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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE A&08 EN ESPAÑA, A PAVOR DB 
PRODUITS CHIMIQDES PECHINEY SAINT-COBAIN, DE NACIONALIDAD FRAN­

CESA, RESIDENTE EN PARIS (FRANCIA) 16, Av. Matigaon 

a o b y a:
"SISTEMA CATALITICO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS Y DE COPOLI- 
MBROS DEL CLORURO DB VINILO".
$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

la preaeny# invención en la que han colaborado loa Sres. Jean- 
Pierre Veben y Jean-Claude Thoaaa, ae refiere a unos sistemas nue­
vos catalíticos destinados a la polimerización en masa del cloruro
de vinilo.

Ya ae conoce el modo de catalizar la polimerización en maaa 
del cloruro de vinilo por el aao-di-ieo-butiro-nitrilo o mediante 
peróxidos:tales como el peróxido de lauroilo, el peróxido de ban­

zo ilo, etc.; pero la velocidad de polimerización gue producen a 
lae temperaturas necesarias para obtener un polímero comercial ea 
lenta al principio de la operación, lo que supone un tiempo muer­
to que aumenta la duración de la polimerización y A  tiempo que 
ea preciso utilizar el autoclave*



Per otra parta se sabe que se puede catalizar la polimeriza­

ción Mi masa del cloruro de vinilo mediante peroxi-dibicarbonatos 
orgánicos, a condioión de operar a temperaturas inferiores a las 

§. que se selen emplear generalmente, pues las temperaturas superio- 
5 res á la ordinaria corren el riesgo de provocar unareacoión explo­

siva pues la acción de tales catalizadores es muy fuerte al prin­
cipio de la operación y va disminuyendo progresivamente deepuós.
Si el Operar a temperaturas del orden de la temperatura ordinaria 
puede presentar ciertas ventajas prácticas, como es natural, con 

10 silo se consigue polímeros de pao molecular elevado, que en muchos
casos no pueden convenir a las aplicaciones corrientes de loe poli - 
merca.

Los sistemas catalíticos, objeto de la presante invención,per­
miten obtener por polimerización en masa, unos polímeros y copo—

15 limeros del cloruro de vinilo de calidad corriente, y confieren

a la polimerización una velocidad más regular y a menudo mayor que 
los catalizadores usados generalmente para obtener estos polímeros 

y copolámeros, Batán formados por catalizadores que tienen diferente 
tiempo de descomposición a una misma temperatura y a una misma pre- 

20 sión, el primero tiene una acción inmediata pero rápidamente decre­
ciente, y el segundo una acción progresiva, de suerte que la reac­
ción producida por el catalizador que se descompone más rápidamente 
se continúa gracias a la acción del segundo catalizador, que se des­

compone cuando la acción del primero actúa a marcha lenta,
2$ Loa sistemas catalíticos, objeto de la invención, consisten

esencialmente en una aeociaeión, en proporciones convenientes, de 
un peróxido orgánico como catalizador de acción iumeá&ta y de otro 
peróxido orgánico o de un azouitrilo como c^iizador de acción 
progresiva.

El primer catalizador empleado en el sistema catalítico de la 
invención ea un peroxi-bicarbonato orgánico, tal como peroxi-bioar^ 
bonato de iso-propilo, peroxi-bicarbonato de ásobutilo, peroxi-
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bicarbonato do hexilo, peroxi-bicarbonato de heptilo, peroxi-bicat^. 
bonato de ojotilo, peroxi-bicarbonato da iao-ootilo, peroxi-bioarbo- 
nato de laurilo, peroxi-bioerbonato de etilo-exilo,peroxi-bicarbo^. 
nato de iao-propil-butilo, peroxi-bicarbonato da iso^ropil-hexilo, 
peroxi-bicarbonato da iso-propil-haptilo, etc., pudiéndose utilizar 
cada peroxi-bicarbonato sólo o asociado con otro peroxi-bicarbonato.

El segundo catalizador del sistema catalítico de la invención 

ea un peróxido orgánico, como por ejemplo el peróxido de benzoilo, 
el peróxido de lauroilo, el peróxido de petanoilo, oto. , o un azo- 
nitrilo tal como: el azodi-isobutiro-nitrilo, el azodivaleronitrilo, 
azotrivaleronitrilo, etc., empleándoae eatoa catalizadores eolos o 
asociados entre si unos con otros.

