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MEMORIA DESCRIPTIVA
gue se presenfa para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 19 de Enero de 1,966, ocon el n®2 321,955
en
ESPANA
por VEINTE afios _
a nombre de S.A. ARGUS CHEMICAL N.V., entidad belga, estable-
eida en 33 Rue d’Anderlecht, Drogenbos, Bélgica, por:
» UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLINERIZACION REDOX DE MONOMEROS
DE VINILO #

Ta presente invencidn se refiere a un prooedihiqnto
para polimerizar mondmeros vinilicos, y més en particular,
a un procedimiento para la polimexizmeidén redox de mondme=~
ros vinilioos, usando oxaziranos ocomo ocomponente oxidante
de los sistemas de polimerizesoidn redox.

En 1939 y 1940 se desoubrio que Qiertos agentes re--
duotores se pueden usar con catalizadores tipo peréxido, pa-
ra obtener veloocidades de polimerizacidén de compuéstos vi-

nilicos muy aceleradas, Se ha reconocido siempre que la

l-l-

L ITEN e e e



1»

15

a0

&b

30

321955

Patente U,8, n¢ 2,168,808, de F.K. Schoenfeld, ha estimulado

este desoubrimiento. Schoenfeld indicd que el oxlgeno reter-
deba la polimerizaeidn viniliocs, al calentar con catelizado~
res tipo perdxido. Se descubrid rdpidamente que ol oxigeno
inhibie también la polimerizaecidn del metacrilato ds mebi~
lo, acrilonitrilo, y otros mondmeros vinilicos activoﬁo Dese
pués e demostré que la polimerizacién y la autooxi&agién
estan muy relscionades, y que el compartimiento de lé;po~‘
limerizacién puede depender de muy pequefias cantidaqégtde
ox{geno moleculsr, peroxidos, e inhibidores antioxidanies,
0 agentes reductores, ' _u>

En la copolimerizacidén en emulsidn del butad@bﬁo.con
peroxido de hidrégeno, por ejemplo, Stewart mostrd, éﬁ las
Patentes U.S. ne 2,380,473, 2,380,474, 2.380.475, 2.480.476,
y 2.380,477, qué la polimerizaocidn se puede acelerar mucho
incluyendo pequefias cantidades de una variedad de agentes
reductores, tales oomo sulfato aménico ferroso, cloruro ou-
proso, deido levulinico, beta-mercaptoetamol, y otros com-
puestos de azufre, y ciertos compuestos esteroles. Otras
patentes posteriores indicaron como aceleradores la diclen-
diamidine, ssles de hierro con derivedos de aminodeido, o
deido suceinico y compuestos de azufre, junto ocon perdxido
de hidrbgeno, peryodato sbdico y persulfato potdsico (Paten~
tes U.S. n® 2,380,710, 2,388,373, 2.5388,373 y 2.380,905),

Bacon y Morgan, en lz Patente britédnics ne 573,366,
aumentaron la velocidad de polimerizascidén del eloruro de
vinilo, en medio acuoso, pof la presencia de un persulfato
soluble en sgua, Junto ocon un agente reductor soluble en
ague, como activador. Los agentes redactores mds setisfac-

torios resultaron ser el didxido de azufre, sulfitos y bi-

-2 -



1o

15

26

&5

3o

sulfitos alealinos, sulfoxilatos, hiposulfitos y tiosulfa-

tos.

Meunier y Vaissiere, Comp. rend., 206 677 {1938),

mostraron que el 6xigeno molecular inhibe o retarda la po-
limerizacién del acetato de vinilo, cuando se calieﬁﬁé}a
temperaturas menores de 1208C, Pembién en este caso,uéacon
y otros, Patente britdnica n® 574.449, y Patente U-EF;@h
2.497.828, mostraron que los activadores de reducciéﬁ;,fa-
les como bisulfito sddieo, hacen posihle la polimer;gé?;én
de emulsiones de aocetato de vinilo a menores temperaturas.
Bacon y Morgsn hicieron un trabgjo més extens’d- ;pn

el sorilonitrilo, Trans, Fer. Soo., 42 y 169 y 140 {1346),

Patente britdnica n% 586,861, Patente U,S. ne 2,370,010,
Patente britdnica n® 578,209, Patente U.S. n2 2.455;788. -
Usando la combinacién de persulfato potésico y bisulfito
sddico, Bacom pudo obtenmer unz conversidén de aorilonitrilo

a polimero igual el 90%, a 308C, en 30 min. Entre los éct1~
vadores adicionales que Baocon enocontrd dtiles estaban los si-
gulentes compuestos: docido sulfuroso, sulfitos, bisulfitos,
metasulfitos, sulfoxilatos, tiosulfatos, sulfuro de hidrége-

no, hidroxilamina, hidrazina, fenoles polivelentes (especial=-

mente para y meta), bisulfito de sodio acetons, sulfoxilato

de sodio formasldehido, adidos sulfénicos, sulféxidos, hidro-
quinone, nitrato de plata, seles de cobre o hilerro, y otras
sgles de valenois inferior de metales polivalenbes.

