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MEMORIA DESCRIPTIVA

qu.e se presenta para unir a la  so licitud  - 

d e -

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada e l 19 de Enero de 1.966, oon el na 321¿955

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de S.A. ABGUS CHEMICAL N.V., entidad belga, estable­

cida en 33 Rué d'Anderleoht, Drogenbos, BÓlgica, por:

^ UN PROCEDIMIENTO PARA LA POLIMERIZACION REDOX DE MONCMEROS 

DE VINILO #

La presente invención se re fiere  a un procedimiento 

para polimerizar monómeros v in ilico s, y más en particu lar, 

a un procedimiento para la  polimerización redor de monóme- 

ros v in ilico s, usando oxazlranos como oomponente oxidante 

6 de los sistemas de polimerización redor.

En 1939 y 1940 se descubrió que ciertos agentes ra- 

duotores se pueden usar con catalizadores tipo peróxido, pa­

ra obtener velocidades de polimerización de compuestos v i- 

n ilioo s muy aceleradas. Se ha reconocido siempre que la
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Patente U.S. n& 2.168.808, de F.K. Sohoenfeld, ha estimulado 

este  descubrimiento. Sohoenfeld indicó que el oxigeno re tar­

daba l a  polimerización v in ilica , al calentar con catalizado­

res tipo peróxido. Se descubrió rápidamente que e l oxigeno 

S inhibía también la  polimerización del'm etacrilato de.meti­

lo , ao rilo n itrilo , y otros monómeros v in ilico s actívelo Des­

pués se demostró que la  polimerización y la  autooxidación 

están muy relacionadas, y que el compartimiento de la; po­

limerización puede depender de muy pequeñas cantidades, de 

Ib  oxígeno molecular, peróxidos, e inhibidores antioxidantes, 

o agentes reductores.

En la  copolimerizaoión en emulsión del butadieno con 

peróxido de hidrógeno, por ejemplo, Stewart mostró, en la s  

Patentes U.S. ns 2.380.473, 2.380.474, 2.380.475, 2+380.476, 

15 y 2.380.47?, que la  polimerización se puede acelerar mucho 

inoluyendo pequeñas cantidades de una variedad de agentes 

- reductores, ta le s  oomo su lfa to  amónico ferroso , doruro ou- 

proso, acido levulinico, beta-meroaptoetanol, y otros com­

puestos de azufre, y ciertos compuestos e steró le s. Otras 

2o patentes posteriores indicaron como aceleradores la  dioian- 

diamidina, sa les de hierro con derivados de aminoácido, o 

ácido suooinico y compuestos de azufre, junto oon peróxido 

de hidrógeno, peryodato sódico y persnlfato potásico (Paten­

te s U.S. na 2.380.710, 2.388.372, 2.388,373 y 2.380.905).

25 Bacon y Morgan, en la  Patente británioa na 573.366,

aumentaron la  velocidad de polimerización del cloruro de 

v in ilo , en mBdio acuoso, por la  presencia de un persu lfato  

soluble en agua, junto oon un agente reductor soluble en 

agua, como activador. Los agentes reductores más sa t is fa c -  

3o torios resultaron ser e l dióxido de azufre, su lf ito s  y bi-

- a -
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su lf ito s  aloalinos, su lfox ilatos, h iposu lfitos y tio sú lfa-  

to s .

Meunier y Vaiasiere, Comp. rend., 306 677 (1938), 

mostraron que el óxlgeno molecular inhibe o retarda la  po­

limerización del acetato de v in ilo , cuando se callenta a  

temperaturas menores de 120RC. También en este caso,-g&oon 

y otros, Patente británica n* 574.4.49, y patente U.S. ûR 

2.497.828, mostraron que los activadores de reduoolóp¿. ta ­

le s  oomo b isu lfito  sódico, haoen posihle la  polimerización 

de emulsiones de aoetato de v in ilo  a menores temperaturas.

Bacon y Morgan hicieron un trabajo más extensa* con 

el ao r ilo n itrilo , Trans. Far. Soo. , 42 y 169 y 140 (1946), 

Patente británica nR 886.881, Patente U.S. na 3.370.010, 

Patente británica nR 578.209, Patente U.S. na 2.453.788. 

Usando la  combinación de persulfato potásico y b isu lfito  

sódico, Bacon pudo obtener una conversión de ao rilo n itrilo  

a polímero igual al 90%, a 30RC, en 30 min. Entre lo s  a c t i­

vadores adicionales que Bacon enoontró ú tile s  estaban lo s s i ­

guientes oompuestos: ácido sulfuroso, su lfito s , b isu lfito s , 

m etasulfitos, su lfo x ila to s , tio su lfa to s, sulfuro de hidróge­

no, hidroxilamina, hidrazina, fenoles polivalentes (especial­

mente para y meta), b isu lfito  de sodio acetona, su lfoxilato  

de sodio formaldehido, aóidos sulfónioos, sulfóxidos, hidro­

quinona, n itrato  de plata , sa le s  de oobre o hierro, y otras 

sa les de valenoia in ferior de metales polivalentes.