Según una característica de la invención, el peroxi-bicarbonsL. 
to orgánico ae utiliza en solución en un disolvente orgánico nÓ 
oopolimerizable como el cloruro de vinilo, por ejemplo el ftalato 
de etilo. Se ha encontrado en efecto, que bajo esta forma loa pero_ 
xi—bicarbonatos orgánicos ee pueden manipular sin tener que adoptar 
precaucionas particulares a la temperatura ordinaria, en particular 
en el momento de llenar los autoclaves y a continuación, después; de 
haber introducido el o loe monómeros en dichos autoclaves, ee pue­
de operar la polimerización sin peligro, a las temperaturas general­
mente adoptadas para la polimerización en masa del cloruro de vini­
lo. El catalizador de acción progresiva ae puede utilizar, an cam­
bio, puro, ain disolvente. Loe dos catalizadores se introducen ei- 

25 multéneahtente o uno después del otro en el autoclave vacio, o en 
el autoclave que ya contenga cloruro de vinilo.

Las cantidades de cada uno de los catalizadores *que conviene 
añadir al cloruro de vinilo para su polimerización dependen da la 
temperatura escogida para esta polimerización, del ritmo de trans- 

30 formación horaria media deseado, da la oalidad de la resina que
se quiera obtener y de la naturaleza de loa componentes de los sis­
temas; catalíticos mismos. Estas cantidades son siempre inferiores
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a las que Be solian utilizar anteriormente para la polimerización 
en maaa del cloruro de vinilo. Asi las proporciones de peroxi- 
bicsrbonato orgónico expresadas en oxigeno activo están comprendi­

das ventajosamente entre el 0,0002 y el 0,015% del peso de monómero,, 
y lae proporciones del catalizador de acción progresiva oscilan 
entre el 0,005 y el 0,1% del peso del monómero.

la polimerización con la ayuda de estes sistemas catalíticos 
se efectúa preferentemente a temperaturas comprendidas entre loe 
45 y 653C, temperaturas que conducen a polímeros del cloruro de 
vinilo, de loe cuales loe K Wert se escalonan entre 75 y 50, 1c que 

corresponde a resinas comerciales.
A pesar de lae cantidades muy reducidas de catalizadores uti­

lizadas segdn la invención, la velocidad de polimerización ez rela­

tivamente grande, siendo muy rápido el arranque o comienzo de dicha 
polimerización, y el rendimiento es satisfactorios En la gama de 
loe medios K Wert , loe sistemas catalíticos de la invención permi­
ten en particular abreviar al máximo la duración de la polimeriza­
ción con lo que se aumenta correlativamente las posibilidades de 
producción de loe autoclaves de polimerización sin perjudicar a las 
cantidades de resina obtenida y sin que se forme costra o cascari­

lla en el autoclave.
Las resinas de cloruro de polivinilo obtenidas con loe siste­

mas catalíticos de la invención se caracterizan por su estabilidad 
tórmica, granulometriia y densidad aparentes que por lo menos aon 
iguales a lae de lae resinas obtenidas por el mótodo clasico.

A continuación y a titulo de ejemplo no limitativo se ofrecen 
unos ejemplos de polimerización del cloruro de vinilo con la ayuda 
de sistemas catalíticos conformes a la invención.

Bn un autoclave de 3 m3 se introducen 1.000 Kgs. de cloruro 
de vinilo y un sistema catalítico compuesto de peroxi-bicarbonato 
de ieopropilo en solución al 2% de oxígeno activo en ftalato de
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etilo y peróxido de lauroilo, en diferentes proporciones; en todos loB 
aseos se caliente a 62SC. En los polímeros obtenidos se determina la 
densidad aparente, el K Wert (definido por TiRentuoher, ver Celulosa 
Chemio 193&, t 13), la granulometría expresada en % de fino 250, es 
decir el porcentaje de polvo que pasa a travgs de un tamiz de 250
mieras.

Betos datos se resumen en la tabla que se di a continuación donde 
figuran igualmente, a titulo comparativo, loa datos relativos a dos 
operaciones semejantes conducidas una con ayuda de peróxido de lauroilo t

10 sólo, y la otra con peroü-bioarbonato de iao-propilo silo:

15

07
Kge.

Peróxido 
de lauroi 
lo % '

Peroxi-
bicarbona^_ 
to de iao_ 
propilo 
% 0 activo

Presión 
Eg/ cm2

Duración de 
la polimerl^. 
s&ción en 
horas

Rendimiento

%

1.000 0,04 9,5 13,15 64,7
1.000 y " - 0,001 S,7 0,30 30
1.000 0,017 0,0004 9,5 19,45 66
1.000 0,039 0,0004 9,5 10,30 60

20 Densidad aparente XW ^ ^Pinc t̂ e 250

0,3 63 H[K
H  74

0,247 64 62

i 0,360 63,5 85

25 0,4 61 75

____Bn un autoclave de 500 litros se introducen 200 Kge. de
cloruro de vinilo y un sistema catalítico compuesto de peroxi-bicar^ 
bonato de ieopropilo en solución al 2% de oxígeno activo en ftalato 
de etilo, y de azodi-iaobutiro-nitrilo; se calienta a 62SC. Bn al 

