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_MEMRTA_DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la polimeriéacién de monémefos de vinilo empleando siste-

mas cataliticos particulares, = = = = = = = = = = = = = ~ -

De acuerdo con la invencidn, el catalizador consiste .
en compuestos que corresponden a la f6rmuia gengra1'Men(0R‘)iRy,‘
en donde Me significa un metal de los grupos 12, 22, 4 32 del
sistema periédico; R y R" radicales alquilicos,viguales o dis-
tintos entre si y de cadena lineal o ramificada, X un nimero
entero variable de 1 a 3;_x;un nimero entero variable de 0 & 2;
y n la valencia del metal, siendo elegidos X e y de modo tal

que satisfazcan la ecuscién: X ¢ ¥ & Ny= = = = - =~ -~ -

-Dichos compuestos estdn descritos de manera general
en la literatura (1) V. Grosso; M. Mavity - 7. Org. Chem. :S
106-21 (?940); L.-I.‘ Zekharin; L.A. Savina - Izvest, Akad. Naulk
S.5.8iR., Otdel, Khim. Neuk 1959 444-9; s. Coffey, V. Boyd -
J. Chen. -Soc. 122&, 2468-10 Z;M, Dekenoya,‘Ys. A, Handelbaum,
N. H. Mol'nikov, S. I. Sventsitskii - Zhur, Obsbohei Khin,
26 494-95 (1956); W.R. Vaughen, M,V. Andersen, Jr., HiS.

Blanckard, D,I, Mc Cane, V.L. Meyer - J, Org. Chem. 20, 819~

22 (1955); E. Bonits - Ber, §8 742 (1955); M. Farina - M,
Donati, M, Ragazzini - Ann, Chim. _Q, 501 (1958) = = = - =

Es conocido que el cloruro de polivinilo; en lo su-
cesivo denominado PVC, obtenido seghin los procedimientos usua-
les de'polimerizacién, posee un carécter substancialmente ‘

amorfo, debido 8! = = = = = - - e e ee.- e -— .-~ - -

a) la asimetria derivada de la repeticién desordenads de
unidades dextro— y levo-estructurales a lo largo de la

cadena de polimero; - -« - o« -~ - .- .- - -
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b) la asimetria dependiente é%»la probable prgsenoia de un
 cierto porcéntaje de enlaces cabeza-cabeza, cola-cola en
una cadena de estructura cabeza-cola; = = = = = = = = =
¢) la asimetria debida a atomos de carbono de funcionalidad
,més elevada; que conducen a la formaci6n de cadenas rami-

Las causas mAs corrientes de polimerizacion no li-
neal del vinilo son las reacciones ho proporcionales entre
una cadena radical y el mondmero y los procesos de “"cambio
de cadena® ya sea del mondmero ya sea del polimero anterior-
mente forﬁado, debido a lo cualAel punto de étaque se desplaza
bien sea sobre el substituyente, que de esta menera pasa a
formar parte de lé cadena de polimero, bien sea sobre el

dtomo de carbono terciario con desplazemiento del hidrdgeno.-

El uso de sistemas de catalizadores de acuerdo con
la presente.invencién ofrece aspectos interesantes en relacién
con los procedimientos normales de polimerizacidn de los mond-

meros de vinilo, por ejemplo, cloruro de vinilo;-,- - - -

las propiedades del PVC obtenido por el procedi-

'miento segin la presente invencién, en particular, polimerizan-

do a bajas temperaturas, o éon alcoholatos de elementos del
gru.po 39?del sigtema periédico; son el elevado peso molecular
([7] c'i,5‘- 2), la gran rectilinealidad de la cadena de po-
limero, y la tendencia a una disposicidn preferente de uni-
dades dextro- y levo-asimétricas a lo largo de la cadena de
polimero. Esta disposicién preferente puede observerse cuando
se efectia un andlisis infrarrojo del polimero; su espectro .
I;R. revela las dos franjas atribuibles a una disposicidn

sindiotéctica de las unidades de mondémero, mucho més evidente
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en el FVC objeto de la presente invencion que en el PVC
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normal, y que precisamente corresponden a cm, = 603 y

