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HEXORIA DESCRIPTIVA

; DE

UM PRIMER CERTIFICADO DE ADICION, EN ESM?A, A FAVOR
DE COMPAGIE DE SAINT—GOBAZN, DE HACIOMALIDAD FRAWCESA,
RESIUEKTE EN WEUILLY-SUR~SEINE (FRARCIA), Bd. VICTOR

HUGO Ne. 62,

sobre

MEJORAS BN EL OBJETC DE LA PATENTE PRINCIPAL B2 274.259
sobre MHUEVO SISTE:A CATALITICO DE PCLIMERIZACION DEL
CLORURC DE VIKILOM.
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La patente prmnclpal se refiere a la utilizacidn de un mievo
sistenma caualit:x.cc del tipo "Reaox“ que consigte en mezclar, en propor-
ciones convem.entes, un per'éx:.do ¥y un derivado de trialcohilboro comxg-
Jjo con hidrazina, para 1a polimerizacidn en masa del cloruro de vinilo
a baja temperatura; '

La preéente adicidn en la que han colaborado las sefioras Geor-
gette Steinbach y Nicole Michallet, tiene por objeto una vardante parti-
cular de aplicacibn de estos siapemaé ca-taliticos a la copolimerizacidn
a baja temperatura de composiciones mondmeras a base de cloruro de vini-
lo y acetato de vinilo. )

Es conocido preparar copelimeros del cloruro de vinilo y'd el =

ceta’ho;’. de vinilo, con ayuda de catalizadores habituales tal como los

perézidos, los .azonitrilos, etc..., con buenos rendimientos a condicidn

de calentar la mezcla de losg mondmeros, lo gue conduce a copolimeros de
paso molecular limitado. Otros catalizadores tales como los alcohhlboros,
las alcohilboromoncamminas se ha propuesto. dungue mis activos a tempera—

turas menos elevadas que los catalizadores corrientes, no psrmiten operar

a bajas temperaturaé sin que los fendiméentos sean afectados considerable
nente.,

. Los copolimeros obtem.aos con ayuda de los sistemas cataliticos
seglin la. invencidn son copolimeros verdaderos cuyas caracteristicas nart:.-—
culares son propias de lqs copoh’.meros obtenidos por copolimerizacidn lle—
vada a relativagente bajas temperaturas desde el puhto de vista de los pe-
sos moleéulaves, esbructuras y propiedades mecinicas. Los porcentajes de
tx*ansfomacién horarios obbenidos son miy satisfactorios desde el punto de
viste industrial. l ‘

Segdn una caracteristica de la‘ invencidn, se efectua la copolime~-
rizacidn a teuperaturas igeales o infericres a 0¢. ‘

ias cantidades de sistemas cabalfticos que consisten en perdxidé

orzdnico y complejo trialcohidboro-hidrazina que conviene afiadir s la mez-
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mezcla ¢loruro de vinilo-adbato de vinilo para su copo]j,;rxerizaciéx_n depen-

den de las prbporcioneé, de cada uno de los monbmeros de 1a mezcla, de latem-
peratura elegida fara esta copolimerizacidn y de la mturaleza-de los cons—
tituyertes de los sistemas cataliticos mismos, estando las cantidades com-
plejo trialcohilbaro‘ hidrazing ventajosamente comprendidas entre 0,065 y
0,260 % en peso de la suma de los mon&nergs, 'y la cantidad de perdxido cel
culada en oxigeno activo sntre 0,0026 y 0,0106 % en peso de ]_a‘ suna de los
monémezose. ) .