Se han usado muchos tipos de percompuestos como com-
ponentes oxidantes de tales sistemas redox, en la polimeri-
za0ién de todos los tipos de monomerce vinilicos y parecides,
incluyends, por ejemplo, peréxido de hidrbgeno, doido peracé-

tico, diversos persulfatos, peréxido de bemzoilo, peroxido de
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olorocacetilo, e hidroperdxidoc de cumeno. Adeﬁés, de perdxidos
se han usado compuestos azo aliféticos, tales como alfa,
alfa’~azodiisobutironitrilo, y otros compuestos, que conble~
nen nitrdgeno, gque producen radicales libres,teles como hi-
ponitrito de benosilo, N—nitroso~acilai11aminas, y diezoami-
nobenceno, Bstos productos forman fregmentos de radicsles li-
bres, oon pérdida de nitrdgeno, segdn la Petente britdnioca
ng 618,168, |

. Segln la presente invencién, se proporeionan nuevos
sistemas de polimerizacidn redox, para monomeros viniliovos
y monémeros parscidos, bésados tales sistemas en un éiﬁzira-
no como componente oxidente, El ocomponente reducbor de‘lcs
sistemas cataliticos de la invencidn puede ser cualqﬁieia
de los oonocldos agentes reductores en tales sistemas, Los
ol stemas de oatalizador redox de la invermcidn son aplicables
2 polimerizaciones vinilicas redox de todas olases, y son
eficaces, independientemente del método de polimerizacidn
empleado.,

En el procédimiento de la presente invenoidn, se po-
limeriza un monomero vinilieo bajo condiciones redox, ﬁsan-
do un sistema de polimerizacidén redox que consiste esencial-
mente en un oxazirano y un agente de reducoidn redox. El pro-
cedimiento se efeotda a una temperstura a la que trensourre
la polimerizaeién, pero debido a la actividad del sistemas
catalitico de la invencidn, es particularmente eficaz a tem-
peraturas bajas, comprendidas entre O y aproximedamente 802C,
condiociones bajo las que se obtienen, con rendimientos excép-
clonalmente altos, compuestos polivinilicos, o polimeros vini-
lioos, que tienen oristalinidad, estereorregularidad y pro=-

piedades mecdnicas perfeccionadas.
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Los compuestos de oxazirano de la invencién, que se
emplean en estos sistemas cataliticos redox, se definen por

la Pormula:

Estos oxaszliranos se caracterizan ﬁor tener &l ﬁgnos
un anillo de 3 miembros constituido exclusivemente ﬁéﬁf}to-
mos de oarbono, nitrogeno y oxigeno. Los sustituyenf?&jée
este anillo estdn representados por Ri» Ry ¥ Rgs qué)@pﬁ
hidrégeno o redicales orgénicos hidrooarbonados que tiénen
de 1 a aproximedsmente 20 dtomos de cearbono, hasta un total
de aproximadeamente 30 dtomos de carbono en la moléqula de
oxazirano. Los radicales Rl, R2 ¥ E% pueden ser radlicales
carbomiclicos alifdticos, o aromdticos, cicloalifatiocos,
tales oomo por ejemplo, aleohilo, alquenilo, arilo, cioloel-
cohilo, alearilo, araleohilo, aloohileicloelcohilo y cieloal~
oohilalecohilo, Bl ¥y R2 ¥y Hl 0 32 y Bﬁ se pueden tomar tem=-
bién conjuntemente, formando un anillo cioloaloohilico tal
como cicloaloohileno, o un anillo heferoeioclico inoluyendo
el nitrégeno, Ademds, dos radicsles Rz y doe o cuatro ra-
dicales R1 ¥ Ra se pueden tomar conjuntemente, formando un

dioxazirano, es deoir:

