utilizadas varían entre 0,01 y 0,4 por ciento en 
peso da l&s mon&teros a polimerizar.

66.* "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCI­
PAL Na 268.361, por "UN PERFECCIONAMIENTO EN EL PROCEDIMIENg 
TO DE FABRICACION DE POLIMEROS Y COPOLIMEROS A BASE BE CLO­
RURO DE VINIID-'^, segtin quedan descritas y reivindicadas en 
la precedente memoria y nota reivindicatoría que constan de 
7 páginas mecanografiadas.

Madrid, ^  ̂  ___MMXttB
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