Segin otra caracterfstica de la inwenci&n, los mejores rendimien
tos horarios medios son. cbtenidos y8ra un cierto valor de la froporeidns
molécula de boro del complejo. trialcohilboro-hidrasina/molécula de oxigeno’

activo del perdxido (proporcidn dencminada a contimacidn mB/mO veriando

con la naturaleza del pex;dxido, con la del camplejo y con la tenperatwa de

" copolimerizacidn. Esta proporcién es por ejemplo préxima a 3 pera la trie-

'tilborohidrgzina ha gl perdxido de mon0019mcé§ﬂo, rara una copolimeriza~
cidn a=l22C, en tanto que es. pr6xi:n'a‘ a 1, para el miano sistema catalftico
pero mmra ana copoli:merizaci'én a 0°C, el poi'centaje de transfarmacién hora
rio es tambidn funcién de la composicidn de 1a mezcla, siendo este porcen~
taje tan'to mds elevado cuanto méds pequefia es la carbidad de acetato de vinilo.

Dwante la copolimgrizacién se puede ventajosamente afiadir un di-
solvente tal como el meﬁanol, la acetoz:a; etcCese, que tiene por efecto solu
bﬂizg:f- mejor los.cuerpos presentes. Ello permite acelerar la copolimeriza—
cién y, por consiguiente, obtener un rendimiento harario medio mis ;elevado.
Las proporciones de disolvente a afiadir estdn ventajosasente comprendidas
entre 5 y 15% en peso de la n;ezcla de mondmerog'. '

Los c&pcl,iineros de c':loruro.de vi_nilo', acetato de vinile, obtenidos
por el proced:‘m:iento ‘de la invericidn, se caracterizan por un peso molecular
elsvacio, por el hecho de que son copolimerizados a baja bemperaturas Es po-
sible por lo dends, .rebajazj este peso molecular aumeramo noi;,ablemente 1a
proporcidn de disolvente ‘aftiadida a los mondmeros, o incluse afizdiendo un
limitador de cadenas-tal como los aldehidos, los disolventes clorades, -

etcs.s « Estos copolimeros presentan ademis una estabilidad témica 7 una tem
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peratura de desdoblamiento superiores a las de las resinas obtenidas del
modo clisico. ddemds tienen la ventaja de estirarse ficiluente y sar tra-

bajados pien score laminadora.
BEn el caso en_é;e,sedesée obtener un copolimero piastificédo, es
posiBle efectuar la copolinxerigaqién en presencia de plastificantes talss
- como los ftalatos que son habitualvente agadidos ai copolimero. La copoli-
merizacidn no es afectacia por leﬁ presencia de un plasiificante qué , asi in-

corporado al copolimero, facilita su trabajo.

A continuacidn ss citan algunos ejemplos no limitatives de copo~-
limerizacidn de composiciones a bass de cloruro de vinilo y de acetato de

10
vinilo por el procedimbento de la invencidn.

WEPLO 1

Se¢ efectua comparativamente la’ copolimerizacidn del clorure de
catalfticos formados por trietilboro-hidraging y perdxido de monoclorace-

vinilo y acetato de vinilo dn diferentes proporciones con gyuda de sistemas

tilo que pregentan proporcionss moleculares diferentes.
to de un agitador vertical de ancla, ¢on usa vdlvitla de desprendimiento de

15
Se opera en un auto clave de acero inoxidable de 3 litros provis-—

gases y una gamipa de enfriamiento. Se enfria el autoclave ae202C. y se in—
troducens 150 grs. de metanol a=202C, el acetato de viniloa=202C, el per-

20
dxido de monocloromcetilo al 3% de oxétgend activo, en ‘solucidn en el =fta—

lato ds dimetilo, el cloruro de vinilo a=R0%C al que se le afiade un exceso
de 30 grs. para el despre:tdi}niento de gases del aparato, y finalmente la

tristilboro-hidrazina. Se cierra el aparato y se deja elevarse la tempera-
tura a 020, Se purga el aire del aparato por desprendimimnto de gases de

los 30 grs, de cloruro de vinilo, Que arrastra ¢l aire del aparato, por la
vivula de despremdimiento de gases. Se cierra la vdlvula y se pone en mar-
chz el ugitador. Al dabo de un cierto tiempo de copolimerizacidn a 02C. ge

25
para la operacién v se desgasifica bajo agitacidn, se extrae el copolimero

del autaclave y se pava la copolimerizacién que podria continuarse en la

30
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¢ién de la camposicién, viscosidad relativa, y K.Wert.

