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La invencidn, en la que ha colaborado Dfia.
Georgette STEINBACH VAN GAVER se refiere a unos perfec-
cionamientos en los sistemas cataliticos "Redox" para
la polimerizacién de composiciones mondmeras a base de
cloruro de vinilo.,

Por sistema catalitico "Redox" se entiende la
asociacién de un compuesto perdxidico y un compuesto de
caracter reductor, aplicable a la polimerizacidén de com-
puestos mondmeros que presentan una o var®ds uniones
dobles,

Se ha propuesto ya emplear, para la polimeri-
zacibn de composiciones mondémeras a base de cloruro de
vinilo a temperaturas inferiores a 09C sistemas catali-
ticos que consisten en mezclas, en proporciones conve-
nientes, de un perdxido y un derivado de trialcoilboro

complejo con hidrazina de férmula general: R3B :

NHZ'NHZ, en la que R es un radical alcoilo de 1 a 4

atomos de carbono,

Sin embargo, si las mezclas cataliticas asi
realizadas permiten obtener reacciones limitadas de
polimerizacidén a bajas temperaturas, en tanto que sus
componentes tomados separadamente se muestran inactivos
a dichas temperaturas, no dejaria de ser cierto que los

rendimientos horarios y globales obtenidos finalmente

serian notoriamente insuficientes para el plan industrial.
La Solicitante ha descubierto ahora que es
posible reforzar de modo importante la accidn catalitica
de los sistemas "Redox" a base de un compuesto peroxidico
y de un derivado de trialcoilboro complejo por hidrazina,

de férmula general RyB ¢ NH,-NH, Y partiendo de obtener
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rendimientos de polimerizacidén muy ampliamente superiores
y ello de modo particularmente simple y sorprende en si.

Los sistemas cataliticos perfeccionados "Redox",
objeto de la presente invencidn, consisten en mezclas,
en proporciones convenientes, de un perdxido, de un deri-
vado de trialcoilboro complejo con hidrazina, de férmula
general R3B : NHZ-NHZ’ en la que R es un radical alcoilo
de 1 a 4 4tomos de carbono y de oxigeno molecular.

Estos sistemas cataliticos perfeccionados son
caracteristicos por su gran actividd&l a las temperaturas
inferiores a 02C, frente a composiciones mondmeras a base
de cloruro de vinilo.

Por composicidn mondmera a base de cloruro de
vinilo se entiende en la presente descripcidn, el cloruro
de vinilo mondémero tomado aisladamente, asi como las com-
posiciones monémeras que comprenden clorureo de vinilo asi
como al menos un comondmero copolimerizable con el cloruro
de vinilo y elegido en particular en el grupo formado por
el acetato de vinilo, el laurato de vinilo, el estearato
de vinilo, los acrilatos y los metacrilatos de metilo
a laurilo, el monoclorotrifluoretileno del acrilonitrilo,
el dicloretileno 1-1, el dicloretileno 1-2, el tricloreti-
leno.

Estos sistemas cataliticos perfeccionados segiin
la invencidn permiten obtener polimeros y copolimeros a
base de cloruro de vinilo cuyas caracteristicas particu-
lares son propias a los polimeros obtenidos a temperatura
relativamente bajas, tanto desde el punto de vista de los
pesos moleculares como de las estructuras y propiedades

mecénicas.,
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Se pueden utilizar en los sistemas cataliticos

"Redox" perfeccionados, objeto de la invencidn los dife-
rentes perdxidos ya conocldos para la polimerizacidn de

los compuestos no saturados polimerizables y en particular
los perdxidos que presentan grupos polares. El perdxido de
nonocloracetilo, en particular, que e& flcilmente manipula-
ble en solucidn en el ftalato de dimetilo, permite contro-
lar la aportacibén exacta de oxigeno activo y no deja resi-
duos sdlidos perjudiciales a las resinas.

Los complejos trialcoilboro-hidrazina incorpora-
dos a los sistemas cataliticos perfeccionados objeto de la
invencién, son preparados de ﬁodo en si conocido, por reac-
cidén bajo atmbésfera inerte de hidrazina sobre el triacoil-
boro seleccionado, manteniendo la temperatura en las proxi-
nmidades de 55 a 609C, y destilando luego bajo vacio el
complejo formado.

Segn una forma preferente, se realizan los sis-
temas cataliticos perfeccionados de la invencidn utilizan-
do la trietilboro-hidrazina.