B9 ° R

\/\ /\/
————Nh-——Rg-—-Ni——-C\

R{e " (2)
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R3-N' C\ Rl ;G N'--R3
\R//
2 (3)

donde las R son igueles que antes en (1), pero son bivslen-
tes cuando se indicea en (2) y (3). Bn la presente invéncién
ge abarcasn moléoulas que contlenen hasta  anillos de oxa=
zireno unidos por radicales bivalentes, de este tipq,'

Son ejemplos de radicales hidrocarburo R el metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n=-butiloe, isobutilo, s§c~hup
tilo, tere-butilo, n-emilo, isoemilo, sec-emilo, neopaati-
lo, trimetiletilo, ostilo, 2-etilhexilo, isooctilo, ﬁénilo,
isononilo, deeilo, dodesilo, undeoiio, te tradeoilo, octade-~
eilo y eicosilo; alilo, bubenilo, hexenilo, linolenilo,
oleflo y octenilo; eiclopropilo, oiclobutilo, oiclopentilo,
efclohexilo, cioclohentilo, oiclooetilo, oiolododecilo, me=-
tiloiclohexilo, metilciclopentilo, etileiclohexilo, dietil-
ciolobutilo, oiclohexileioclohexilo y tetrahidronaftilo; ben-
¢ilo, fenilo, aifa-fenetilo, veta=-fenetilo, xililo, tolilo,
etilbenoilo, etilfenilo, naftilo, fenanirilo, bisfenilo,
origenilo, fluorenilo, elfe~ y beta-naftiletilo; y ouando
se toman conjuntamente By ¥ Ry ¥ Ry y/o R, y/o Rg y/o Ry,
tetrametileno, pentametileno y hexametileno, fenileno, oi-
olohexileno, 1,4-dimetilénfenileno,

Los oxazirenos segin la invencién son més estables
que los perdxidos, tales como el perbdxido de hidrdgeno, ¥
su uso es menos peligroso. Se preparan facilmente sagﬁn mé-
todos conocidos. En la mayorfs de los easos, el mejor méto-

do de preparacién oconsiste en oxidar la imina correspondien=-

te, mediante un perdeido tal como deido peracético o deido
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perbenzoico. La cetons o aldenido correspondientes se pueden
hacer reaccionsr tembién con sulfonato de hidroxilamina o

cloremina, en presencia de élesli. Estas reacciones se ilus~

tran mediante las sigulentes ecuacliones:

-

R0
N =l-R. # R,CO0E —> \c/\nré + R, GOCH
P By AT Z Ry 4

B

% S o

R 0
N NN\
C=0 # ByNHOL >  C==—N-E; + sal
7/ (e ByNHOSO,H) / (Nall ete.)
By By

En las férmulas anteriores, R, B, ¥ B; son iguales
que antes, R4 representa el radicel del perdeido, y puede
ger ocuslquiera de los radicales hidrooarburo antes definidos
como Rl’ B.z y B.a

Los sigulentes oxaziranos son tipicos de aquellos que

se pueden emplear en los sistemas cateliticos redox de la

inveneidn:
0
7/ \
1. CHz-NCHs
0

/\
2. CI-L‘Z'-GH-NH

/O\
3, (&) — CH-MH
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0
/\
<> CHg~CH-NH

VAN
0 4Hg~CE—N~CHy

0
/\
CEg-0—1—< 5 )
1
Clz
0
7/ \
Oty =G—n-CyHy
CaHy

0
4N\
t=C 4 Hy— CH—~NH

0
/' N\

0
7/ N\
180=CgHy y=—Cwemli=H
!
CHy

0
/\
(o OH— =G5,

0
/\
{>=—=0~—DNd

I

CHj
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0
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@-CH-—-NH

0
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t-C 48y
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0
/\
CHp~ -C 4H9-ter
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0
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a2,

23.

