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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la solicitud
 de
PATENTE DE INVENCIORN
formulade el 21 de Junio de 1963, con el n® 289.249
en
EsPafa
por VEINTE afios
a nombre de ROHM &% HAAS COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 222 West Washington Square, PFiladelfis, Pensil-
vania, Estedos Unidos de Américe, por:
*PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN POLI (ESTER VINILICO)"
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Egte invento .se refiere z homopolimeros y copolime-
ros de beta-vinilpropionatos de alcohilo, a métodos de pre-
paracidn de dichos polimeros y copolimeros, y a mezclas de
los mismos con cloruro de polivinilo y copolimeros de cloru-
ro de vinilo en preponderanciz con otroas mondmeros.

Més especificamenje, el invento tiene por objeto un
procedimiento para la preparacién de un poli (éster vinilico),
caracterizado por polimerizar, en presencia de un inicisdor
de radical livre, un beta-vinilpropionato de (01—04) alcohilo,

bien sea solo o bien con otro mondmero copolimerizable con
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el mismo obteniendo asi un homopolimero de un copolimero de
un beta-vinilpropionato de (C;-C4) alcohilo.

El invento proporciona tambidn un método para la pro—
paracién de una composicidén de resina plastificada, caracte-

rizado por mezclar (1) un homopolimero de cloruro de vinilo

- 0 un copolimero de clorure de vinilo con una cantidad secun-

daria de otro mondmero copolimerizable con el mismo, y_(2)
una centidad plagtificante de un homopolimero de un beta-vi-
nilpropionato de (61-04) aleohilo o un copolimero de un beta-
vinilpropionato de (01-04) alcohilo con otro mondmero copo-
limerizable con el wmismo.

Ios beta-vinllproplionatos de alcohilo son compuestos
ye conocidos (Véase, por ejemplo, E.J. Boorman y col. J.C.S.,
568, (1933) .

Se ha encontrmde shora que los homopolimeros de beta-
vivilpropionatos de alecohilo y copolimeros de los mismos con
otros monémeros, tal como etileno, acrilato de etiib, funarg.
to de dietilo y maleato de dietilo, poseen un conjunto vnico
de propiedades que les hacen particularmente adecuados para
uso como plastificantes para clorure de polivinilo y copoli-
meros que contiene una proporcion preponderante de cloruro
de vinilo. En particular, se comunica al cloruro de polivini-
lo buena flexibilidad sin sacrificer otras propiedades con-
venientes cuando se mezclan con el mismo dichos polimeros y/o
copolimeros. Ademds, dichas mezclas son egpeciales va que po-
geen excepcional permanencia segin se demuestra'por su vola-
tilidad béja y valores de extraceidn con hexano, &l lado de
tuena resistividad de volumen.

-Los beta-vinilpropionatos de alcohilo de interés per-

ticular son aguellos en que el grupo alooh;lo contiene de uno
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a cuatro dtomos de carbono. Estos compuestos pueden iolimee

rizarse o copolimerizarse con otros mondmeros que tienen in-
saturacién etilénica polimerizable tal como etileno, acrila-.
to de etilo, fumareto de distilo y maleato de dietilo en can~

tidad hasta de 75%, aproximadamente, con iniciadores de re-

~ dical libre. Pales iniciadores se emplean a concentraciones

que van desde 0,1, aproximadamente, hasta 15 moles, aproxi-
madamente, . ;oé limites preferidos estén entre 3 y 10 mo-
les %. Pueden emplearse iniciadores de radical libre corrien-—
tes tal como, por ejemplo, per-acetato de butilo terciario,
perdxido de dibutilo terciario, diisobutilen-ozdénido y otros
ozénidos de olefinas.

Ios polimeros y copolimeros de interés particular son
gquellos que tisnen un peso molecular comprendido entre los
limites de SOO, aproximadamente, y 2500, aproximadamente, y
preferiblemente, entre 1000 y 1500. .

Los siguientes ejemplos i1lustran le preperacidn de
polimeros y copolimeros tipicos dentro del slcence del in-

vanto.

