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MEMCRIA DESCRIPLIVA

La presente invencion se refiere =z un procedimiento de
polimerizacion a baja temperatura de cloruro de vinilo uti-
lizando como catalizador una mezcle que contenga, por 1o me
nos, una sustancia que posea caracteristicas reductoras Jun

to con, por lo menos, una sustancle oxidante. « = o = « « =

Es sabido que, en le preparacién de polimeros de cloru
ro de vinilo que tengan un alto grado de cristelinidad, es
necesarid llevar a cabo la polimerizacién e temperaturas muy

bajas, por 1o general por debajo de 1os 020 = = = = = = = =

También es sabido que los sistemas cataliticos Redox,
que estan constituidos por, por 1o menos, una sustancia gue
tiene caracteristicas reductoras y por, por lo menos, uns
sustencia oxidante, debido a la mas baja energia de asectiva~-
cion requeride para la produccidn de radicasles iniciadores
de cadena, permite el llever a cabo polimerizaciones de mo-
noémeros de vinilo, entre log cuales se halle el cloruro de
vinilo, & temperaturas relativamente bajas. De hecho se han
sugerido sistemas cataliticos Redox adecuados para llevar a
cagbo la polimerizacidn del cloruro de vinilo a temperaturas
inferiores a 1los 4202C. No obstente, si se opera de acuer-
do con estos procedimientos, la velocidad de polimerizacion

a las temperaturas necesarias para obtener productos altamen
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te cristalinos es tan lenta que dichos procedimientos no pug

den emplearse desde un punto de vigta industrial. = « = = -

Por lo tanto, el proposito de esta invencion es un pro-
cediniento para ls preparacién de polimeros o copolimercs de
ecloruro de vinilo dotados de un slfo grado de cristalinidad
mediante la polimerizacion de cloruro de vinilo empleando un
sistema catalitico particularmente activo a bajas temperatu-

TS a o o o 0w on @ m m oew wr ar e G M e e me e G e e = - -

Este y aun otros propdsitos se logran por medio del pro-
cedimlento descrito en la presente invencion, gegun la cual
ge obtienén polimeros y copolimeros de cloruro de vinilo que
tienen un alto gredo de cristalinidad, por polimerizecién a
bajas temperaturas de cloruro de vinilo, solo o con pequeflas
cantidades de otros mondmeros copolimerizables con 61, em~
pleando un nuevo sistema catalitico constituido por una mez-
cla de dos o més compuestos gue comprende, por lo menosg, uns

sustancia oxldente y, por 1o menos, une sustancia reductora.

En efecto, se ha descubierto, de modo sorprendente, que
pueden obtenerse pol{meros y copolimeros de cloruro de vini-
1o que tienen un alto grado de cristalinidad, segin la pre-
sente invencion, polimerizendo el cloruro de vinilo, solo o
con centidades menores de otros monémeros, oﬁerando a una
temperaturs inferior a los 020, y preferiblemente inferior a
los =209C, usendo un sisteme catelitico constituido por, por

1O MONOS! = o o o = o on v e o= o = - at m rw e - w.

a) un compuesto coordinador de un derivedo organometé—

lico del boro, tal como BR3, en donde R representa un radi-
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cal alquilo con una cadena lineal o ramificada que contiene
de 1 a 6, y preferiblemente de 1 a 4, atomos de carbono, un
radical cicloalifatico que contiene hasta 8 atomos de carbo
no, o'un radical arilo o arileslquilo, tal como bencilo o se
me jantes, con compuestos que contienen, por lo menos, un o~

tomo de nitrégeno, que tengan la formula general: = — = = =

’

R
N‘::R"

\R'Il

en la que Ry R’’, iguales o diferentes entre si, represen~
tan un atomo de hidrdgeno o un radical hidrocarburo que tie
ne una cadena lineal o ramificada que contiene de 1 a 6 ato
mos de carbono, y R* "’ representa un dtomo de hidrdgenoc, un
radical hidrocarburo alifatico con una cadena linesl o rami-
ficada que contiene de 1.a 6 atomos de carbono, un redical

arilo (preferiblemente un radical fenilo), un radical aral-
quilo y semejantes; o con compuestos gque contienen un atomo

de nitrégeno perteneciente & un grupo heterociclico; -
b) un compuesto de cerio tetravelente.