24,

25,

26,

a7,

28,

AN /\
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29, HN~— CHCHpCHg~CH~ N~ CHgCHy~ N~ CH,

0 0 0
/ \- / \ :/: \’
80.  GHpmK=CHyOHaCHpCH = N CH——~CHCHy CHy Clp - O NH
d, .
0 0
VA —_ 7N\
31, W Qi) =G H~—NH
0 0
/N / N\ o
a2, NH=——CHel 5~ CH~—NH ‘

Los compuestos de oxarizano de la invencidén se pueden
emplear en combinaocidn con cuelquieras de los agentes reduxcto-
res redox oonocidos, Entre estos agentes reductores se pugden
oltar como ejemplos el oloruro ferroso, dicloruro de titanio,
sulfito sddico deido, sulfito potdsico doido, foido asedrbico,
acetaldenido y otros asldenidos, deido sulfuroso, salfitos,
bisulfi tos, metasulfitos, sulfoxilatos y tiocsulfatos de meta«
les alcalinos, sulfuro de hidrdgeno, hidroxilamina, hidrazina,
bisulfito de sodio acetona, sulfoxilato de sodio formaldehi-
do, doidos sulffnicos, seles de aobre o hierro, otrss sales
de velencia inferior de metales polivelentes, doldo levulini-
60, azdoares reductores teles como glucosa, bete-mercapioeta-
nol, dioiandiemides, sales de hierro de los aminodeidos, suc-
oinato de hierro y sulfato de cobre pentahidrato.

Las proporciones relativas de compuesto de oxazlrano
y compuesto reductor se determinan, como &8 sabido, por tan-

teo empirioco, usando el monomero vinilleo que se desee poll-
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merizar. Los mecanismos implicados en las polimerizaciones
redox no se entienden del todo adn, y, desde luego, variarén
con el mondmero vinilico y el smistema conereto de polimeriza-
0idn al que se aplioca el sisteme eatalitico redox, asi como
con las condiclones de reaccidn, Por tembo, es hsbitua) efeo-
tuer varias prerienoias de ensayo, en la mayoria de ibs ca-
sos, para determinar las proporciones dptimas de oxszirano

y agente reduotor redox. En general, las proporoiones.ielati-
vas pueden veriar mucho entre aproximadamente 0,1 y 10 moles
de compuesto reductor por mol de oxaziramo, Bin afecfa?rmate-
rialmente a la velooidad de polimerizacidn, pero las prqﬁor-
oiones determinardn en cierto grado las propiedades del poli-
mero acabado,

El sistema de polimerizacidén redox de l= invenoidn se
puede afiadir al mondémero vinilico en cualouier etapa de la
polimerizacidn, al principio o en una etapa intermedia, con
venta Josos efectos sobre el tramsourso posterior de la poli-
merizacidn,

Ia polimerizacidn transeurre en un amplio,intervalo de
temperaturas. Se obtienen polimerizaciones satisfactorias a
tempereturas reletivamente bajas, comprendidas entre aproxima-
demente -100 y sproximedamente 802 C., & estas temperaturas se

obtienen polimeros que tienen grados éptimos de eristalinidad,

i

ad : )
. Wby
}iﬁﬁ*ﬁ 2/

4

estereorregularidad y propiedades fisieas, y la reaccién trans-

curre ocon granies rendimientos. Se pueden emplear mayores tem-
persturas de reaccidn, de hasta 100 o 1202 ¢, segin el monome-
ro. A temperaturas excesivamente altas, lé polimerizacidn pue-
de tramsourrir a una velooclidad demasiado grande, y producird
una terminacidén premetura de la cadena, en muchos casos, de

forma que se obtiene un material de bajo peso molecular, Ean
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cualquier caso, la polimerizacién ge efectua a una tempera-
tura menos que aquella a la que las propiedades del polime-
ro son afectadas de modo adverso.

El tiempo de reaccidn es el suficiente para efeotusr

la polimerizacidn oou buen rendimiento. Generalmenbe; s
adecuado un tiempo desde tan poco como 1T min, hastaigﬁioxi~
madamente & horas, A menores temperaturas de reaociéhfbdeden
sor necesaerios mayores tiempos de reacoidn, y & temperaturas
de aproximademente -100 a aproximedamente 40¢ C pueden heoe-
sitarse tiempos de resccidn de 10 a 50 horas, Por otrs parte,
a temperaturas elevadas, delL orden de 80 a 120% C, loé,flem-
pos de reaceidn tan eortos ecomo 10 min., y en algunosvéésos
incluso menos, son generalmente més que adeouados,

Las proporoiones relativas entre el sistema de polime-
rigacién redox segin la invencidn y el monomero vinilico, de-
penderdn de las coudiciones de resccién y del monomero vinili=-
oo oonereto. En generel, es suficiente unz cantidad comprendi-
da entre sproximadamente 0,0L y aproximedamente 10 % en peso
de monomero vinilico. Generslwente, las cantidades comprendi=~
das entre 0,1 y aproximedemente 2 ;i den resultsdos Sptimos, y
se prefieren, Se pueden usar csntidades mayores de aproximada-
mente 10 %, pero normalmente no me joras el rendimiento o la
calidad del polimero, y, por tanto, pueden ser un derroche,