Ejemplo 1

Homobolimerizacidn de beta-vinilpropionato de etilo emplean-
do per-scetato de butilo terciario como catalizadox. '

Se cargaron beta~vinilpropionato de etilo, 256 gre,
¥ per-acetalio de butilo tereciarioc, 17,60 gr., en un reactor
agitado provisto de reflujo y calentado hesta 1152. Iunego se
aunentd lentamente la temperaturs hasta 135¢ € & lo largo de
un periodo de 5 horas. Se elimineron los materiasles voldtiles

del producto hasta uns temperaturs de 190% C. a 0,15 mm. de
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del homopolimeroc de beta-vinilpropioneto de etilo, que tenia

un peso molecular de 929 ¥ 17 y una viscosidad Gardner-Holdt
de T.

Ejemplo 2

Homopolimerizacidn de beta-vinilpropionato de etilo empleanw

do diisobutilen -o0zdnico como catalizador.

Empleando 218 gr. de beta-vinilpropionato de etilo y

27,3 gr. de diisobutilen~ozénido, afiadido como solucidn al
18,1 % en Skelly Solvent "g*, ge obtuvo 85,4 gr. de rendimien~
to del homopolfmero de beta;vinilpropionato de etilo, conun

pego molecular de 672 y ung viacosidad Gardner~Holdt de N 43

Ejemplo 3

Copolimerizacidén de beta-vinilpropionato de etilo y acrilato

de_etilo.

Se cargaron beta~vinilpropionato de etilo, 230,4 gr.,
acrilaeto de etilo, 25,5 gr. y per-acetato de butile tercia-

rio, 17,6 &r., en un reactor sgitado equipado pars reflujo

¥y calentado hasta 1002 C. Luego se esumentd lentemente la tem-

peratura hasta 1379 ¢., a lo largo de un perfodo de 2,5 ho-

ras. El producto se arrastrd hasta una temperaturs de 2022 C

2 una presibn de 0,15 mm. de Hg. Quedaron como residuo de

destilacidn 158,0 gr. de un copolimero de beta-vinilpropio~

ngto de etilo y acrilato de etilo, gque tenia un peso molecu-
lar de 1530 & °0 y una viscosidad Gardner-Holdt de 21 +.
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Ejemplo 4

Copolimerizacidn de étileno y beta-vinilpropiorato de etilo
Se introdujo etileno, 84 gr., en un depésito enfria-

do (-402 C.) procedente de un cilindro de volumen conocido.
Se afiadieron beta-vinilpropionato de etilo, 384 gr., hexa-
no, 192 gr., y perdxido de dibutilo terciario, al 97%, 45,2
gf., en el depésito, y se mezeclaron los reaccionantes con
etileno agitando. El contenido del depdsito se sometid a
presidn de 35 kg/ cm® con nitrdgeno, y se midid la totali-
dad de la mezcle de reaccidén por medio de uns bomba de dig—
tribucién de alta presién introduciéndose en un reactor de
serpentin de 8 ml. de volumen. Se introdujo este Wltimo en
un bafio de temperatura constante mantenido & 2502 C. Presidn
de reaccidn en el serpentin caliente fué de 35i kg./cm2 y se
mantuvo por medio de una vdlvula de alivio de alta presién,
y sistema de control. la velocidad de alimentacidn de los
recciongntes se ‘ajustabe de tal manera que el efluente del
serpentin caliente se recogia (a través de la v4lvula de ali-
vio) a rezdén de unos 4 gr. por minuto; el ef luente gaseoso
se dejaba escapar a la atmésfera. El tiempo de funcionamien-
to total fué 131 minutos obtenidndose un total de 579,3 gr.
de productos ligquidos. las fracciones de cabege y de cols,
que representaban un total de 131,2 gr., se tiraron, y uns
fraceidn central de 448,1 gr. se arrastrd hasta una tempera-
tura de matraz de 2002 C a un vacio de menos de 1 mm. de Hg.
Se obtuvieron 128,3 gr. de un copolimero de beta-vinilpropio-
nato de etilo y etileno con un peso moleculer de 744 y una

vigscosidad Gardner~-Holdt de E -. Ia relacidn de etileno a

.beta-vinilpropionato de etilo fué de 1,06, tal como se cal-
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cule a partir de un andlisis de carbono que dabav69,2§3$:”
le tabla siguiente presents valores euncontrados como

resultados de ensayos normales sobre mezelas de un eloruro

de polivinilo asequible en ¢l comercio (Geon 101) con el ho-

mopolimero del “jemplo 1 y el copolimero del £jemplo 3, cusn-

do se comparan éon mezclas en cantidedes iguales del mismo

cloruro de polivinilo con un plastificante polidster asequi-

ble en el comercio (Paraplex G-50) y con un plastificante

monémero (ftalato dioctilico)