635, Considerando la rglacién Dg35/Dgg3: S. Kriqm et al,-

Chim. & Ind. 84 (1959); 433; Sumi,N. e Imoto, M. - Makromoleku-
lare chem;,gg_(1é61), 161; en la cual Dg35 s la intensidad

de abgorcién del enlace C-Cl en la fraccién sindiotdctica y
D693 es la intensidad de gbsorcién del mismo enlace en la
fraccidn no sindiotdctica, es posible obtener valores relati-
vos el porcentaje de sindiotéctico en el polimero, Tales va-
lores son mucho mayores en el PVC obténido con el catalizador
en OQGStién; que en el PVC normal; y son pregisamente alrede-
dor de-un valor de 1;9 - 2;2'aproximadamente, mientras que,

en el caeso del PVC normel, son alrededor de un valor de 1,5,

~ Esto corresponde a una estructura mis cristalina

del polimero, a una temperatura de reblandecimiento mds ele-

vada y a una mejora de las propiedades mecénicas de dicho PVC

en comparacién con el gue se obtiene por polimerizacién normal

COn PerdXidoBe = = = = - = o~ m -, - - ———— --——
La actividad de esta clase parﬁicular de catali-

zadores se manifiesta en un ahplio intervalo de temperaturas .

comprendido entre -1008C y‘fhiOOQC; y; en pértieular; entﬁe

“80%C F 4502Ce = = = = m = mmm e m e mm e m -

Por otra parte, es interesante observar el aumen-

- 0 de peso molecular dellpolimero que se obtiene cuando se pasa

de alcoholatos de elementos de los grupos 12 y 22 del sistema -
periédico a alcoholatos de elementos del grupo.ji, - e = -
El procedimiento de polimerizacidn de acuerdo

con la invencidén puede efectuarse en masa o en solventes iner-

’tes, tales como por ejemplo hidrocarburos saturados, y en sol-

ventes polares, tales como éteres, cloroformo, €tCe = = = = =
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Los siguientes ejemplos exponen céh mayor detalle '
el procedimiento objeto de esta invencién pero, sin embargo,

no deben ser considerados como limitativos de tal invencidn.-

EJEMPLO N¢ 1

Se colocaron 2 g de Al(c2H5)3 en un matraz de Vidrio,'
equipado con agltador, termémetro y escape a la atmosfera, se
llevaron a -402C y se mantuvieron en una corri ente de‘nitné—
g€eno. Luego se afiadieron 1 ,5 ml de alcohol n-butilico, a fin
de obtener A1(02H5)2(OC4H§). Seguidamente se dejdé subir len-
tamente la temperatura, controlando cuidadosamente el momento
en que empezaron a aparecer las burbujas de gag ¥y entonces

se dejé que la temperatura alcanzase $402C, = = = = = = = = =

Luego se enfrid la mezcla a -65¢C y se dejaron con-
denser en el matraz 150 ml de cloruro de vinilo. Seguidamente
se ggité la mezcla, manteniendo el bafio a -65¢C durantg 5 ho=-
ras, y finalmente se destruyd el catalizador con HUl gaseoso.
Se descargd el CVM residual; dejando abierto el escape a la
atmésfera; y se tratd el precipita@o con HCl goncentrado y

caliente; luego se diluyd con agua, se filtrd, se lavd y se

secé, Se obtuvieron 50 g de polimero seco que fueron otra vez

purificados disolviendo en ciclohexanona caliente, y diluyendo
la solucidén en exceso de alcohol metilico. La solucidn se
£iltrd y sech a 502C bajo vacio. El andlisis de los élemeptos
del polimero correépondi6 al de un PVC normal; mientras que