Es sabido que los compuestos coordinadores de boros
trialquilo con los compuestos que contienen nitrdgeno, como
se han descrito entes, estén en general dotados de une estg
bilidad perticularmente alta; constituyen una clase de com—
puestos quimicemente bien definidos, en especial cuendo el
derivado de boro y el compuesto que contiene nitrogeno es—

tan presentes en 1la relacidn MOLer 1:1e = = = = = = = = =

Ademds, no son autoinfleamables como el boro trialquilo
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del que se derivan. In consecuencis, los sistemns cataliti
cos, segun la presente invencion, ademds de la venteja de
ser menipuledos sin ningun peligro de autoignicidn, estan ca
racterizados por una alta actividad incluso a tempersturas

MUYy bajosSe = = = = = = = = - ~ = = - ew wm e e em W m e - - -

En reellidad, se ha encontrado de mode sorprendente, que
egta clase de sistemas cataliticos es todavia particularmen-
te sctive a temperaturas a las que muchos sistemas cataliti-
c09 bagados en compuestos de boro coordinadores con sustan-

cias que contienen nitrogeno, tales como, por ejemplo

B (CH_),.I
(Gt ) T,

5)3

ox{geno o aire

B (02H5)3.N(C2H
B (02H5)3.NH3 *
B (02H5)3.N(02H5)3 + oxfgeno o aire

B (02H5)3.NH3 4+ oxidantes inorgdnicos tales

como el NaClO y KMnO4

son completamente inactivos o dan origen a una velocldad de
polimerizacidn industrialmente inaceptable o, en ultimo ex—
tremo, conducen a meteriales poliméricos dotados de caracte
risticas por las cuales estos polimeros no pusden emplearse

industrialmentee = = = = = = = = = = = « - = e e - - - — e -

Los compuestos organometélicos de boro que pueden ussr-
se como componentes del sistema catalitico, segin la presen-
te invencion, pueden elegirse de entre unz amplia gems de

COMPUESEOSe = = = = = = w2 o = e e -

Y 4
Particularmente adecuados para la presente invencion
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han demostrado ser, entre otros, el boro trimetilico, trie-
t{lico, trinormelpropilico, triisopropilico, trinormelbuti-
lico, triisobutilico, trinormelhexilico, triciclohex{lico,

dimetileiclohexflico, trifenilico, tribencilico y semejan~

Los compuestos que contiensn, por Lo menos, un atomo de
2 4 k] K3
hidrogeno que, segun la presente invencidn, pueden userse
como agentes complexentes para los compuestos de boro, pue-

den elegirse de entre una amplla gama de sustancias que con

. I'4
tengan nitrogenc. ~ = = = = @ o w C - - - - - .- - — - -

Perticularmente sdecuados para le presente invencion
han demostrado ser el amoniaco, los aminas alifdticas prima-
rias, secunderias y tercierias, y los compussios heterocicli
¢co8 que contienen nitrégeno. Estos compuestos coordinadores

pueden userse s0l0s © en mezclas mutuag. = =« = = = -~ = - - -

Una clase preferida de estas ultimas sustancias incluye,
entre otras, asmonf{sco, dimetil y dietilemine, monometil y mo

noetilamina, trimetil y trietilamina, piridina y derivados

slquilo de las mismag. = - - = - e e e -

Log derivados de cerio tetravalente gque pueden usarse,
segin la presente invencidn, se eligen de entre uns amplia
gama de compuestos. Las sales de cerio tetravelente y las
sales dobles de cerio tetravalente y de amonio de acidos in

orgsnicos fuertes han resultado ser los preferidos. = = w -

Se alcanzan resultados particulsrmente sprecisbles em~

pleando nitreto ceérico, sulfato cérico, nitrato amdnico de
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cerio, sulfoto ambnico de cerio, pirofosfato amdénico de ce~

i o,
i Hlllllllll‘ Ll

rio, perclorato cérico y semejantes. et R

wstos compuestos pueden empledrse 010z ¢ en mezelasg

THALUAS e o = m o o o o ot = o om e e e e e o e ee e = e e e

A £in de lograr los mejores resultados con estos
sistemas catalf{ticos se prefiere a veces, Dero no necesaria-
mente, onerar en presencia de sustanclag ceavaces de modificar
el »II de los medios de reaccidn, que tienen un cardcter bdsi-