Se han usado muchos tipos de percompuestos oomo com­

ponentes oxidantes de ta le s  sistemas redox, en la  polimeri­

zación de todos lo s tipos de monomeros vin ilioos y parecidos, 

incluyendo, por ejemplo, peróxido de hidrógeno, ácido peraoá- 

tico , diversos persu lfatos, peróxido de benzoilo, peróxido de
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Cloroaoetilo, e hidroperóxido de eumeno. Además, de peróxidos 

se han asado oompuestos azo a lifá t io o s , ta le s  oomo a lfa , 

a lfa^-azod iisobutiron itrilo , y otros compuestos, que contie­

nen nitrógeno, que producen rad ioales l ib r e s ,ta le s  como hi- 

ponitrito  de benoilo, N-nitroso-aoilarilam inas, y diazoami- 

nobenceno. Estos productos forman fragmentos de rad ica les l i ­

bres, con pórdida de nitrógeno, segdn la  Patente británioa

na 618.168.

Según l a  presente invención, se proporcionan nuevos 

sistemas de polimerización redox, para monomeros v in ilioos 

y monomeros parecidos, basados ta le s  sistem as en un oxazira- 

no oomo oomponente oxidante. El componente reductor de lo s 

sistemas o a ta litico s  de la invención puede ser cualquiera 

de los conocidos agentes reductores en ta le s  sistem as. Los 

sistemas de catalizador redox de la  invención son aplioables 

a polimerizaciones v in ilio as redox de todas clases, y son 

efioaoes, independientemente del mótodo de polimerización 

empleado.

En el procedimiento de la  presente invenoión, se po- 

lim eriza un monomero v ln ilico  bajo condiciones redox, usan­

do un sistema de polimerización redox que consiste esencial­

mente en un oxazirano y un agente de reducoión redox. El pro­

cedimiento se e f eotua a una temperatura a la  que transcurre 

la  polimerización, pero debido a la  actividad del sistema 

ca ta lítico  de la invenoión, es particularmente eficaz a tem­

peraturas bajas, comprendidas entre O y aproximadamente 80"C, 

condiciones bajo la s  que se obtienen, con rendimientos excep- 

oionalmente a lto s, compuestos p o liv in ilio o s, o polímeros v in i­

lio o s , que tienen oristalin idad , estereorregularidad y pro­

piedades mecánicas perfeccionadas.

4
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Los compuestos de oxazirano de la  invención, q&e se 

emplean en estos sistemas o a ta litico s redox, se definen por 

la  fórmula:

mos de oarbono, nitrógeno y oxigeno. Los sastituyentes,"de 

este an illo  están representados por R^, Rg y Rg, que son

de 1 a aproximadamente 20 átomos de oarbono, basta un total 

de aproximadamente 30 átomos de oarbono en la  molécula de 

oxazirano. Los radioales R ,̂ Rg y Rg pueden ser radioales 

carboeiolioos a l ifá t ic o s , o aromáticos, c io lo a lifa tio o s, 

ta le s  oomo por ejanplo, aloohilo, alquenilo, a r i lo , cio loal- 

cohilo, a lc a r ilo , aralcohilo, aloohiloicloalcohilo y oioloal

bián conjuntamente, formando un an illo  oioloaloohilioo ta l  

como oicloaloohileno, o un an illo  heterooiolico inoluyendo 

el nitrógeno. Además, dos radioales Rg y dos o cuatro ra­

dioales y Rg se pueden tomar conjuntamente, formando un 

dioxazlrano, es deoir:

/
Ra ( i)

Estos oxaziranos se caracterizan por tener al menos 

un an illo  de 3 miembros constituido exclusivamente por áto­

hidrógeno o radioales orgánicos hldrooarbonados que tienen
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SH

Rg-N----C-

(3)

lo

18

2c

25

donde la s  R son iguales que antes en (1), pero son bivalen­

tes cuando se indioa en (2) y (3 ). En la  presente invenoion 

se abarcan moléculas que oontienen hasta 8 an illo s de oxa- 

zirano unidos por rad icales bivalentes, de este tipo .