La reaceidn se puede efeotuar.segﬁn oualouiera de las
téonicas conocides en el ramo. Usando los sistemas redox de la
invencidén se puede efectusr la fotopolimerizeoién, polimeriza-
oidn en suspensidn o gramular, polimerizacidn en emolsién, po-
limerizacién en 1fquidos de colada, polimerizaciones en solﬁ-
c¢ién en un disolvente dérgenico inerte, y polimerizacidn en

masa, en auselsia de cualquier disolvente o diluyente. Akgunas

- 13 =
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téanicas de polimerizacidn son més eficaces con ciertos mono=-
meros gue con otros. Por ejemplo, actuzslmente se prefieren
las téenicas de emulsidn y suspensidn en la polimerizacidn
de homopol{meros copolfmeros de eloruro de vinllo y, con otros
monomeros vinilicos. Dado cue la técnica consreta denéblimeri-
zacidn no forma parte de la presente invencidn, es innecesa~
rio der més detelles, Este aspecto de la invenoidn eéJilus-
trado en los ejemplos précticos, de menera que se sugiéren
los tipos de remociones que se pueden usar, B

Ia invencién es aplicable a ocualquier tipo de monome-
ro vinilico, y monomeros pareoidos, incluyendo, por ejemplo,
estireno, divinilbenceno, ftalato de dlalilo, maleatﬁ de dia=
lile, furoato de alilo, combinaciones de estireno con otros
monomeros, teles como sistemas estireno/l,4-div1hil~2,5,5,6-
tetraclorobenceno, estireno/enhidrido metaorilieco, estireno/
orotonzto de vinilo, estireno/l,3,5-trivinilbenceno, estireno/
acrilonitrilo, estireno/metacrilato de metilo, estireno/clo-
raro de vinilideno y estireno/butadieno; do0ido metaorilico,
dcido =morilico, sus ésteres, amidas y ssles, tales como aeri-
lato de metilo, ecrilato de laurilo, metacrilato de octadeci-
lo, zecrilamida, acrilato de etilo, aorilsasto de amilo, metaeri-
lato de metilo, acrilato $odico, y mezolas de ellos con otros
monomeros polifuncionales y monofuncionzles, tales como mono-
mexros Qe dimetacrilato de etileno, dimetacrilato de metileno,
ftalato de dialilo, metacrilato de crotilo, meleato de diali-
lo, metsorilato de eiclohexilo, acrilonitrilo y-écido aorili-~
oo y copolimeros formados oon otros monomeros, tales como dci~
do itaconico, adrilato de metilo, clorotrifluoretileno, aceta-
to de vinilo, cloruro de vinilo e isobutileno; acetato de vi-

nilo, 2-efilhexanoato de vinilo, octoato de vinilo y estearato

- 14 -
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de vinilo; copolimerocs formsdos con mezeclas de acetato de
vinilo y estearato de vinilo, acetato de vinilo y sloruro

de vinilo, acetato de vinilo y anhidrido meleico, acebtato

de vinilo y aorilato de metilo, acetato de vinilo y-cloruro
de alilo, aceteto de vinilo y acetato de isopropenilééjpoeta—
to de vinllo y cloraro de metalilo, scetato de vinilpvy:esti-
reno, acetato de vinilo y cloruro de vinilideno, cldfééﬁ de
vinilo y mezclas de eloruro de wvinilo con bromuro de égnilo,
fluoruro de vinilo y yoduro de vinilo; éteres vinilaiéoﬁfli-
cos, tales como éter vinilisobutilico, éter viniloetiiipo,
éter vinildodecilico y éter viniltetradecilico; olorﬁié}de
vinilideno, y ocopolimeros de eloruro de vinilideno cdnfdtros
monomeros tales como olorotrifluoretileno, tetrafluoretileno
y otros polihaloetilenovs, cloruro de vinilo, ascetato de vini~
lo, zorilonitrilo y acrilato de etilo; acrilomitrilo, y copo-
limeros del mismo, formados con otrog monomeros tales como
acrilato de metilo y N-vinilcerbazol; etileno, propileno,
isobutileno, c¢loropreno, butadieno, y diversos copolimeros
formedos a partir de isobutileno, isopreno, isobutileno y
butedieno, isobutileno y 2~etilbutadieno~1,3, y materiales
similares., Las personas versades en la materie ideerdn otras
eplicaciones del procedimiento, a partir de la anterior enu-
meracibén de monomeros vinilicos, Tembien &sn posibles las
terpolimerizaciones, y otras polimerizaciones que oomprenden
tres o més de los monomeros antes mencionados,