co o deico, semin el tivo del sistema catelltico usado, — - ~

Por ejemplo, cuando se usa un sistema catalitico

B{CH )3 I -Ge(HH4) (T0 )6 se vrefiere trabajar en rresen—

27h 3
cia de sugtanclas bdsicas tales como amonfaco, hidrdxido a-
1énico, amines alifdticas, hidréxido s6dico, hidrdxido potd-
sico y otros compuestos similares. Por el conirsrio, cuando
se utiliza un sistema catalitico 3(02H5)3°HH3—0e(SO4)2.4H20
ge prefiere operar en presencia de sustancias dcidas tales
comno dcido sulfdrico y semejantes. La relacidn molar entre
dichas sustancias cepaz de modificar el pH y la sal de cerio
puede varizr entre O y 1C0, pero preferiblemente entre C y

100 = = = == m e e m e m e m e e e - -

El procedimiento de polimerizacién, segin esta inven
cibn, es usado provechosamente para la preparacibén de homo-
polincros &e cloruro de vinilo, asi como para la preparacidén
de copolimeros de cloruro de vinilo que contienen, por lo ne

nos, 75% en peso de cloruro de vinilo gufmicamente combi-
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El procedimiento segin esta invencién, debido a la ac-~
tividad particularmente alta de los sistemas cataliticos em
pleados, puede llevarse a cabo de modo ventajoso, ya con ren
dimientos industriales, en la gama de temperaturas de entre

~100 y 0¢C, aun cuendo pueden ser usadaes temperaturas mas al

09 O MAS DAJES. = = = = = = = ~ .- - - - - —

El procedimiento de polimerizacion segin esta invencion,
se lleva a cabo en presencia de un solvente capaz de mante-
ner en solucion las especies activas del sistema catalitico,
es decir el compuesto coordinador del derivado de boro y el

compuesto de cerio tetravalento. = « = = = = - = - = - - - -

Particularmentes adecuados para estos efectos, han resul
tado ser los alcoholes alifaticos, cetonas, eéteres ciclicos,
aminas simples o substituidas, nitrilos y mezclas de los ci-
tados compuestos con sgua en 1las relaciones compatibles con
la temperatura y con su miscibilided con el mondmero o con

Lo
MezclasS (6 MONOMOTOSe = = = = o = m = @ = = = = o - - - - -

El procedimiento de polimerizacion, segin le presente
invencion, se llevs a cabo, en general, utilizando un slsto-
ma catalitico constitufdo por el compuesto coordinador del
derivado de boro y del compuesto de cerio tetravalente en
cantidades que varian relativamente entre 0,0001 y 0,5 ¥,
preferiblemente, entre 0,001 y 0,05 partes en peso (expresa-
do como boro metélico) y entre 0,001 y 1 y, preferiblements,
entre 0,01 y 0,4 partes en peso (expressdo como cerio meta=
lico) con respecto a 100 partes en peso de cloruro de viniw-

lo o de mezclas de mondmeros que contienen cloruro de vini-
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Segun une forma preferide de realizacidn de la presen—

te invencidn, el cloruro de vinilo perfectamente anhidro se
afiade al sisteme catali{tico teniendo cuidado de afiadir por
geparado los dos componentes, es decir el compuesto coordi-
nador del derivado organometalico de boro y el derivedo de
cerio tetravalente, disuelto este ultimo en un solvente ade-

cundo, que es con preferencis mefanol. -~ = = = = =« « = = = «

La mezcla homogénes asi obtenida, se mentiene bajo agi~
tacion constante a la temperatura de polimerizacién, en go-
neral inferior a los 02C y, preferiblemente, por debajo de
los =152C durante un determinado periodo de tiempo. En es~
te punto, a fin de evitar una postpolimerizacion indeseable
que darfs luger a un polimero que presentaris caracter{sti-
cas indesesbles, ls polimerizacion se detiene utilizando un
agentae de detencion hidroperoxidico como por ejemplo H202’
hidroperdxido de cuméno e hidroperoxido de butilo terciario.
Bl polimero asi obtenido se filtra, se lava con édcido nitri-
co dilufdo y luego con aleohol metilico hssta neutralizarlo,
¥ se seca al vacio a temperaturams de wnos 50°C. Los polime
ros y copolimercs de cloruro de vinllo asi preparados'pre—
senten un alto grado de cristalinided, con {ndices sindio-
t8cticos que verian entre 2 y 2,8 (netursalmente en relacidn

con la temperatura de polimerizacion). = = = = =« = = = = = =

Ademés dichos productos estan caracterizedos por pesos
moleculares que varian, segﬁn las condiciones de polimeriza-

cion, de 20.000 a 200.000s = = = = = - - - - - -

-~
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Bstas vropiedades hacen que estos polimeros sean
perfectamente adecuados pars ser usados en el campo de las
fibras y pelfculas as{ como en el de recipientes, parae tubos
y otros manufacturados resistentes al agua hirviente y a los