Son ejemplos de radicales hidrocarburo R e l metilo, 

e tilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobu tilo , sec-bu- 

t i lo ,  terc-butilo , n-amilo, isoamilo, sec-amilo, neopæati- 

lo , tr im e tile tilo , o stilo , 2 -etilh ex ilo , isoo o tilo , nonilo, 

isononilo, deoilo, dodeoilo, undeoilo, tetradeoilo , oatade- 

c ilo  y e ico silo ; a l i lo ,  butenilo, hexenilo, lin o len ilo , 

o le ilo  y octenilo; ciolopropilo, oiolobutilo, o iclopentilo , 

oiclohexilo, cioloheptilo, o io looctilo , ciolododeoilo, me- 

tilo ic lo h ex ilo , m etilciolopentilo, e tilc ic lo h e x ilo , d ie t i l-  

ciolobutilo , o iclohexilciclohexilo y tetrah idronaftilo î ben- 

c ilo , fen ilo , a lfa -fen e tilo , beta-fenetilo , x i l i lo ,  to l i lo ,  

etilbenoilo , e tilfe n ilo , n a ftilo , fenantrilo, b isfen ilo , 

orisenilo, iluorenilo , a lfa -  y b e ta -n a ftile tilo ; y ouando 

se toman conjuntamente y Rg y R  ̂ y/o Rg y/o Rg y/o Bg, 

tetrametileno, pentametileno y hexametileno, fenileno, oi- 

clohexileno, l,d-dim etilànfenileno.

Los oxaziranos según la  invención son más e stab le s 

que lo s peróxidos, ta le s  oomo el peróxido de hidrogeno, y 

su uso es menos peligroso. Se preparan fácilmente segdn mé­

todos conocidos. En la  mayoría de lo s casos, e l mejor méto­

do de preparadán consiste en oxidar la  imina correspondien­

te, mediante un perecido ta l  oomo ácido peraoático o ácido

-  n -
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perbenzoioo. La oetona o aldehido correspondientes se pueden 

hacer reaocionar también con sulfonato de hidroxilamina o 

oloramina, en prasenoia de á lc a l i .  Estas reaooiones se i lu s ­

tran mediante la s  siguientes ecuaciones:

1*1

*2

C-N-Rg t R̂ COOH

O

0

C----
/

*2

R̂ COOH

^C-0  ̂ EsNKCl 
/  (c RgNHOSOgH)

^2

O
\ / \ N-Rg 4* sa l 

(EaCl e t c . )

que antes, representa el radical del perácido, y puede 

ser cualquiera de lo s  rad icales hidrocarburo antes definidos 

como R^, Rg y Eg.

Los siguientes oxaziranos son típ icos de aquellos que 

2& se pueden emplear en lo s  sistemas ca ta lítico s redox de la  

invención:

A
1. CKg-MHg

25 O
/\

2 . CHg-CH-NE

5 .

3 o

O

CH-NH

** y <*



321955
O

4.
/ \

---- CHg-CH-HH

8.
8

0
/ \

C^-CH-H-C%

6.

0
/ \  ^  

CEg-C— N—

C%

lo
7.

0
/  \

CgHy-C— N-CgE? 

CgHy

8.
p/ \

t - C ^ —CH—NH

15
0

/  \
9. C^gHgy—CH—NH

lo .
A

iso-CgHi?—C— M

2o CHg

11.

0
/  \

g —CH—H-CgĤ

28

Y
CHg 

-  8 -
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13

O

5 14

O
/\

C--- N-C^Hp-t

t - c ^

15. iso-CxH3^7"

O
/  \

.OH—N-

lo

16.
A

CHg Ií-0 ^ - ter

O

15 17. CEg—N— GHg

18 °10^23**^""^"**°8%7"^^°

2o

19

O
/ \  

CH—N 
t í 
CEg CEg

CHg CHg

25 O
/ \

CRx—0— N
i I
CHg OH-OHg

2o. CHg-CHg

9
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21. < D C — NH

5 22.

O

f ^ C — N-CHg

23

O

— N-CHg

lo

24

O O
/ \  / ACHg-C--N-CHgCHgCHg— N--OOHg
CHg CHg

15 25.

O O/ \  / \
HN—  GHCHgCHgCHgCHg- CE—  NH

26

2o

O CEpCRp 
/  \ /  ^  

HN— C

O
C— Kg

\  /CHgCHg

27

O
/  \

^  ̂ Q.
H

AN— c— CHgCHgCHg--0--Nt T
CHg CHg 
CHg CHg

CHp CE 
1  ̂1 '
CHg OH;

N - O

- lo -
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29.

0 0 0
/ \  / \  / \

EN—  CECEgCEg-CE— N— CEgCEg-N—  CEg

0 r  
/  ^

S 3 0 . CK,— K-
A

-CHgCHgCEgCHg-ir— CH-

0

-CHgCKgCHgCHg-CÈ-^NH

lo

31,

32.