el enilisis I.R. mostrd un {ndice sindiotfctico equivalente

'8-°2,1; la viscosidad intrinseca [y] a 25¢C en ciclohexanona

€S 1,60, == = = = = = =0 = = = = = - - e e e e e o~

EJEMPLO N° 2
0 35 g de Al(Cgﬂg) (OC4H§), preparados como en el
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ejemplo 1, y 10 g de cloruro de vinilo se colocaron en una

ampolla de vidrio a -50¢C, en una cprriente de nltrqgeno.lLa

~ampolla fué cerrada a la llema y agitada a temperatura am-

biente. Después de cinco horas la ampolla fué enfriade con
hielo seco y el resto de catalizador fué destruido con agua.
El polimero asi obtenido fud tratado con HCL concentrado, la=
vado y filtrado; El producto fud disuelto en ciclohexanona y
precipitedo con alcohol metilico en exceso. Se obtuyiepqn ‘

4 g de polimero seco. Indice sindiotdctico = 2;[?] = 1,55,

 BIRMPIO N2 3

En una ampolla de vidrio se colocaron 10 g de
n-heptano, 0,35 g de Al(OC4H§)(02H5)2 ¥ 10 g de cloruro de
vinilo y se mantuvieron a la temperatura amb1ente,durante
5 horas, Procediendo como anteriormente, se obtuvieron 3,7

g de polimero. Indice sindiotdctico = 1,9; [Q] =1,5 -~ = =

EJEMPLO Ne 4

Mezclando 2 g de Al(02H5)3 con 2,16/§e alcohol
npbutilico a baja temperatura y luego haciendo subir gradual-
mente la temperatura a 400C, dejando estar toda 1a noche, se
obtuvieron 0,5 g de Al(oc4§9) (CEHS) que se mezclaron con
10 g de CVM en una ampolla de vidrlo bajo nltrogeno ya
-502C, Después de 5 horas de reagclgn ge evapo:q el GVM,
se fraté el polimerd con Hbl; se.lavd con alcohol metilico;
ge reprecipitd de una solucién de ciclohexanona_y se secl.

Indice sindlotatico =1 Q,PIJ =17 m e m e e o -- -
EJEMPLO Ne 5

. Gracias a ser sblido se prepard A1(0C,Hg)y di-
rectamente en la ampolla mezclando & baja temperatura y en

una corriente de nitrdgeno 0,2 g de AlBt3 y 0,4 g de alcohol
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n—butilicoé Se dejd subir graduslmente la temperatura; y luego
se 1levd a 402C; la ampolla se dejdé estar durante dos dlas, y
luego se afiadid 10 ml de cloruro de vinilo. Se cerrd la ampolla
a la lleme, y se agitd durante 5 horas a temperatura ambiente.
Se obtuvieron 4 g de polimero. Indice sindiotéctico = 1,9;_[q]
= 2,050 = = == R e e e

EJENPLO N 6

El catalizador LiOBu fué preparado directamente
en la ampqlla; dejahdo reaccionar 2 ml de una'solucién en hepta-
no de IiBu 6K con 0,9 g de alcohol n-butilico. Luego se conden-
saron 10 g de cvm; se cerrd la ampolla a la llama, y se agitd
durante 5 horas a temperatura embiente, Se 6btqv;e;o@ 1;6 g de

polimero. Indice sindiotéetico = 2;|n| = 1,644 = - - - - -

EJRMPLO. Ne 7

Se colocaron 0 35 ml de Al(CQH%)2(004H9)y 10 g de
cloruro de vinilo en una ampolla de vidrio, en una corriente

de nlthgeno, a -508C. Se cerrd la ampolla a la llama y se agitd

“en un baiio a #502C éontrpladb termostétidamenté; Después de 5

horas, se enfriéila ampolla en hielo seco, se destruyd el resto

de catalizador con agua y el polimero obtenido se hirvid con

HCl y se lavd con agua, se £iltrd, se secd y se disolvid en

ciclohexanons y luego se precipitd con alcohol metilico. Se
obtyvieron 4,5 g de polimero seco. Indice sindiotbetico = 2,1;