5. solventes clorurados y, en general, a {todas aquellas sustan-
cias que por lo comdn hincharian cl cloruro de poliviniio ob
~tenido por los métodos corrientes, es decir mediante los pro-
cedimientos de polimerizacién a temperaturas superiores a la

temperatura anbientee = - = =« = = = = 4 - - - - . - - - -~

10, Se dan los giguientes ejemplos a fin de mejor ilus-

trar el conceplo inventivo de la presente invencidn, - - - -

LI RITPLO 1

En un frasco de 1 lisro, dotado de un agitador y de
un termdmetro, el aire fué cuidadosamente sustituido por ni-

15 trégeno por medio de varios lavadoSe = = = = - = = = = ~ - - -
4

A continuecién se introdujeron 420 g de cloruro de

vinilo y 1,79 g de (1‘“{4)2

NOLy = = o o0 o oo o0 on ®e v o e ae m m e e o o - - e = e e

Ce(NO3)6 disuelios en 64 g de meta-

La temperatura del frasp se mantuvo estrictamente

20, constaniec 8 =408, = = = = = - - - - - - -——- - - - - -

Tembidn se introdujeron 0,36 g del compuesic coordi-
nagor B(02H5)3°NH3 que contenia disuelto en &1 C,02 g de NHB
libre; la mezcla de reaccidbn asf obtenide se mantuvo durante

dos horas a =-402C bajo agitacidn suficientes = = = = = = = -

-
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n este punto se detuvo le polimerizecion mediants la

adicién de 5 cc de HNO3 dilufdo en 15 cc de CH30H, e inme-
distemente después con la de 2 cc de H,0, al 35% disuelto

en 10 cc de CH30H, = = = ~ = - B R

Luego 1la mezcla de reaccion se filtro, el filtrado se

lavdé con metanol acidulado y luego con agua. = = = = = = «

Bl polimero fué secado ¥y pesé 21,4 g, siendo la conver-

910N 368 5,10 = = = = = = = = = = — . —— - - - — - - - - -

Ademde ., el polimero asi obtenido estaba caracterizado
por une viscosidad intrinseca en ciclohexenons a 252C de
1,37, por un peso molecular de 75.000 y por un {ndice sindio

t8ctico 1gual 8 2,4 = = = = . - - - - m e - - — - - -

EJEMPLO 2

Se hicieron verios lavados con nitrogeno en un frasco
de cristal, spstituyendo cuidadosamente el aire por nitroge=~

no, luego se condensaron 10 g de cloruro de vinilo a ~782C.~

A continuacidn se introdujeron 1,3 g de una solucidn en
metanol de (NHy)oCe(NO3)g que contenfa 0,038 g de sel, y &
continuascidén 0,016 g de B(CgHs)3.NH3 que contenia el 6% en
peso de NH3 1ibree — = = = = = = = = = = = - - e == - - -

El frasco fue luego cerrado a la llama, llevado a =409C,

y mentenido en agitacion durante 4 horas. = = = = = = = = -

Lg polimerizacién fué detenida sumergiendo el frasco en

aire 1{quidoe = = = = = = = = . - e e e m e - e - .-
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La mezela Ge reaccidn Ffué riltrada y el ziltrado se la-

v6 con metanol acidulado y (uwe contenfa 2% de Hzoz;
mero asf obtenido, secado, pesd,0,9 g, es Gecir una conver-

el »oll-

gién del 9B, = = = = = = = = - -

- e em M e e am e o e o= e e e

idemds, el polimero asf oblenido estaba curacteriztdo

D0 un peso molecular de 105,000 y por un Indice sindiotdes

[

cO dgual a 2,4e = = = = = - ~ - e e e e e e = = -

Una prueba similar reslizada sin.;a introcuceidn de sal
de cerio pero operando en presecncia de oxfgeno gue actuaba
coro oxidante en lugsr del tidictilboro, no se obtuvieron tra-
zag (e polinero despuds de 7 howvas Ge polimerizucibn a -402C,