0 0 
/  '  \  

NE— CH— < /— CH— NH

0 0 
/  ^ /  \  

NE— CE— <QD CE— NE

Los compuestos de oxarizano de la  invención se pueden 

15 emplear en combinación con cualquiera de lo s agentes reducto­

res redox oonooidos. Entre estos agentes reductores se pueden 

o itar como ejemplos el oloruro ferroso, dicloruro de titan io , 

su lfito  sódico ácido, su lfito  potásico ácido, áoido asoórbioo, 

aoetaldehido y otros aldehidos, ácido sulfuroso, su lfito s ,

2o b isu lfito s , m etasulfitos, su lfox ilato s y tio su lfa to s de meta­

le s  alcalin os, sulíhro de hidrógeno, hidroxilamina, hidrazina, 

b isu lfito  de sodio acetona, su lfox ilato  de sodio formaldehi- 

do, áoidos su lfín icos, sa le s de cobre o hierro, otras sa les 

de valencia inferior de metales polivalentes, áoido levulíni- 

25 co, azuoares reductores ta le s  como glucosa, beta-meroaptoeta- 

nol, dioiandiamida, sa le s de hierro de lo s aminoácidos, Buc­

cinato de hierro y su lfato  de oobre pentahldrato.

Las proporciones re lativas de compuesto de oxazirano 

y compuesto reductor se determinan, como es sabido, por tan- 

3o too empirioo, usando el monomero vlnilioo que se desee poll-

-  11 -
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merizar. Los mecanismos implicados en la s  polimerizaciones 

redox no se entienden del todo aun, y, desde luego, variarán 

con el monomero v in ilico  y el sistema concreto de polimeriza­

ción a l  que se ap lica el sistema c a ta lít ic o  redox, a s i  oomo 

oon la s  condiciones de reacoión. Por tanto, es habitual efec­

tuar varias experiencias de ensayo, en la  mayoría de lo s  oa- 

sos, para determinar la s  proporciones óptimas de oxaziraho 

y agente reductor redox. En general, l a s  proporciones r e la t i­

vas pueden variar mucho entre aproximadamente 0,1 y 1Ó moles 

de compuesto reductor por mol de oxazirano, sin  a fec tar  mate­

rialmente a la  velocidad de polimerización, pero la s  propor­

ciones determinarán en cierto grado la s  propiedades del po li-  

mero aoabado.

El sistema de polimerización redox de la  invenoión se 

puede añadir al monomero vin ilioo en cualquier etapa de la  

polimerización, a l  principio o en una etapa intermedia, con 

ventajosos efeotos sobre el transcurso posterior de la  p o li­

merización.

La polimerización transcurre en un amplio,intervalo de 

temperaturas. Se obtienen polimerizaciones sa t is fa c to r ia s  a 

temperaturas relativamente bajas, comprendidas entre aproxima­

damente -100 y aproximadamente 80B C. A estas temperaturas se 

obtienen polímeros que tienen grados óptimos de crista lin id ad , 

estereorregnlaridad y propiedades f í s ic a s ,  y la  reacción trans­

curre con grandes rendimientos. Se pueden emplear mayores tem­

peraturas de reacción, de hasta 100 o 12oa C, según el monome­

ro. A temperaturas excesivamente a lta s , l a  polimerización pue­

de transcurrir a una velocidad demasiado grande, y producirá 

una terminación prematura de la  cadena, en muchos casos, de 

forma que se obtiene un material de bajo peso moleoular. En
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cu.alqu.ier caso, la  polimerización se efectúa a una tempera­

tura menos que aquella a la  que la s  propiedades del políme­

ro son afeotadas de modo adverso.

El tiempo de reacción es el suficiente para efectuar 

5 la  polimerización oon buen rendimiento. Generalmente;-;es 

adecuado un tiempo desde tan poco como 10 min. basta aproxi­

madamente ó horas. A menores temperaturas de reaoción- pueden 

ser neoesarlos mayores tiempos de reaooión, y a temperaturas 

de aproximadamente -100 a aproximadamente 40c C pueden neoe- 

lo  s ita r se  tiempos de reacción de 10 a 50 horas. Por otra;parte, 

a temperaturas elevadas, del orden de 80 a 120e C, lo s tiem­

pos de reaoción tan cortos como 10 min., y en algunos qasos 

incluso menos, son generalmente mas que adecuados.