Los polimeros obtenidos usendo los sistemas cataliti~-
cos redox de la invencidén son polimeros conocidos, en general, -
que pueden temer propledades perfecolonadas, debido & las pro=-
pledades funclionsles especiales del oxazirano; en combinacidn

con el agente reducstor redox,

- 15 =
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La invencidn se ilustra mediante los siguientes e jem-

plos, que, en la opinidn @e los inventores, representan rea-

lizaciones preferidas de la invenoidn.

Bjemplo 1 .

Bajo una atmésfera exenta de oxigeno se mezolérbn 24
partes de dtanol, 3 partes de metacrilato de mebilo, 1Aﬁ en
moles de 2-terc-butil-3-isopropiloxazireno, y 1 % en ﬁsies
de aloruro ferroso, por mol de mebacrilato de metilo. Luego
se efectud la polimerizacidn a -35% O, durante 24 horas. El
polimero obtenido se precipitd por adieidn de etanol a_ih
mezola frie de remcoidn, El precipitado se separd y secb.

Se obtuvo un rendimiento del 41 ;5 de polimebtacrilato de me-
tilo,

En un oontrol, exactamente bajo las mismes oondieiones,
efeotnado usendo 1 % en moles de peroxido de hidrogeno, en
vez de oxazireno, se obtuvo un rendimiento del 2 %. Esto mues-
tra la efiocscia de los oxaziranos de la invenoidn, para redu-

olr la temperatura a la que se puede efeotunar le polimeriza=

cidn,

Ejemplos 2 a 10

Se efeotud una serie de polimerizaciones de acrilamide,
empleendo agua como disolvente de reaccidn, de 0,025 a 1 %
en moles del Z-terc~butil-3-isoproploxazireano del Ejemplo 1,
y de 0,025 a 1 % en moles de oloruro ferroso, por mol de aeri=-
lamida., La temperatura de reascidn se indica en la sigulente
Tabla 1, y tambien se indiea en la tabla de tiempo de rsaccidn,

asi como el rendimiento.
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Tgbla 1
Ejem= Polimerizeoibn (concentrscidén de monomero,2 moles/Litro)
plo )
n® Monémero Disol- Oxazj= FeOlg& Temp, Tiempo Rendimiento
vente rano® % en ¢ min, %
% en moles
moles )
2 MAorilemida Agua 1,00 1,00 40 15 86,6
5 Aorilamida Agua 1,00 1,00 40 30 88,2
4 lorilemida hgua 1,00 1,00 40 60 84,2
5 Aorilemida Agaa 0,25 0,25 40 15 88,9
6 Aorilamida Agua 0,025 0,025 o] 40 0,1
7 Aerilamida Agua 0,025 0,025 0 90 14,0
8 Aorilsmidas Agua 0,025 0,025 0 150 © 12,9
9 Jdorilamida Agua
que
contie~
ne etl-
lénéhi-
col 1,00 1,00 -15 30 99,9
lo Adcrilsmida Agua
que
contle-
ne eti-
lénéii-
ol 1,00 1,00 =30 20 94,2

& & en moles respecto al monémero, por mol

& 10 ml de Hy0 + 90 ml de etilénglicol

Por los resultedos de la Tabla 1 es evidente que se
obtienen los rendimientos dptimos a tempereturas menores de
08 ¢, Sin embargo, a 402 C se pueden obtener excelentes ren-
dimientos, Se obtienen buenos rendimientos en una variedad
de proporciones de catelizsdor, comprendides entre 0,25 % de
oxazirano y cloruro ferroso, en el Hjemplo 5, hasta 1 % en
los EBjemplos 2 a 4 y 9 y 10, Con la muy pequeila centidad de
0,085 ;o de catelizador de oxazirano y olorure ferroso, solo

se obtiene un rendimiento bueno tras un tiempo de resscidn

- 17 -



lo

15

20

&%

321959

bastente largo, de 2,5 horas en el Ejemplo 8. Por tento, los

datos muestren que para obtener los resultados éptimos la
cantidad de catelizador debe ser de &l menos 0,25% en moles,

y la temperatura de reaccidn puede estar comprendida entre

“16 y + 40%C, Bajo estes condioiones se obfienen bueno‘s_rendi-

mientos en de 15 min a 1 hora de tiempo de remecoidn. .