BJELELO

In un frasco de 250 cc dotado de agitador y termdnetro
se cargaron 1006 g de cloruro de vinilo a -%SQC. A continua-
cidn se introdujo una solucidbn de 0,37 g de Ce(SO4)2.4H20 ¥
de 3,18 g de deido sulfdrico en 25 & de metanol, previawente

enfriado a —402C y luego se cargaron 97 mg de B(CQH5)3HH30 -

La masa se agitd aurante 2 horas a -402C, despuds de lo
cual se pard la polimerizacidn por adicidn de un exceso de

golueidn de H202 B Letanol, = = = w = - - - = e e - -

La mezcla de polimerizacidn fué luego filtrada, y el
precinitado se lavd con metanol acidulado con dcido sulilri-

O, ¥ luego se 86C0s = = = = = = === — e e e e e

EL polimero asi obtenido pesd 5,54 & con una conversiln

Qe 5y5hfs = = == e mmmmmm o m o —mm—m = -

En un ensayo llevado a cebo segin el mismwo procedimicn-

to pero sustituyendo la sal de cerio por una cantidad equiiio-
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lecular de hidroperoxido de cumeno se obtuvo una conversion

de 0,1% dentro del mismo tiempo de reacCiONe = = = = = = =

BJEMPLO 4

En un frasco de cristal Pyrex, despuss de haber susti-
tufdo el aire por nitrogeno, se cargaron, a -789C y bajo ni-
trdgeno, 1,5 g de CH30H, 0,04 g de (NHg)2Ce(NO3)g y 10 g de
cloruro de vinilo en el que se habian disuelto previemente

0,015 cc del compuesto de adicion B(CHg) 3-NH(CpHg)pe = =~ =

Bl frasco fue llevado a ~402C y se mantuvo bajo agita~
cion durante 2 horas. &L final del ensayo, el polimero ob-
tenido fué geparado de la masa de polimerizacion mediante

filtracidn, y se lavd con metanol acidulado con acido sulid-

Una vez secado, se obtuvieron 0,61 g de polimero corres

pondientes & uns conversidn de 6,1%e = = = = = = = =~ = = = =

In un ensayo perfectamente similer en que la sal de ce=
rio habia sido sustitufda por una cantidad equimoleculsr de
hidroperéxido de cumeno, después de 2 horas de polimeriza-~
cidn a -402C, se obtuvieron 0,026 g de polimero con una con~

versiln de 0,26, = = = = = = = = = = = = ~ = = = =~ =« -~ -

EJEMPLO 5

En un frasco de 2 litros, después de haber sustituido
completamente el zire por nitrogeno exento de oxigeno, se

condensaron 1000 g de cloruro de vinilo a —402C. ~ = = = - =
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Se cargé lue'§30-3 ZlOoigrxSe 4,2 g de (NHy)oCe

(NO3)6 y de 0,15 g de WaOH en 150 g de CHBOH previamente en-
frigda 2 =4020, = = = = = - - - - - - - - - - = - -

Ia polimerizacién comenzd al afiadir C,9 g de

HNHee = m e e e e e -

3(02H5)3 3

La mezela se mantuvo bajo agitacidn éurante una ho-

"ra a -402C, despuds de lo cual se detuvo la reaccidn afiadiendo

deido nitrico y luego perdxido de hidrdgenb, anbos  disuweltos

el METANOLy = = w = m = o o oon o oae e o o o = e o o -

Ia mesa de reaceidn fud filtrads, el precipitado
lavado y secado, después de lo cual se obtuvieron 23 g de po-