Las proporciones re lativas entre el sistema de polime- 

15 rización redox segdn la  invención y el monomero v in ilico , de­

penderán de la s  condiciones de reacción y del monomero v in ili-  

oo conoreto. En general, es suficiente una cantidad comprendi­

da entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente 10 % en peso 

de monomero v in ilico . Generalmente, la s  cantidades comprendí- 

2o das entre 0,1 y aproximadamente 2 dan resultados óptimos, y 

se prefieren. Se pueden usar cantidades mayores de aproximada­

mente 10 %, pero normalmente no mejoras e l rendimiento o la  

calidad del polímero, y, por tanto, pueden ser un derroche.

La reacción se puede efectuar según oualquiera de la s  

25 técnicas conocidas en el ramo. Usando lo s  sistemas redox de la  

invención se puede efectuar la  fotopolimerlzaoión, polimeriza­

ción en suspensión o granular, polimerización en emulsión, po­

limerización en líquidos de colada, polimerizaciones en solu­

ción en un disolvente órganico inerte, y polimerización en 

3o masa, en ausencia de cualquier disolvente o diluyeate. Algunas

-  13 -
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técnicas de polimerización son más eficaces con ciertos mono- 

meros que con otros. Por ejemplo, actualmente se prefieren 

la s  tácnioas de emulsión y suspensión en la  polimerización 

de homopolímeros copolámeros de cloruro de vin ilo y, con otros 

3 monomeros v in ilico s. Dado que la  técnioa oonoreta de polimeri­

zación no forma parte de la  presente invención, es innecesa­

rio  dar más d e ta lle s . Este aspecto de la  invención es i lu s ­

trado en lo s  ejemplos práctioos, de manera que se sugieren 

los tipos de reaociones que se pueden usar, 

lo  La invenoión es aplicable a oualquier tipo de monome­

ro v in ilico , y monomeros parecidos, incluyendo, por ej emplo, 

estlreno, divinilbenoeno, fta la to  de d ia lilo , maleato de dia- 

l i l o ,  furoato de a l i lo ,  combinaciones de estireno oon otros 

monomeros, ta le s  oomo sistemas e stire n o /l,4 -d iv in il-2 ,3 ,5 ,6 - 

15 tetraclorobenceno, estireno/anhidrído m etaorilico, estireno/ 

orotonato de v in ilo , estiren o/l,3 ,8-triv in ilbeneen o, estireno/ 

ac r ilo n itr ilo , estireno/m etacrilato de metilo, estireno/clo- 

ruro de vinilideno y estireno/butadieno; áoido m etaorilico, 

ácido aorilico , sus ásteres, amidas y sa le s , ta le s  como acri- 

2o la to  de metilo, acrilato  de lau r ilo , metacrilato de ootadeoi- 

lo , acrilamida, aorilato  de e t ilo , acrila to  de amilo, metacri­

lato  de metilo, acrila to  sodico, y mezolas de ellos* con otros 

monomeros poliiUncionales y monofuncionales, ta le s  corno mono- 

meros de dimetaorilato de etileno, dimetaorilato de metileno, 

25 fta la to  de d ia lilo , metacrilato de cro tilo , maleato de d ia li-  

lo , metacrilato de oiclohexilo, ao rilo n itr ilo  y ácido a o r il i-  

oo y copolimeros formados con otros monomeros, ta le s  como àc i­

de itaconico, ac r ila to  de metilo, d o ro trlflu o re tilen o , aceta­

to de vin ilo , ¿Loruro de v in ilo  e isobutileno; acetato de vi- 

3o n ilo , 2-etilhexanoato de vin ilo, octoato de v in ilo  y estearato

-  14
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de vin ilo; oopolimeros formados con mezclas de acetato de 

v in ilo  y estearato de v in ilo , acetato de vlnilo y oloruro 

de vln ilo , aoetato de vlnilo y anhídrido maleioo, acetato 

de vlnilo y aorilato  de metilo, aoetato de vlnilo y olopuro 

5 de a l i lo , acetato de vinilo y acetato de isopropenilo¿,jaoeta- 

to de vlnilo y cloruro de m etalilo, acetato de v in ilo  y e stl-  

reno, aoetato de v in ilo  y cloraro de vinilideno, cloru.ro de 

v in ilo  y mezaLas de cloruro de vin ilo con bromuro de v in ilo , 

fluoruro de vin ilo y yoduro de v in ilo ; éteres v in ila lcoh íli-  

lo eos, ta le s  oomo éter v in iliso b u tilico , éter v in ilo e tilío o , 

éter vinildodeoilioo y éter v in ilte trad ec ilico ; cloruro de 

vinilideno, y oopolimeros de oloruro de vinilideno con otros 

monomeros ta le s  como o lorotrifluoretileno, tetrafluoretileno 

y otros pollhaloetllenos, cloruro de v in ilo , aoetato de vini- 

15 lo , ao rilo n itrilo  y acrila to  de e t i lo ; a c r ilo n itr ilo , y copo- 