[ = 1850 = e f e e e e

EJEMPLO N¢ 8

Se colocaron 10 g de npheptano, o 35 g de
Al(OG4H§) (CoHg)2 ¥y 10 g de cloruro de vinilo en una ampolla

- de vidrio en las mismas condiciones que en.el eaemplo anterior;
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la ampolla fué cerrada a la llama, y agitada durante 5 horas
en un bafio & &502C controlado termostéticemente, Se obtuvieron

4;2 g de polimero [7] =l mem--- . e m - ———-

- BJEMPLO NLQ

Se colocaron 10 g de éter etilico, 0 35 g de
Al(oc Hé)(c Hf) y lo/ge cloruro de vinilo en una ampolla
de vidrlo en las mismas condiciones que en el ejemplo ante-
rior; 1la ampolla fué cerrada & la llama y agitada durante
5 horas en un bafio a #502C controlado termostat1camente. Se

obtuv1eron 4,58 de pollmero. Indice sindiotéetico = 2,1; iq]

EJEMPTO Ne 10

. En une ampolla se preparg dlrectamente el cata11-'
zador AL(C4H90)3, por el mismo método referido en el ejemplo .
ng 5. Se afiadieron 10 g de cvm; se eerrd 1la ampoila ¥y las
sﬁbstanoias se dejaron reaccionar a 5090; agitando. Se_obtup

vieron 4,5 g de polimero. Indice sindiotdctico Dlx 0,97.
EJBYPLO Ko 11 |

El catalizador empleado; Al(OCzﬁs)(C H )2, se pre-
pard segin una técnica similar a la utilizada en los egemplos
anterio?es{ mezclando 9;4 g de.Al(CéH5)3_y 0;16 g de 02350H
a -402C, y en una corriente de nitrdgeno, volviendo luego de

nuevo a la temperatura ambiente. La polimerizacién tuvo lugar

como en los ejemplos anteriores y'se obtuvieron 3 g de~pol£-

mero, Indice sindiotéctico = 0,90; p{} =1,95, = - - = ---

EJEMPLO N2 12
El catalizador empleado, LiOBu, se prepard di-

rectamente en la ampolla como en el caso del ejemplo ne 6,



e

5,

10,

15.

20,

25.

que fué cerrsda a la llama, y se llevd a cabo la polimeriza-
cifn a 50¢C, durante 5 horas; se obtuvieron 2 g de polimero.

EJEMPLO N2 13

El catalizador empleado, LiOBu, se prepard di-
rectamente en la ampolla, dejando reaccionar litio metdlico
con alcohol butilico en exceso, y calentando suavemente para

iniciar la reaccién, Ia ampolla se llevé a -409C, se llend

~ luego con 10 g de fluoruro de vinilo, se cerrd a la llams y

después se mantuvo durante 5 horas en un bafio & £502C contro~
lado termostdticamente., Se obtuvieron 1,5 g de poliﬁero bajo,
en parte~acéitoso y en parte céreo, y se purificaron tratando
con HCL celiente y lavando con alcohol metilico, El anélis{s

de los elementos del produdto correspendio al PVC normal,

EJRMPLO Ne 14

, “ El catalizador, Mg(0C3H7)(C4Hy), fué preparado
directamente en la ampolla @ejando reaccionar a -402C 0,5 g
de Mg(C4H9)2 ¥ 0;20 g de alcohol propilico en una corriente
de nitnﬁgeno..Se hizo subir gradualmente la tempergtura hasta
#402C, y se dejd estar la ampolla durante 12 horas, después
de Lo cusl e hizo descender la temperatura a -402C y se afise
dieron 10 g de cloruro de vinilo, -Ia amﬁolla fué cerrada a

la llama y se polimerizd a temperatura ambiente, agitando.