1fmero con una conversidn de 2,3Pe = = = = = = = = = = = = ~ =

RIEMPTO 6

En un frasco de 250 cé, después_de un cuidadoso la-
vado con nitrdégeno, se cargaron 106 g de mondmero de cloruro

de VinilO 8. “4-090’. ------- GE e B ™ e e M mm W e me M e e

Iueco Se introdujo una solucidén de 15 g de metanol

que contenfa 0,44 de Ce(NH4)2(NO3)6 y 0,03 g de NaOH, = = ~ -

Ia polimerizacién a -402C empezé al afiadir 0,13 g

del compuesto coordinador B(czﬁs);-piridina. - e = -

Despuds de 2 horas de polimerizacibn, la reaccién
fué detenida aifadiendo metanol acidulado con HNO3 ¥y tratando a
continuacidén la mezcla de reaccidn con una solucidn en meta-

nol de perdxido de hidrégent. = = = = = = = = - - = - = - = -
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La mezcla de reaccidn fué filtrada y lavada con meta-

nol. E1 producto secado pesd 3,4 g con una conversion de

EJBMPLO 7

Después de cuidadosos lavados con nitrdgeno, se carga-
ron, en un frasco de 500 cc, 200 g de cloruro de vinilo a
~409C y 30 g de CH30H que contenia disuelto en el mismo 0,84
g de (NHy)p0e(NO3)g. = = = = = = = = = = = o= o e e m = =

Ia polimerizacidn comenzo al afiadir 0,18 g del compues—

to coordinador B(CoH5)3sNH3e = = = = = =~ = = = = = = = = = =

Después de una hora a —402C la polimerizacidn fué dete—
nida afiadiendo un exceso de soiucién en metanol de HNO3 y
luego una solucion de 0,5 cc de H202 a 357 en 10 cc de meta-
nol. La mezcla de resccion fue filtrads, y el filtrado la-

vado con metanol acidulado y luego s0cadle = = = = = = - -

31 producto as{ obtenido pesd 4,4 g con una conversion

GOL 24200 = = m = == e -

BMPLO 8

En un autoclave de acero inoxidable dotado de un agita-
dor y termometro, el aire fué cuidadosamente sustitufdo por

nitrdgeno por medio de varios lavados con nitrogenc. = = -~ =

A ~-789C fueron iniroducidos, por orden, 1500 g de clo-
ruro de vinilo y 225 g de CH30H que contenia disuelto en el

mismo 6 g de (NH4)206(N03)5- ---------------
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TLa nezcla fué luego llevada a -402C, La polimeri-—
zacibn comenzé al ser afiadidos 2,25 cec del compuesto coordi

" .—\ I :H ¢ Mmoo e me mE e hm TR pm e e W M e e S e
nador B(02H5)3 HI(02 5)2

La mezecla se mantuvo bdjq agltacifn durante un pe

riodo de 5 horas, sicupre 8 =402C, = = = = = = = =« = - -~

Al final del ensayo se separd el polfmero.de la
masa de polimerizacidn por filtracidn con metanol scidulado

con 4cido sulfiricOs = = = = = = = = = = = = - - o~ -

Despuds de secado, se obtuvieron 21C g de polime--

ro correspondientes a una conversidn del 14%e = = = = = = =

En un engayo perfectamente similar en que la sal
de cerio habla sido substitulda por una cantidad equimolecu
lar de hidroperdxido de cumeno, despuds de 5 horas de poli-
merizacidn a -402C, se obtuvieron 4,5 g de polimero con una

conversidn de 0,37%, — e e e e e e e e e e e e e em e e ew

EJEMPLO 9
En un frasco de 250 cc se elimind cuidadosamente
el aire sustituydndolo por nitrdégeno, y luego, despuds de

enfriar a -7562C, se cargaron 100 g de cloruro de vinilo. -

A continuacidn se introdujeron 10 g de solucidn

en metanol que contenia 0,32 g de Ce(0104)4. _______

La mezcla fué llevada a -402C y luego se afiadleron

0,13 g del compuesto de adicidn B(C4H9)3.NH3 ¥ la mezcla

fué mantenida en agitacidn durante 3 horas,. = = - = = = = —
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La polimerizacion se detuvo por tratamiento con una so-

lucion acidulada de HyQyen CH3OH. = = = = = = = = = = = = =

La mezcla de reaccidn fué filtreda; el filtrado, lava-
do como se ha indicado sntes, y el polimero as{ obtenido pe-
80 8 g .con una conversion igusl al 8. = = = = = = = = - - <