limeros del mismo, formados con otros monomeros ta le s  como 

aorilato de metilo y N-vinilcarbazol; etileno, propileno, 

isobutileno, oloropreno, butadieno, y diversos oopolimeros 

formados a p a r t ir  de isobutileno, isopreno, isobutileno y 

2o butadieno, isobutileno y 2-etílbutadieno-l,3 , y materiales 

sim ilares. Las personas versadas en la  materia idearén otras 

aplicaciones del procedimiento, a p artir  de la  anterior ena- 

meracién de monomeros v in ilico s. También son posibles la s  

terpolimerizaciones, y otras polimerizaciones que comprenden 

25 tre s o més de lo s monomeros antes mencionados.

Los polímeros obtenidos usando los sistemas c a t a l í t i ­

cos redox de l a  invención son polímeros conocidos, en general, 

que pueden tener propiedades perfeccionadas, debido a la s  pro­

piedades funcionales especiales del oxazirano, en oombinaclón 

3o con e l agente reductor redox.

15 -
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La invención se ilu s tra  mediante lo s siguientes ejem­

plos, que, en la  opinión de lo s  inventores, representan rea­

lizaciones preferidas de l a  invención.

Ejemplo 1 
5

Bajo una atmósfera exenta de oxigeno se mezclaron 24 

partes de ttanol, 3 partes de metacrilato de metilo, 1 ^ en 

moles de 2-terc-butil-3-isopropiloxazirano, y 1 % en moles 

de cloruro ferroso, por mol de metacrilato de metilo. Luego 

lo se efectuó la  polimerización a -35R o, durante 24 horas. El 

polímero obtenido se preoipitó por adición de etanol a l a  

mezcla f r ía  de reaooión. El precipitado se separó y sooó.

Se obtuvo un rendimiento del 41 ^ de polim etacrilato de me­

t i lo .

15 En un oontrol, exactamente bajo la s  mismas condiciones,

efectuado usando 1 % en moles de peróxido de hidrogeno, en 

vez de oxazirano, se obtuvo un rendimiento del 2 %. Esto mues­

tra  la  e ficac ia  de lo s  oxaziranos de la  invención, para redu- 

o ir la  temperatura a la  que se puede efeotuar la  polimeriza- 

2o oión.

Ejemplos 2 a 10

Se efectuó una serie  de polimerizaciones de acrilamida, 

empleando agua como disolvente de reacción, de 0,025 a 1 %

25 en moles del 2-tero-butil-3-isopropioxazirano del Ejemplo 1,

y de 0,025 a 1 % en moles de oloruro ferroso, por mol de aorl- 

lamida. La temperatura de reacción se indica en la  siguiente 

Tabla 1, y también se indioa en la  tabla de tiempo de reacción, 

a s í como el rendimiento.

-  16
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Tabla 1

Ejem- Polimerización (concentración de monomero,2 moles/litro)
pío

ns Monómero Disol- Oxazi- 
vente rano& 

% en 
moles

FeOlc* 
% en 
moles

Temp.
BC

Tiempo
min.

Rendimiento
%

2 Aorilamida Agua 1,00 1,00 40 15 7  86,6

3 Aorilamida Agua 1,00 1,00 40 30 , " 88,-2

Aorilamida Agua 1,00 1,00 40 60 " 84,2

5 Aorilamida Agua 0,25 0,25 40 15 " 88,9

6 Aorilamida Agua 0,025 0,025 0 40 0,1

7 Aorilamida Agua 0,025 0,025 0 90 14,0

8 Aorilamida Agua 0,025 0,025 0 150 72,9

9 Aorilamida Agua
que
contie­
ne e ti-  
lán g íi-  
cnlER i,0 0 1,00 -15 30 99,9

lo Aorilamida Agua
que
oontie- 
ne e ti-  
lén gli- 
colKR 1.00 1.00 -30 20 94,2

2(y % en moles respecto al monómero, por mol

RR 10 mi de HgO 4 90 mi de etilán g lioo l

Por lo s resultados de la  Tabla 1 es evidente que se 

obtienen los rendimientos óptimos a temperaturas menores de 

OR C. Sin embargo, a 403 C se pueden obtener excelentes ren- 

25 dimientos. Se obtienen buenos rendimientos en una variedad 

de proporciones de o a ta li2ador, comprendidas entre 0,25 % de 

oxazirano y cloruro ferroso, en el Ejemplo 5, hasta 1 % en 

lo s  Ejemplos 2 a 4 y 9 y 10. Con la  muy pequeña oantidad de 

0,025 % de catalizador de oxazirano y oloraro ferroso, solo 

3o se obtiene un rendimiento bueno tras un tiempo de reacción

-  17
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bastante largo, de 2,5 horas en el Ejemplo 8. Por tanto, lo s 