Las cantidades de perdxido, de -complejo trial-
coilboro-hidrazina y de oxigeno molecular que conviene
afiadir a la composicidn mondmera a base de cloruro de vini-
lo para su polimerizacidn dependen de la naturaleza de los
constituyentes de la composicidn mondmera a polimerizar y
en un grado menor de la temperatura de polimerizacidn
elegida.

En efecto se emplean ventajosamente sistemas
cataliticos "Redox" perfeccionados segin la invencidn,
cuyas proporclones preferentes para el organoboro complejo

por hidrazina, el oxigeno activo del perébxido y el oxigeno
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molecular, son respectivamente préximos para 100 g. de

composicién mondmero a 1 - 0,16 y 0,3 milimoléculas,

pero la suma puede variar segin los comondmeros en los

siguientes mérgenes:

- de 0,065 a 0,390 g. de trietilborohidrazina (preferente-
mente del orden de 0,130 g.)

- de 0,0026 a 0,0156 g. de oxigeno activo de perdxido
(preferentemente del orden de 0,0053 g.)

- de 0,0046 a 0,0279 g. de oxigeno molecular (preferente-
mente del orden de 0,0096 g.).

Se utilizari por ejemplo, para polimerizar el
cloruro de vinilo a -19C las cantidades minimas indica-
das anteriormente, es decir: 0,065 g. de trietilborohi-
drazina; 0,0026 g. de oxigeno activo de perdxido;

0,0046 g. de oxigeno molecular por cien gramos de cloru-
ro de vinilo; para su polimerizacidén a -129C, se utili-
zarén las cantidades preferentes indicadas; para la poli-
merizacidn a ~129C de la mezcla 85/15 cloruro de vinilo/
acetato de vinilo que constituye un par menos reactivo,
se utilizaran las cantidades preferente x 1,5,

Por lo demlds se ha comprobado que la presencia
de oxigeno molecular en el medio de polimerizacién en
cantidades por defecto o por exceso con relacibén a los
porcentajes preferentes indicados anteriormente es preju-
dicial a los rendimientos horarios y globales de la reacw-
cibén de polimerizacidn.

Las reacciones de polimerizacidén a baja tempe-
ratura pueden ser efectuadas segin la invencidén en una
gama de temperaturas comprendida entre -352C y + 10RC,

pero generalmente se realizan a temperaturas comprendidas
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Durante la polimerizacidn se puede afiadir ven-
tajosamente un disolvente tal como metanol, acetona, que
tiene por efecto solubllizar mejor las especies activas,

5 lo que permite acelerar la polimerizacién y, por consi-
guiente, obtener una ﬁejora neta del rendimiento horario
medio.

A continuacidén se indican varios ejemplos no
limitativos de polimerizacidn de composiciones mondmeras

10 a base de cloruro de vinilo por los sistemas cataliticos
perfeccionados objeto de la invencién.

EJEMPLO I

Este ejemplo describe el proceso de polimeriza-

cidén realizado en contacto con el aire, pero en cantidad
15 no controlada exactamente y que no responde forzosamente

a las indicaciones preferentes dantitativas dadas para la

puesta en prictica de la invencidn. Se obtienen por este

hecho velocidades de polimerizacidn de‘orden medio y ope-
raciones cuya reproductibilidad no es satisfactoria.

20 la) En un autoclave de acero inoxidable, de una
capacidad de 10 litros, provisto de un agitador de &ncla,
de una camisa para la circulacibén de liquidos de puesta en
temperatura, de una tapa que lleva una vaina -termométrica,
dos vélvulas de entrada y salida de gas, un mandémetro, un

25 orificio "O" cerrado por una tuerca bloqueada, se carga

a temperatura ambiente, después de purgarlo con nitrégeno:

- 3,000 g. de cloruroc de vinilo mondémero a polimerizar,

més 450 g. de mondmero para las operaciones de desprendimien-

to en gases. Durante la carga se desprenden en gases 150 ¢.

30

de mondémero. Se enfria el autoclave bajo agitacidn a -202C,

- lo que provoca una depresidn en el autoclave de aproximada-
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mente 16,8 cm, de Hg. Se anula esta depresidén haciendo
entrar por una de las compuertas una cantidad de aire
que se mide, la cual es de aproximadamente 1,150 cm3,
lo que corresponde a 243,6 cm3 de oxigeno (o sea 0,0ll6 g.
de oxigeno para 100 g. de cloruro de vinilo y 0,348 g. en
total).