N O T A
Se declaran de novedad y propiedad para Eépaﬁa, sus

territorios y plaszes de soberania, las sigulentes: = = = - -

REIVINDICACIONES

1e~ Procedimiento para preparar polimeros y/o copoli~
meros de cloruro de vinilo, que tengan un alto grado de crig
talinidad, caracterizado porque el cloruro de vinilo, solo

o mezclado con cantidades menores de otros mondmeros copoli~

merizables con él, es polimerizedo a baja temperaturs, y,

preferiblemente, & una temperatura que varfa de =1002C a
02¢, usando un sistema catalitico constituldo por, por lo
menos: a) un compuesto coordinador de.un derivado organo-
metalico de boro tipo BR3 en el que R representa un radical
alquilo con una cadena linesl o ramificeda que contiene de
1 a 6, y, preferiblemente de 1 & 4, stomos de carbonoy un
radicel cicloalifdtico que contiene hasta 8 &tomos de carbo-
no, o un radiceal srilo o arilalguilo, como por ejemplo el
bencilo o gemejantes, con compuestos que contienen, por 1o
menos, un atomo de nitrogeno que tengen la firmuls general:
w2,

Rf’
\\R,,,
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en la que Ry R*’, que pueden ser iguales o distintos entre
s, vepresentan, respectivamente, 'un stomo de hidrdgeno o

un radieal hidrocarburo con una cedensa lineal o remificada,
que contiene de 1 = 6 atomos de cerbono y R*"’ representa
un dtomo de hidrdgeno, un radicel de un hidrocerbure alifa-
tico con una cadens lineal 0 ramificada que contiene de 1 a
6 atomos de carbono, un radicsl arilo, preferiblemente un
radical fenilo, un radical aralquilo y semejantes; © con cop
puestos que contienen un atomo de nitrégeno perteneciente a

un grupo heterociclico; b) un compuesto de cerio tetravalen—

'te‘ - e Gm um M Gy v am A s ew @ e - wn W wp W e = mm M e e e am e e

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracteri-
zado porque dichas mezclas de monomeros basadas en cloruro
de vinilo contienen por lo menos 75% en peso de dicho cloru-

I‘Odevinil()- - G N e e G ey Y S S M Y v W e e e Gl i e G e

3e~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque dicho componente a) del sistema
catalitico esta constitufdo por un compuesto coordinador de
un horo alquilico tel como BR3, en el que Ryepresents un re-
dical aelquilo con una cadenea lineal o ramificada que contie=-
ne de 1 a 4 dtomos de cerbono, con un compuesto que contie-
ne nitrogeno, seleccionado de entre el grupo formado por a-
monfaco, aminas aliféticas prinmaries, secunderiss y tercia-
rias, y compuestos hetaroc{clicos que contienen nitrdgeno,

tales como le piridine y derivados alquilicos de la misma. -

4.- Procedimiento segun las reivindicecionss enterio=-
res, caracterizado porque dicho componente b) del sistems ca

talitico esta constitufdo por une sel de cerio tetrevalente
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0 por una sal doble de cerio tetravalente y de amonio de
un dcido inorgédnico tal como dcido sulfirico, deido nitri
¢co, decido pirofosférico, 4cido perclérico y semejantes,
como por ejemplo nitrato de cerio, sulfato de cerio, sulfa
to amdénico de cerio, nitrato aménico de cerio, pirofosfato

eménico de ceric, perclorato de cerio y semejantesS. = = = «

5e= Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque dichos componentes a) y b)
del sistema catalitico se usan en cantidades que varian,
respectivamente, entre 0,0001 y 0,5 partes en peso, ¥y ,
preferiblemente, entre 0,001 y 0,05 partes en peso (expre-
sado como boro metdlico) y entre 0,001 y 1 y, preferible~
mente, entre 0,01 y 0,4 partes en peso (expresado como ce-
rio metdlico), con respecto a 100 partes en peso de cloru-
ro de vinilo y de mesclas de mondmeros que contienen cloru-

ro de vinilos = = = = = = = = e - m - e - = e .-

Ge= Procedimiento segin las reivindicaciones ane
terdores, caracterizado porque la polimerizacidn es deteni
da a baja temperatura por medio de la adicidn de compuestos
perdxidos tales como H202 y compuestos hidroperdxidicos or-

gdnicos, usdndose dichos compuestos en solucidn acidulada.-

:7.- "PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR POLILEROS Y/0
COPOLIIERCS DE CLORURO DE VINILOY, = - = = = = = = = = — —

Todo ello conforme se describe y reivindica en

la presente memoria que consta de veinte hojas foliadas
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y mecanografiadas por una sola de sus caras,

. BARCELONA, 9 FEE, 1957
/A M. CURELL SUNeL

7

nts/dv.
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