datos muestran que para obtener lo s  resultados óptimos la  

oantidad de catalizador debe ser de áL meaos 0,28% en moles, 

y la  temperatura de reacción puede e sta r  comprendida entre 

-15 y 4- 40BC. Bajo estas condiciones se obtienen buenos rendi­

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

Ejemplo 11

Se efeotuó una se r ir  de tre s  polimerizaciones. A, B y 

C, usando metaorilato de metilo como monómero v in ilico , en 

el ejemplo 11, oon 2-terc-butil-3-isobutiloxazirano combina­

do con cloruro ferroso, y en un oontrol oon peróxido de hi­

drógeno oombinado oon cloruro ferroso, para fin es de compara­

ción. En todos lo s casos, en el sistema c a ta lít ic o  redox se 

usó 1% en moles de agente oxidante por mol de metaorilato 

de metilo, y 1% en moles de cloruro ferroso por mol de meta­

orila to  de m etilo. Las temperaturas de reacción estuvieron 

comprendidas entre -78 y 4 27RC. Los resultados se  indioan 

en la  Tabla 2. Los tiempos de reacción se  indioan en l a  ta­

bla, a s i  oomo el rendimiento y l a  naturaleza del polímero.

Tabla 2 _

ControlEjemplo 11 
Oxazirano HaOa

Expe- Temp. Tiempo Eendi- Sindiotac Rendimien Sindiotacti- 
r ien c ía , **C min miento tioidad^ to, % cidad, %
n&______.___________ _________ % ______________________

A 27,0 9,0 27,4 71 26,3 72

B **55 24,7 27,1 78 1,0 78

C -78 72,0 12,8 88 2,0 82

18



La sindiotaoticidad de este  producto se calculó a 

p a rt ir  de la  intensidad de absorción de luz in frarro ja , a 

1069 om"̂ -. Así, el pollm etacrilato de metilo obtenido tu­

vo una crista lin id ad  excelente. Los rendimientos que se

pueden obtener usando oxazirano son muy superiores, áspe-
* ***

oialmente a la s  menores temperaturas.  ̂ ^

Ejemplo 12

Se mezclaron bajo atmosfera de nitrógeno 100 partes 

en peso de m etacrilato de metilo, 1% en moles de 2-terc?butil- 

3-isopropiloxazirano., por mol de metacrilato de metilo, y 

2% en moles de butiraldehido, y se  pollmerizó, en masa á 35RC 

durante 10 horas. Se precipito e l polímero por adioión de me- 

tanol, y e l  precipitado se  seco a 60RC bajo vacío de 15 mm 

Hg. Se obtuvieron 70 partes en peso de polim etacrilato de 

metilo.

La slndiotsctlcidad de este producto se calculó a 

p a rt ir  de la  intensidad de absoroión de luz in frarro ja , a 

1069 onT\ y resultó ser igual al 70%. Por tanto, el polime­

tacrila to  de metilo obtenido tenía exoelente orlstalin idad .

Ejemplo 13

Se mezclaron 25 partes en peso de aoetato de viniío 

100 partes en peso de agua, 2 partes en peso de oleato só­

dico, y 1 partes en peso de 2-terc-butil-3,3-dim etiloxazira- 

no, tra s  eliminar a l a ire , por presión reduoida. Luego se 

añadió con sgitaoión 1 partes en peso de su lfito  sódioo 

ácido, bajo atmosfera de nitrógeno. La polimeraoión se efec­

tuó en esta emulsión a lose, durante 10 horas. El polímero 

se separó añadiendo cloruro cáloico, y luego se seco el



precipitado a 60SC, bajo un vacio de 15 mm Hg. Se obtuvieron 

18,5 partes de poliacetato  de v in llo  de buena c r is ta l in i-  

dad.

Ejemplo 14
8

Se mezclaron, en ausenoia de oxigeno, 3 partea en pe­

so de aorilato  de metilo, 17 partes en peso de etanol, 1% en 

moles de 3-butil-2-m etiloxazirano, por mol de aorilato .de 

metilo, y 1% en moles de cloruro ferroso , por mol de aoxl- 

lo  la to  de metilo, y la polimerización se efeotuo a -5OQ0, con 

agitación, durante 5 d ias. El polímero se preoipito p w a d i-  

oión de hexano, y el precipitado se  secó a 60^0, bajo vacio. 

Se obtuvo un rendimiento de p o li(ao r ila to  de metilo) igual 

a l  36%.