Se para entonces la agitacidén y por el orificio
"0" de la tapa del autoclave, se introducen rapidamente
5,3 g. de solucidn, en ftalato de metilo, de perdbxido
de monocloracetilo al 3% de oxigeno activo (se introducen
pues 0,159 g. de oxigeno activo), y luego se introducen
150 g. de metanol del que una parte ha servido para lavar
el recipiente que ha contenido la solucién del peréxido.
Se cierra el orificio O y se pone el dispositivo de
agitacién en marcha durante 30 segundos. Por el mismo
orificio, se afiaden répidamente 3,9 g. de trietilborohi-
drazina y 150 g. de metanol, del gue una parte sirve para
lavar el frasco del organocboro. Se cierra el orificio "O",
Y luego se somete el contenido del autoclave a agitacidn
llevando la temperatura de - 202C a - 129C y se procede
a un desprendimiento en gases del 10% del contenido del
autoclave (es decir que se eliminan 300 g. del medio reac-
cional, o sea aproximadamente 110 litros en el contador),
esto en unos minutos. Se elimina también de este modo, ©
bien el oxigeno molecular “(til que no ha entrado todavia
en reaccidén, o bien el oxigeno sobrante perjudicialj;
en esta prueba, el andlisis de los gases de salida indica
la presencia de 0,168 g. de oxigeno molecular, la cantidad
que entra en reaccidn es pues de 0,18 g. o sea 0,006 %

del cloruro de vinilo. Se polimeriza entonces 6 horas a
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- 129oC, manteniéndose la presidén en los alrededores de
75 g. Se procede finalmente al desprendimiento. en gases
del mondmero que no ha reaccionado y el polimero pulveru-
lento recogido es secado en una estufa ventilada. Se obtie-~
ne un rendimiento global de 24%, lo que corresponde a un
rendimiento horario medio de 4%.

1p) Se vuelve a hacer la misma operacién, pero
la depresién no permite mds que la introduccidn de 800 cm3
de aire, lo que corresponde a 0,242 g. de oxigeno; el des-
prendimiento en gases final elimina 0,127 g.; la polimeri-
zacidén se efectla pues en presencia de 0,115 g. de oxligeno,
o sea: 0,0038 por ciento del monomero en peso. Después de
6 horas, el rendimiento no es mis que de 15,6%, 0 sea un

rendimiento horario medio de 2,6%.

EJEMPLO 2

Este ejemplo muestra el fracaso de una polime-
rizacidn en que el medio reaccional no lleva oxigeno mole-
cular.

Se opera como se ha descrito en el ejemplo 1,

pero evitando todo contacto previo de los reactivos con

‘el aire y toda entrada de aire en el autoclave que es

cuidadosamente purgado con nitrdgeno. La depresibdn, en el
momento del enfrianiento a - 202C es compensada cdn nitrd-
geno puro y la introduccidn de los catalizadores y del
metanol es hecha en atmdsfera de nitrdégeno. Los desprendi-
mientos en gases de 5% en el momento de la carga y del

10% después de la adicidn de los catalizadores son reali-
zados como se ha descrito anteriormente. Después de 6 h.
de polimerizacidén a - 122C, el rendimiento global de

polimerizacidén es de 2,8 %, lo que lleva a un rendimiento
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horario medio ligeramente inferior a 0,50 %.

EJEMPLO 3

Este ejemplo estd destinado a demostrar que el
empleo de una trialcoilboro-hidrazina y de oxigeno molecu-
lar no basta para realizar la polimerizacidén y que la
accién del oxigeno activo del perdxido es indispensable.,

Se opera como se ha descrito en el ejemplo 1,
pero omitiendo.introducir el pegéxido de monocloracetilo en
el medio reaccional.

La plimerizacidén entre - 202C y 09C no tiene
lugar. Si se aumenta la proporcidén de aire con relacidn
a la presente en el ensayo descrito en el ejemplo 1, no

se observa nunca polimerizacidn.

EJEMPLO 4

Los diferentes ensayos sefialados con A, B, C,
D, E, F, G, en este ejemplo han sido realizados para bus-
car la cantidad dptima de oxigeno molecular a incorporar
en los sistemas cataliticos perfeccionados "Redox" de la
invencidn.,

Los desprendimientos de gases del autoclave
para purgar los vestigios de aire que es susceptible de
contener, son efectuados antes de la adicldn del sistema
catalitico, para controlar de modo preciso la cantidad de
ox{geno molecular presente.

Se utiliza para cada ensayo un autoclave de
vidrio de 1 li#ro de capacidad, con agitador magnético del
tipo de ancla. La tapa del autoclave lleva ademéds de los
accesorios habituales, un orificio formado por una membrana
de caucho butilo de 3 mm, de espesor.