30 polímero obtenido se determinan las mismas características que en el 
ejemplo 1, así como la estabilidad t.írmiea (a 200*) daterminada eegón 
el mótodo objeto de la patente francesa a* 1.104.262 depositada el 
7 de mayo de 1.954 & nombre de la Sociedad Saint-^obain. Betos datos 
se consignan en la tabla siguienta donde figuran igualmente, a título
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comparativo* loe datos relativos a une operación análoga, conducida con

la ayuda de azodi-isobutiro-nitrilo sólo:

cv

t 5 xe*<

tzodi- yeroxi- 
íaobu- ¡bicarbonato 
tiron^ }de isopro— 
trilo pilo 
% S o  activo

Presión
Eg/em2

Duración- 
de poli-
ción en

-Rendi­
miento

%

Densi­
dad
apâ _
rente

XV, Fino 
de

i 'j

Estabili­
dad tÓr- 
mioa 
Minutos 
segundee

200
200

} i
0,05 9*5 
0,015 ¡0,00035 ! 9*5

19,30
12

68

71
0,5

0*46

i
63¡ 68<
63: 95

19
19*30

10 M R
Se <
CV
Kge

15

333-2
>pera c
Asodi-
isobu-
tiron¿
trilo
%

orno en el ej
Perexi- — 
bicarbonato 
de iaopro- 
pilo

ampio 2,
Presión
Kg/cm2

pero ee ct
Duración 
de poli­
meriza­
ción en 
horas

alienta
Rendi­
miento

%

a 55*
Densi­
dad
apa-.
rente

KW Fino
de
250
%

Estabili­
dad tér­
mica 
Minutos 
segundos

200t
200

% ^

0,03
0,012 0,0004

8,4
0*4

17,30

13,15

70

67*5
o*37
0*36

68

68
95
95

19
19,30

EJEMPLO 4 .'
20 Bn un autoclave de 500 litros ee introducen 176 Kge. de cloruro de

vinilo, 24 ^ge. de acetato de vinilo y un alaterna de catalizadores o ca­
talítico compuesto del 0,01% en peso del peso de los monómeros de azodi- 
isobutiro-nitrilo y del 0,0002% de oxigeno activo del peso de loe mondme- 
roa de peroxi-bicarbonato de iéopropilo en solución al 2% de oadtgeno acti- 

25 vo en ftalato de etilo. Se calienta a 55** lo que da en el autoclave una 
presión de 8,5 Eg/om2. Después de 12 horas se obtiene con un 66,6% de ren- 
dimiento un copolímero de una viscosidad relativa de 1,8?,

En resumen; la presente solicitud recaerá sobre las siguientes rei- 
^30 vindicadones:

1*.-Sistema catalítico para la preparación de polímeros y de eopoli- 
msros del cloruro de vinilo, caracterizado porque consiste en la asocia­
ción, en proporciones convenientes, de un peroxi-bicarbonato orgínico co­
mo catalizador de acción inmediata, y de un catalizador de acción progre- 

35 aiva constituido por un peróxido orgánico o un azonitrilo, estando carao-
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terizado dicho sistema catalítioo por loe siguientes puntos, toma­
dos en conjunto o por separado: a) el peroxi-bicarbonato orgánico 
está constituido por un peroxi-bicarbonato de alcoilo, tal como el 
peroxi-bicarbonato de iaopropilo; b) el catalizador de acción pro­
gresiva está formado por un peróxido orgánico tal como el peróxido 
de lauroilo o por un azonitrilo tal como el azodi-iaobutiro-nitrilo; 
o) el peróxido-bicarbonato orgánico es una solución en un solvente 
orgánico no copolimerisable con el cloruro de vinAlo, tal como el 
ftalato de etilo#

2 -Sistema eatalático para la preparación de polímeros y de 
copolimeros del cloruro de vinilo, segán la reivindicación anterior, 
caracterizado porque se aplica el sistema catalítico citado a la 
polimerización o a la copolimerización en mapa del cloruro de vi- 
nilo que además comprende las siguientes características, tomadas; 
Jaladamente o en combinación:a) la proporción de peroxi-bicarbonato 
orgánico aplioada está comprendida entre el 0,0002 y el 0,015%, ex- 
preeada en peso de oxígeno activo con relación al peso del monómaro 
o monómeros; b) la proporción de catalizador de acción progresiva 
sableada está comprendida entre el 0,005 y el 0,1% en peao del mo_ 
nómero o monómeros{ o) la polimerización del clorure de vlnilo se 
efeotóa a una temperatura comprendida entre loa 45 y 65*0#

3*.-SISTEMA CATALITICO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS Y DE 

COPOLIMEROS DEL CLORURO DE VINILO.
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Segón se describe en la preaente memoria que consta de siete 
hojas escritas a máquina por una sola cara.
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