masa, sumsrgiendo el copolimero en 3 litros de metanol frio que contenga
10 cm§ de una solucidn amoniazal al 20% en alcohol etilico. Se de ja en con—~
tacto y luego muele en un wolino da palas y.sé enjuga bajo vacio. Se seca

a 502C bajo vacid para proceder a las medidas de rendimiento, determina-

Los datos y resultados obtenidos son resumidos en el cuadre que

sigue.
CUADRC I
o v Carga Trietilboro-hi- Perdxido de mo-
Ensayo drasing rocloracetilo
grs. } grs. | cv/av mmole § mmole 0 acti~} 0 acti |
) % grs. VO nmo-
mondme vo mmo—-| lef grs
% {ro le mondmero
1.470 § 30 |} 98/2 14,963§ 0,997 | 4,987 0,332
1 470 ) 30 | o9s/2 9,975} 0,665 | 9,975 | 0,665
1.570 § 30 | 9g/2 4,95 10,33 |15 1
) Lagof o | 9¢/u 14,9631 0,997 | 4,987 ]0,332
L.is0 § 60 96/1 9,975§ 0,665 | 9,975 0,665
1.350 f150 | 90/10 14,962 §0,997 | 4,987 ]0,332
3 -1.350 hiso 90/10 9,975} 0,665 | 9,975 0,665
1.350 liso | 90/20 4,95 §0,33 B5 1
Cuabr0 I ( contimuacién)
Propor_‘ b ’ - v e - _
Insayo | ciones §;f'€ggg ﬁgﬁo Compogc:.én Visco _
mB/m0 limeri norario | copolimero sidad K.
zacidn medio .
: CU/av rela- Wert’
- (1)
4 tiva
3 5 3,66 97,472, 6 3 110,9
. t byks 4y Th 97,6/254 2,82 107,5
0,33 5 c,66 95,7/,3
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(continﬁacién) Q Q @5 &4 .9
, B 5 3,1} 97.4/2,5 2,83 107,5
1 5 3,57 97,3/2,6 2,92 109,5
5. "3 ] o3 s | 22 ] 95.3/,7 2,46 | 100
" 1 s 1 3.3 96/1 2,7 105
03 | 5 |01 /3 |
Resulta del examen de sste cuadro que el rendimiento horario
0 medio mejor es ovtenido cuando la proporcién mB/u0 es préxﬁaa: alenel
éaéo ae trietilboro—}iidrazin@. ¥ para una copolimerizacidn a 0;1 Ce
S repite el ejenlo 1, pero sfectuando la copolinerizacién
a=129C. ' '
'15 Los datos y resultados obtenidos. son dados en el cuadro a
3 ’ c;ontinuacidn. -
\gt ) | ‘ _ | CUADRO XL
Trietilboro~hidra-perdxido de monoclorace—
o . AV - car; a zing tilo
20 Ngra. grs. | COV/aV} smole | mmole % ' ¢ activo
grs.mono~§ O activo | mmole %
’ % neros ‘ grs. mo-
- : T o)1 2 S L N——
1.470 30 9gp2 | 14,963 | 0,997 " 4,987 0,332 '
crag0 |oso | se2 | a9 foess | o9 | o6
1.47C 30 |} 98/2 4,95 0,33 15 E
25 . . <
1440 60 | 96/ f1r,963 | 0,997 4,987 0,332
1440 ') 60 | 9/k | 9,975 | 0,665 9,975 0,665
1a0 b0 | 96/} 495 | 0,33 15 X
30 17350 150 | 90/10} 14,963 0,997 4,987 0,332
1.350 (150. 90/10 '9,97‘5 0,665 9,975 ' 0,665
135 | 150 | 90/10) 4,95 ]0,33 | 5 |1