TABLA

Mezclas de PVC(60%) y Plastificante (40%) (1) y (2)
Mezclas de PVC(65%) y Plastificante (35%) (3)

Resigtividad de

’ volumen
Volatilided Extraccién g c
Plestificante Ac(1) ‘con hexano (2) "seco” “h¥medo*
Ejemplo 1 2,2 % 5,9 % 0,71 0,76
Ejemplo 3 1,5 % 3,5 % 1,0 1,0
Paraplex G-50 1,1 % 3,7% 0,03 0,01
Ftalato dioctilico 8,5 % 29,0 % 1,0 1,3

Por la tabla ante}ior es evidente que los polfmeros
del presente invento, cuando se mezclan con PVC, muestran
un elevado grado de permanencie ademés de buenas propieda-
des eléctricas. Por tanto, es evidente que representan un
progreso sustancial en esta técnice.

Esta solicitud, que corresponde & la presentada en
E/ U. A ei 22 de Junio de 1962, bajo el mimero 204.602, se

acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
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gobre Propiedad Industriel.

NOTA

los puntos de invencidn propia y nuevs, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espaiia, por VEINTE efios, son los siguien-
tes: -

1.~ Un procedimiento para preparar un poli (éster vi-
nflico) earacterizado por polimerizar, en presencia de un
iniciador de radicales libres, A=-vinilproplionsto de alcohi-
lo (01«04) bien s0lo o bien con otro mondmero copolimeriza-—
ble con é1 con lo que se obtiene un homopolimero o un copo-
limero de un A -vinilpropionato de alcohilo (Cy~C4).

2.~ Un procedimiento de acuerdo com el punto 1 carac-

terizado por que dicho inicisdor se usa en une cantidad de

aproximademente 0,1 a apréximadamenxe 15 moles por ciento.
3.~ Un procedimiento de acuerde con los puntos 1 §
2 caracterizado por polimerizarA-vinilpropionato de metilo
o etilo.
4,~ Un procedimiento de acuerdo c¢on uno de los puntos
1 a 3 caracterizaedo por el hecho de que dicho A-vinilpropio-

nato de alecohilo se copolimeriza con etileno, ¢ acrilato de

etilo, o maleatc o fumarato de dietilo.

5.- Un método para preparar una composicidn resinosa
plastificada caracterizado por mezclar (1) un homopolimero
de cloruro de vinilo o un copolimero de cloruro de vinilo
con une pequefia cantidad dertro mondmero copolimerizable

con 61, y (2) una cantidad plastificante de un homopolimere
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de A-vinilpropionato de aleohilo (01-04) 0 un copolimero de
un/e-vinilpropionaxo de alcohilo (Cy-C4) con otro mondémero
copolimerizable con &1. .

6.~ Un método de acuerdo con el punto 5 carscteriza-
do por el hecho de que dicho componente (2) tiene un peso
moleculer comprendido entre aproximsdamente 500 y aproximg-
demente 2.500.

7.~ Un método de acuerdo con los puntos 5 ¢ 6 carac-
terizado por usar como componente (2) un homopolfmero de -
/Q-Winilpropionato de metilo o etilo.

8.~ Un método de scuerdo con 10s puntos 5 6 6 careo-
terizado por user como componente (2) un copolimero de A -vi-
‘nilpropionsto de alcohilo (C;-C4) con etileno, o acrilato
de etilo o fumarato o maleato de dietilo.

9.- Procedimiento para preparar un poli(éster vinili-
co) .

Tal y como se ha descrito en les Memoria gue antecede,
y pera los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas egcritas o médquina
por une s0la carsa.

Madrid, 28 SEP. 1963

P. A.
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