EJEMPLO N2 15

. . Se colocaron 0,35 g de Al(oc4H9)(02H5)2 y 10g ‘
de acrilonitrilo en una ampo;la, en uné Qorriénte de nitrﬁge-
no, a ~452C, La ampolla fué cerrada a la l;ama y se llevéd a

cabo la pélimerizacién en un bafio a 302C, controlado termosta.
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ticamente, agitando durante 5 horas. Luego se afiadid H,0 para
destruir el eatalizador, despuds de 1o cual se £iltrd el po-

limero, se lavd y se sec., Se obtuvieron 3,5 g de poliacrilo-
01trilo. - = = = = - O e e e e

Habiéndose efectuado la descripeidn q@e pre-
cede debe hacerse constar que el objeto de esta patente de
invencidn es el que ge define en los términos de lag reivin-

<

N O T A

Se declaran de novedad'y propiedad pare Es-

pafia, sus territorios y plazas de soberania, las siguientes:

REIVINDICACIONES

1:- Procedimiehto para 1a'polimefizécién de
mondmeros de vinilo; a rin de obtener polimeros de elevado
indice sindiotéctico; caracterizado por comprender la polime-
rizacién de mondmercs de vinilo en solventes inertes o pola-
reg y en presencia de.catalizadores coﬁsistentes eﬁ compueg-v.»
tos 6rgano+métélicos que corresponden a la formulsa generai
Msn(OR!)ny, en donde Me significa‘uﬁ metal de valencia n .
de los grupos 19; 29 § 32 del sistema periddico, R y R*
son radicales aiquiiicos'iguales o distintos entre éi y de
cadgna lineal o ramificada,‘g.es un hﬁmero enterq Qa;iable
de 1 a3, yesun nimero entero variable de Q0 a 2, siendo ele-

gidos x e g.de modo tal que satisfazcan la ecuacidn: X 4+ ¥ = n.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,
caraéterizado porgque el catalizador empleado es elegido entre
log 'mono- y di-alcoholatos de aluminio alquilo, los tri-alcoho-

latos de aluminio, los alquil alcoholatos de magnesio y los
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di-alooholatos de MAgNesit, = = = = = % = - - -2 S - -

/

3e= Procedimiento legun la reivindicacidn 2 ca~-

récterizado_porque el catalizador empleado es dietil monobu~

) tilatd dQ aluminio. - o -.ﬁﬁﬂ - em mp e e = e —'-‘ﬂ - eav =» @ @

4 .- Procedimiénto segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque el catalizador empleado es monoetil dibu-

. 5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, ce-
racterizado porque el catalizador empleado es tributilato

dealuminio.------—--- ------ ----—-...-

6.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, ca-

racterizado porque el catallzador empleado es butilato de

11t10. - ow o W w® > w - - - e e am wm e - o e -:? - an = o ﬁi-

o
L4

7.- Procedimiento segin la.reivindicacidén 2, ca-
racterizado porque el catalizador empleado es dietil monoeti-

latO‘de aluminio..- - e o —’- - e = ; L ; o ws = ow ; - - oaw

8- Procedimientovsegﬁn la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el catalizador empleado es butil propila-

o

to de magnesio, = = = = = = = .= - = =~ = - .-

i e
9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue el monémerq de vinilo a polimerizar es

cloruro de Vinilo, = = = = = = = = @ = = = = = = = = - - -
10.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterigedo porque el monomero de vinilo a polimerizar es

acrllonltrllo. - - m e wmemm. e = - - e e = - = -

11.- Procedimiento seglin las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porgue la polimerizacién se realiza

en un solvente inerte consistente en un hidrocarburo alifitico
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de cadena lineal o de cadena ramificada y de 4 a 12 4tomos

de carbonNO,. = = = @ = = = = = @ - --- - o e - -

12.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la polimerizacién_se reaeli-

Z8 €n un solvente Polar, = = = = v = = = = = = = = = - - -

13.- Procedimiento segln la reivindicacién 12,
caracterizado porque el solvente polar empleado es éter, ~

14.- YPROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE
HONOMEROS DE VINILOY: = = = = = = =~ = = = = = e -

Todo ello conforme se describe y reivindica en
la presente memoria que consta de doce hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras,

BARCELONA, 2 [ MR 1963
P.4.
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