Tjemplo 11

Se efeotud una serir de tres polimerizaciones, i&, By
¢, usando metacrilabto de metilo eomo monémero vinilico, en
el ejemplo 11, ocon 2~terc-butil-8-isobutiloxazirano cbinbina—
do ocon ecloruro ferroso, y ex un control 'con perdxido de hi-
drdgeno combinado ocon cloruro ferroso, para fines de comparas
cidn. Bn todos los casos, en el sistema catalf{tico redox se
usd 1% en moles de agente oxidsnte por mol de metacrilato
de metilo, y 1% en moles de clorure ferrosc por mol de meta-
orilato de metilo. Las temperaturas de reaccidn estuvieron
comprendidas entre =78 y . &+ 2720, Los resultados se indican
en la Tabla 2, Los tiempos de reaceifn se indicen en la ta-

bla, as{ como el rendimiento y la maturaleza del polimero,

Tabla 2
Ejemplo 11 CGontrol
Oxazirano _HoO2

Bxpe- Temp, Tiempo Hendi~ Sindiotac Rendimien Sindiotactie
riencia, 8¢ min miento tic%dad, to, & T cidad, %

nk - % o

8 21,0 8,0 ane 71 26,3 72
B <35 24,7 27,1 78 1,0 78
¢ -718 72,0 12,8 88 2,0 82

- 18 =
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La sindiotacticidad de este producto se aaleuld a
partir de la intensided de absoreidn de luz infrarrsje, &
1069 om™F, Asf, el polimetsorilabo de metilo obtenido bu-
vo una oristalinidsd excelente. Los rendimientos que se
pueden obtener usendo oxazirenc son muy superiores, £88pe-

*ant

olalmente & las menores temperaturas., s

we w )
-

-

EJemplo 12

Se mezclaron bajo atmdsfera de nitrbgemo 100 ﬁé}tes
en peso de metacrilato de metilo, 1% en moles de z-tero-butil-
S~-igopropiloxaziremo, por mol de metacrilato de metilo, y -
2% en moles de butiraldenido, y se polimerizé, en masa & 358G
durante 10 horas, Se precipito el polfmero por adioién'de me-
tanol, y el preoipitado se seco a 608%C bajo vacfo de 16 mm
Hg. Se obtuvieron 70 partes en peso de polimetacrilato de
metilo,

Ls sindiotacticidad de este producto se celould &
partir de la intensidad de absoreidn de luz infrarrojas, &
1069 am"l, yresultd ser igual al 70%. Por tanto, el polime-

tacrilato de metilo obtenido tenis excelente oristalinided,

_ Bjemplo 15

Se mezolaron 25 partes en peso de acetato de vihilo
100 partes en peso de agus, 2 partes en peso de oleato 8=~
dico, y 1 partes en peso de 2~terc-buti1~5,5-dimetiloxazira—
no, tras eliminar el alre, por presién reducida, Iuego se
afiadio con sgitaoidn 1 partes en peso de sulfito sddico
doido, bajo atmosfera de nitrogeno. La polimerscidn se efeco-
tud en esta emulsidn a 109C, durante 10 horss. El polfmero

ge separd afiadiendo ol oruro céleico, y luego se seoco el

- 19 -
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precipitado & &0°C, bajo un vacio de 15 mm Hg., Se obtuvieron

18,5 partes de poliacetato de vinilo de buena cristalini-
ded.

Ejemplo 14

Se mezolaron, en ausenciz de oxf{geno, 3 partesgbn pe=
so de aorilato de metile, 17 partes en peso de etanol,;;% en
moles de 3-butil-2-metiloxaziranc, por mol de aorilatio. de
metila, y 1% en moles de cloruro ferroso, por mol de acri-
lato de metilo, y la poiimarizacién se efeatuo a -6502¢, oon
egitacién, durente 5 dias. EL polimero se precipito por-adi-
oidn de hexeno, y el precipitado se secd a 608C, bajo vecio,