15
Ejemplo 15 *

Se mezclaron 5 partes en peso de m etacrilato de metilo 

15 partes en peso de metanol, y 0,075 partes en peso de 

2-isobutíl-3,3-dim etiloxazirano. Se eliminó el a ire , y lue- 

2o go se añadieron 0,05 partes en peso de su lfito  sódico áoido. 

La polimerización se efectuó, con agitación, a -78ac, du­

rante 3 d ia s . Se obtuvo un rendimiento de polim etaerilato 

de metilo igual aL 10%. La sindiotaotioidad de este producto 

fuó de 83%, determinada usando la  técnica del Ejemplo 12.

25 La presente so lic itu d  que corresponde a l a  presenta­

da en Japón el 2d de Enero de 1.965, con el numero 2.885/65 

se acoge a lo s  beneficios del articu lo  51 del vigente Esta­

tuto sobre Propiedad In dustrial.

-  2o -



321955

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se ^XKesen- 

tan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patento de in­

vención en España per VEINTE años, son lo s  siguientes.^ -

l a . -  Un procedimiento para la  polimerización redox de 

monómeros de vi ni lo que comprende polim erizar e l monómerp en 

presencia de un oxazirano que tiene de 1 basta aproximadamen­

te 30 átomos de carbono y un agente de reducción redox.

2R.- un procedimiento de aouerdo con la  reivindicación 

1, en el cual e l oxazirano está  definido por la  fórmula:

en hidrógeno y rad icales de hidrocarburos orgánicos que tie ­

nen de 1 hasta aproximadamente 20 átomos de oaibono.

33.- Un procedimiento de aouerdo oon la  reivindica­

ción 2, en el cual lo s rad icales hidrocarburos sen elegidos 

del grupo que oonsiste en alquilo, alquenilo, alquileno, 

arileno, cioloalquilo , oicloalquileno, a lc a r ilo , aloarileno 

aralquilo , aralquileno, aloaoioloalquilo, alcaololoalquileno, 

o icloaloalquilo , y oicloaloalquileno.

R,

R.
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4o.- Uh procedimiento de acuerdo oon l a  reiv indica­

ción 1, en el que el oxazirano tiene desde 1 hasta 5 grupos

oxazirano

5 o.- Un procedimiento de acuerdo oon la  reivindioa- 

5 oión 1, en el cual la  polimerización se efectúa a una tem­

peratura dentro del intervalo desde aproximadamente -100 

hasta aproximadamente 1200Q.

6R.- Un procedimiento de aouerdo con la  reiv indica­

ción 4, en el cual la polimerización se lle v a  a efecto a 

lo  una temperatura dentro del intervalo desde aproximadamente 

Os hasta aproximadamente 80SC.

7R„- Un procedimiento de acuerdo con la  reiv indica­

ción 1, en el oual l a  cantidad to ta l de oxazirano y agente 

de reducción redox esta dentro del intervalo entre aproxi- 

16 madamente 0,01 a hasta aproximadamente 1C% en pese del monó- 

mero de v in ilo .

80 .-  Un procedimiento para l a  polimerización redox 

de monómerosde v in ilo  en que un sistema de polimerización 

redox consiste esencialmente en un oxazirano que tiene des- 

2o de 1 hasta aproximadamente 30 átomos de carbono, y un agen-

te de reducoión redox

9 0 .-  un procedimiento de aouerdo con l a  reivindica­

ción 8, en el cual e l  oxazirano e stá  definido por l a  fórmu-

28
,1R'

R, /
'2

3o.
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en que R^, y son elegidos del grupo que oonslste en 

hidrógeno y rad icales de hidrocarburos orgánicos que tienen 

desde 1 hasta aproximadamente 20 átomos de carbono.

l o a .-  Un procedimiento según la  reivindicación 8,

5 4 en el cual los radioales de hidrocarburo son elegidos-*#¿1 

grupo que consiste en alquilo, alquenilo, alquileno, ari- 

leno, o icloalquilo , cioloalqulleno, a lcarilo , aloarllcnc, 

aralquilo , aralquileno, aloaoioloalquilo, aícaololoalquile- 

no, cicloaloalqu ilo , y oicloaloalquileno. "

lo  l i a . -  un procedimiento según la  reivindicación jB,*

en que e l sistema de polimerización redox contiene desde 

aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10 moles de agen­

te de reducción redox por mol de oxazirano.

12a.- Un procedimiento para la  polimerización redox 

15 de monómeros de v in ilo .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que anteoede 

y para lo s fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de ve in titrés hojas e so ritas a 

máquina por una so la cara.

Madrid,

-  23 -
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