o

e,

. 10

15

25

30

-7 -

285584

(CONTIMUACION)
Proporcidn Periodo de  Rendimienmto | Composicién  Viscosl
" zggglimeriza gcingaﬁo ne—, . ,tgi;.‘arg‘rel’aé K
nB/m0 Z ‘ ccpcli'. ov/ '
. AV Wert
@) 3 |
3 4 © 5,9 ©98,3/1,7 3,39 . 1165
1 5 2,83 98,4/1,6 3,14 112,5
0,33 5 0,2 198,8/1,2 '
3 3,75 6 97,6/2,3 3,2 114,2
1 5 "3, 97,2/2,8 3,9 . 137
0,33 5 o3 97,8/2,2
3 5 488 | 95,8/k,2 2,89 109
1 5 Z, ?5 96/ 2,92 109,5
0,33 5 0,06 95,5/4,5

Resulta deli examen de este cuadro que el rendimiento horario
medio mejor es obtenido cuardo la proporcién mB/m0 es préxima a 3 en el
caso de la trietilboro-hidrazina y para una copolimerizacibn a«l2eC.

NOTA4

En resumen,' este certificado de adicidn se conirae a las sigulen—
tes relv:x.ndlcam.o*les' —

1%, - Mejoras en el ob,jat\o de la patente principal n? 274.259 » 80—
bre "Nusvo sistema catalitico .de polimerizacidn del cloruro de vinilo, ca-
racterizadas. porgue consisten en el empleo, como catalizadores para la co-
poliﬁerizacién a ba-ia temperatura de camposiciones & bage de 'clo.ruro de ,
vinilo y a.ceuato de vmilo, de slste*nas cataliticos constltuldos por mez-
clas, en proporcionss co*wenentes, de un perdcido y de un derivado de
trialeohilboro complejo con hidrazina. ¢

28, Majoras, segin la reivindicacion 12, caracterizadas pordue

segin las mismas se efectua la polimerizacidn a una temperatura igual,
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eventualmante infericr & cero grados cent:tgfados.

3§.- Mejoras, segin las reivindicaciones 1% ¥ 2%, caracteriza-
das porgue la proporcidn'de comple jo trialcohilboro~hidrazing utilizada‘
estd comprendid‘a entre 0,065 y 0,26 por ciento en peso de los mondmeros.

4&.- Mejoras, segin las reivindicaciones 12 a 3%, caracteri'.za-v

das porgue la proporcidn de perédxido utilizada es de 0,0026 a 0,0106 de

« oxfgeno active por ciento en peso de los mondmerose.

5%~ Hejoras, segin las reivindicaciones 1% a 42, caracterizadas
porqus la proporcidn de las moléculas de §_;oro‘ del complejo trialeohilboro—
hidrazina con respecto a las moléculas de oxfgenc activo del perdxido en
el sistems catalitico es ﬁ-éad.ma a uno, 'cu,ando se utiliza como complejo
la trietilborohidrazina y la copolimerizacién se efectfia a cero grados
cen‘&fig'r‘ados. ' ‘

g2,~ Mejoras, segin las reivindicaciones 12 a 58, caracteriza—
das porque en el sistema catalftico, la proporcidn de moléculas de bore
del complejo trialcohilboro-hidrazina con respecto a las molécl!las 'de_o-
xigeno activo del peréxido es préxi.m.; a tres, cuando se utiliza como com=—
plejo la tmet.nlboro-h:.draz ina y la copolimerizacién se efectia a menos .
doce grados cer;b:.grado;;.

78, Mejoras, segﬁp las reivindicaciones 12 a 6§, caracberiza=
das Porqué la copolimerizacidn - se efectda en presencia de un plastifi-
cante. . . _

82~ "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIFAL NE 2740259, .
SOBRE : FUEVO SISTEHA CATALITICO IE POLTMERTZACION DEL CLORURO DE VINILO®,
segﬁn quedan dsscritas y I‘eIVlndlca,das en la precedente memorla y nota

relnndlcabona, que consian de 8 piginas mecanografiadase
COMPAGNIE DE

Qw

Fadrid,

% SAINT-GOBAIN,
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