Se obtuvo un rendimientoc de poli{aocrilato de ﬁetilo) igual
al 36%,

Bjemplo 15 -

Se mezelaron § partes en peso de metacrilato de metilo

15 partes en peso de metanol, y 0,075 partes en peso de
2-isobutil-3,5-dimetiloxazirano, Se elimind el aire, y lue=-
go se afiadieron 0,056 partes eﬁ peso de sulfito sddico doido.
La polimerizaoidn se efectud, con sgiteoidn, a -782C, du-
rente 3 dias. Se obbtuvo un rendimiento de polimetaérilato

de metilo igual el 1G%, La sindiotactioidad de este producto
fué de 83%, determinada usando la téenica del Ejemplo 12,

. La presente soliecitud que corresponde a la presenta-
da en Jepdn el 234 de Enero de 1,965, con el némero 2,885 /65

se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-
tuto sobre Propiedad Industrial,
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NOTA

Los puntos de invencidn propie y nueva gque se‘p§esenf
tan para que sesn objeto de esta sclicitud de Patento de In-
vencién en Espafia por VEINTE ailos, son los siguientess-

12,~ Un procedimieﬁto para la polimerizaoién redox de
mondmeros de vinilo gue comprende polimerizar el monémggp en
presencia de un oxazirano que tiene de 1 hasta aprox@ﬁéﬁamen—
te 30 étomog de carbono y un agente de reduceidn redqi;fﬂ

2%,- Un procedimiento de aouerdo con la reivindioécién

1, en el>oual el oxazirano estd definido por la férmula:

////0

0_5___1\]' R

en la que Rl’ Rgﬁy R3 son elegidos del grupo que oconsiste
en hidrégeno y radiceles de hidrocarburos orgénicos que tie~
nen de 1 hasta aproximadamente 20 dtomos de earbono.

32,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindioca-
oién 2, en el ocual los radicsles hidrocarburos son elegidos
del grupo que consiste en alquilo, alquenilo, elquileno,
arileno, cicloaslquilo, ocicloalquileno, alcarilo, alcarileno
aralquilo, aralgquileno, alcacioloaslquilo, alcacicloalquileno,

olcloaloalquilo, y ecicloalealquileno,

- 21 -
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42,- Un prooedimiento de acuerdo con la reivindioca-
oidn 1, en el que el oxaziranoc tiene desde 1 hasta 5§ grupos
oxazirano,

52,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindice-
oidn 1, en el cusl la polimerizacidén se efectda a unz tem-
peratura dentro del intervalo desde aproximademente -100
hasta aproximademente 12096.

6%2,- Un proaedimieﬁto de acuexdo con la reivindica-
0idn 4, en el cual la polimerizacidén se lleva 2 efecto &
una temperstura dentro del intervel o desde aproximademente
0% hasta aproximedamente 8OR(, -

' 72,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindioé—
0idn 1, en el oual la centided total de oxazirano y agenfe
de reduccidn redox estd dentro del intervalo entre aproxi-
mademente 0,01l @ hasta aproximademente 1% en peso del moné~
mero de vinilo.

82, Un procedimiento para la polimerizacién redox
de monémerosde vinilo en que un sistems de polimerizacién
redox consiste esencialmente en un oxazirano gue tiene des-
de 1 hasta aproximasdamente 30 4tomos de sarbono, ¥y un agen-
te de reduceidn redox.

92,~ Un procedimiento de aouwerdo con la reivindica-

cidn 8, en el cual el oxazireno estd definido por la férmu-

la:

Rl
0
/1
2
é-—————m—na
Ry
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en gque Rl’ Rz ¥ RB son elegidos del grupo que consiste en
hidrégeno y redicales de hidroearburos orgénicos que tienen
desde 1 hasta aproximadamente 20 4tomos de carbono.

1082,- Un procedimiento segin la reivindicaoiéqﬁp,

en el cualalos radiosles de hidrocerburo son elegidoé{@él

iole s
-
P

grupo que consiste en élquilo, glguenilo, alquileno,_ami—
leno, e6iecloalguiloe, clcloalguileno, alcarilo, aloariisnc,
aralquilo, aralquileno, saloaocicloalquilo, albaaicloalqﬁile-
no, cleloalealquilo, y cieloslealqguileno. e |

118,- Un procedimiento segun la reivindicaeiéﬁuﬁ;
en que el sistema de polimerizaoidn redox contiens dé;aé
aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10 moles de #g9n-
te de reducoién redox por mol de oxazirano,

122,~ Un procedimiento para la polimerizacién redox
de mondmeros de vinilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ para loe fines que se han especificado,

Esta llemoria consta de veintitres hojas esorites a

méquina por una sols cara,

vadrid, . . G MAH Yoo

d abugl
or J%;/
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