En el ensayo A testigo, el autoclave es cargado
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con 40 g. de metanol, se le purga a - 152C por una
sucesidn répida de 4 puestas bajo vacio de 30 mm. de Hg.,
seguidas de entradas de nitrogeno R. Se introducen en el
autoclave 440 g. de cloruro de vinilo. Se llev8 seguida-
mente la:temperatura de -~ 152C a ~ 122C, procediendo a un
desprendimiento en gases de 40 g. de mondmero, bajo agita-
cién. Por medio de jeringas hipodérmicas, se introducen en
el autoclave bajo agitacidn, através de larembrana de
caucho butilo:
- 0,7 cc. de solucidn de perdxido de mnocloracetilo en

ftalato de metilo a 3,03 g. de oxigeno activo en

100 cm3 (o sea 0,0052 g. de oxigeno activo para 100 g.

de cloruro de vinilo).
- 0,6 cc. de trietilboro-hidrazina (densidad 0,8666) o

sea 0,13 g, para 100 g. de cloruro de vinilo mondmero.

No se realiza més desprendimiento de gases.
Se mantiene durante 3 horas 10 bajo agitacidén a una tem—
peratura de - 129C. Se forma solamente una ligera capa.
Se procede seqguidamente al desprendimiento en gases del
mondémero que no ha reaccionado. EL rendimiento de polimero
recocido, secado y pesado es de 0,43 % en total, o sea
un rendimiento horario medio de 0,14% aproximadamente.
En los ensayos B, C, D, E, F, G, se opera

como en el ensayo A antes desarrollado, pero inmediata—

mente después de la adicidén de ambos catalizadores :
perdxido y trialcoilboro-hidrazina , se ha incorporado

al medio reaccional cantidades controladas, crecientes

de oxigeno molecular por medio de una jeringa hipodérmica.
Los resultados comparativos, asi como las condiciones de

ensayos han sido reunidos en el cuadro I que sigque:
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CUADRO I

ENSAYO A B c D E F G
cm3 de oxiggno 0 10 20 30 40 60 80
introducido

mg. oxigeno mo-
lecular % de

cloruro de vini-
lo 0 3,5 7,2 10,8 (14,4 22,6 29

Duracidén de la
operacidn en

horas 3hl10 | 2h40} 2h 2h 2h 2h 2h
Rendimiento % 0,43 8 9,5 12,8 (12,6 10,75 7,75
Rendimiento

horario % 0,14 | 2,18{ 4,75] 6,40 6,30/ 5,38{ 3,38

Segin los porcentajes de transformacidén horarios,
las cantidades Sptimas en las condiciones operatorias indi-
cadas, de oxigeno molecular presentes en el medlo reaccional

se situan entre 0,01 y 0,02 por 100 g. de cloruro de vinilo.

EJEMPLO 5:

Se dispone de un autoclave de acero inoxidable de
10 litros de capacidad, provisto de un dispositivo de agita-
cibén del tipo de ancla, una camisa de circulacidén de liquidos
portadores de calor, una tapa, provista de vllvulas de intro-
duccidén y desprendimiento de gases y un buldn provisto de una
membrana de caucho perforable con ayuda de una jeringa para
la introduccidén de los catalizadores. En el autoclave enfria-
do a = 1592C se efectlia una serie de purgas por cinco intro-
duciones de nitrdgeno bajo presidn, seguidas de desprendiw
mientos de gases lentos. Sequidamente bajo un ligero vacio
de trompa se introducen 300 g. de metanol a - 202 y final-
mente 3.300 g. de cloruro de vinilo mondmero, desprendiendo

en gases 300 g. Por medio de una campana de agua, se
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introducen entonces 195 cc. de oxigeno (0,279 g. © sea
0,0093 % con relacidén al cloruro de vinilo en peso). Se
somete el medio reaccional a una agitacidén de una dura-
cidén de 5 minutos, girando el agitador a 50 vueltas/minuto,
y luego se introduce inyectando através de la membrana

5,6 cc. de solucidén de perdxido de monocloracetilo, en fta-
lato de dimetilo a 2,84 g. de oxigeno activo en 100 cc.

(o sea 0,0053 de oxigeno activo por 100 g. de cloruro de
vinilo). Después de un minuto de agitacién, se introducen
del mismo modo 4,6 cc. de trietilboro-hidrazida ( lo que
corresponde a 3,9 g. o sea 0,13 por 100 g. de cloruro de
vinilo en peso). Se somete a agitacién répida de 160 vuel-
tas/minuto durante 1 h. a - 122C, y luego se reduce la
agitacién a 50 vueltas/minuto y se continua la reaccidn
durante 5 horas. Se detiene la operacidbn por desprendimien-
to en gases del mondmero restante. El producto seco pulve-
rulento pesa 1.280 g. El rendimiento global es del 42 %,

siendo el rendimiento horario medio del 7 %.

EJEMPLO 6 :

Se opera como se ha descrito en el ejemplo 5,

pero se introducen en el autoclave 2.550 g. de cloruro
de vinilo monémero y 450 g. de acetato de:vinilo. Las
cantidades cataliticas introducidas son : - 292 cm3 de
oxigeno molecular (o sea 0,418 g. en total o 0,0139 g.
por ciento g. de mondmeros).

- 8,4 cm3 de la solucidn perbxidica (o sea 0,008 g. de

oxigeno activo por cien g. de mondmeros).

- 6,9 cm3 de trietilboro-hidrazina (o sea 5,85 g. .'en total

y 0,195 g. por cien g. de mondémeros).

Se obtiene después de 6 horas de copolimerizacidn
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un rendimiento de 34,8 % o sea un rendimiento horario

medio de 5,8 %.
NOTA

En resumen, esta patente de invencidn se contrae-
rd a las siguientes reivindicaciones:

la,- Un perfecclonamiento en los sistemas cata~
liticos de polimerizacidén de composiciones monbémeras a
base de cloruro de vinilo, caracterizado porque consiste
en realizar la operacién de polimerizacidn o de copolime-
rizacidn de la composicidn monbmera en presencia de sistew
mas cataliticos que consisten en mezclas en proporciones
reguladas de un perdxido, de un derivado de trialcoilboro
complejo con hidrazina, de la férmula general RBB :
NI—IZ-NH2 en la que R es un radical alcoilo de 1 a 4 Atomos
de carbono y oxigeno molecular.

23.- Un perfeccionamiento, segiin la reivindica-
cidn la, caracterizado porque dicha operacidn se realiza
a temperaturas inferiores a O grados centigrados y prefe-
rentemente comprendidas entre menos 20 grados centigrados
y O grados centigrados.

32,~ Un perfeccionamiento, segin las anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque la reaccidn de
polimerizacidén se efectia sobre composiciones mondmeras
que llevan unicamente cloruro de vinilo, eventﬁalmente
sobre composiciones monbmeras que comprenden cloruro de
vinilo asi como al menos un coméndémerc copolimerizable
con el cloruro de vinilo, elegido en particular en el
grupo formado por el acetato de vinilo, el laurato de
vinilo, el estearato de vinilo, los acrilatos y metacri-

latos de alquilos de los términos Cl a Cl2, el monocloro-
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trifluoretileno, el acrilonitrilo, el dicloroetileno 1-1,

el dicloroetileno 1l-2 y el tricloroetileno.

48,- Un perfeccionamiento, segin las precedentes
reilvindicaciones, caracterizado porque los sistemas cata-
liticos empleados llevan perdxidos que presentan grupos
polares, tales como el perdxido de monocloracetilo.

5a,- Un perfeccionamiento, segln las precedentes
reivindicaciones, caracterizado porque las proporciones
preferentes para el organcboro complejo por hidrazina, el
oxigeno activo del perdxido y el oxigeno molecular son
respectivamente préximas para 100 gramos de composicidn
mondmera a 1-0,16 y 0,3 milimoléculas.

62.~ Un perfeccionamiento, segin las anteriores
reivindicaciones, caracterizado porque segin la naturaleza
de los comondémeros introducidos en la composicidén mondmera
a base de cloruro de vinilo y segin la temperatura de
reaccldén de polimerizacidn, las proporciones varian entre
los mérgenes siguientes: de 0,065 a 0,390 gramos de trie-
tilboro-hidrazina; de 0,0026 a 0,0156 gramos de oxigeno
activo de perdxido; de 0,0046 a 0,0279 gramos de oxigeno
molecular por 100 gramos de composiciones mondmeras.

78.~ "UN PERFECCIONAMIENTO EN LOS SISTEMAS
CATALITICOS DE POLIMERIZACION DE COMPOSICIONES MONOMERAS
A BASE DE CLORURO DE VINILO", segin queda descrito y
reivindicado en la presente memoria y nota reivindicatoria,
que constan de 14 paginas mecanografiadas.

Madrid, 8 de febrero de 1967.
GOMPAGNIE DE SAINE-GOBAIN,

- fEE
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