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La presente invencién trata un procedimiento de
preparacién en masa de polimeros y copolimeros a base
de cloruro de vinilo, a baja temperatura.

Se sabe bajar las zonas de temperatura de utili
zacidn de iniciadores clésicos de polimerizacién de deriva
dos orgénicos no saturados, por adicién de compuestos
organometlicos, Asi la zona de temperatura de utiliza
cién del perbxido de benzoilo, considerando como inicia
dor de polimerizacién del clorure de vinilo, puede ba-
jarse sensiblemente por adicidén de trietilaluminio. Se
ha comprobado sin embargo, que no todos los iniciadores
que pueden proporcionar radicales libres, son suscepti
bles, en presencia de compuestos organometllicos, de ini
ciar a baja temperatura la polimerizacidén en masa del
clorurc de vinilo con porcentajes de transformacién in-
dustrialmente interesantes. Asi los inicladores que li
beran radicales libres, tales como el peroxidicarbona-
to de diisopropilo o el nitrobisisobutironitrilo, no per
miten, en presencia de trietilaluminio polimerizar el
clorurc de vinilo en masa, a una temperatura de -15 gra
dos centigrados por ejemplo, con rendimientos interesan
tes.

La Solicitante ha encontrado que los perdxidos de
diéciIOq(halogenados&an susceptibles, en presencia de
compuestos organoaluminicos, de& iniclar la polimerizacidn
o0 la copolimerizacién en masa del cloruro de vinilo, con
porcentajes de transformacién industrialmente interesan-
tes, en zonas de temperatura considerablemente rebajadas
con relacién a su zona usual de utilizacibén. Se sabe que

las zonas usuales de utilizacidn de los perdxidos de dia
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cilo halogenados son por ejemplo del orden de 45 grados
centigrados para el perdxido de monocloracetilo, del or-
den de 20 a 35 grados centigrados para el perbxido deo(clg_
ropropionilo, del orden de 10 a 25 grados centigrados pa
ra el perbxido de b(clorocaproilo y para el perbxido de o(
clorolauroilo, y del orden de -2 a + 12 grados centigra
dos para el per§xido de 0(0( dicloropropionilo.

El procedimiento de preparacién de polimeros y
copolimeros a base de cloruro de vinilo, objeto de la in
vencidn, consiste en polimerizar © copolimerizar en masa,
una composicién mondmera a base de cloruro de vinilo, en
ausencia de oxigeno, a una temperatura comprendida entre
-100 y + 20 grados centigrados, y preferentemente entre
-80 y + 10 grados centigrados, en presencia de un siste
ma catalitico constituido por:

- un peréxido de diaciloc{halogenado de férmula,
R- C -C=-0~-0~C- ¢ =R, f6rmula en la cual

/N | /\

X Y o0 0 X Y X representa un
dtomo de haldgeno tal como el fluor, el cloro, el bromo,
o el iodo; Y un &tomo de hidrégeno o de haldgeno tal co
mo el fluor, el cloro, el bromo o el iedo; R un atomo de
hidrdégeno o un radical hidrocarbonado alifatico saturado
o no saturado, que contenga de 1 a 10 atomos de carbono,
gque lleve eventualmente uno © varios sustituyentes, es-
pecialmente atomos de haldégeno, o un radical ciclénico,
ciclénico, o evehitualmente aromético o heterociclico, por

tador o no de uno o varios sustituyentes diversos, en par

ticular de atomos de haldgeno; ' R
‘ /1
- un compuesto organcaluminico de férmula ALL. R,y

R

3
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en la cual R; representa un radical alcoilo eventualmen
te ramificado, que contenga de 1 a 12 &tomos de carbo-
no; R, representa un dtomo de hidrégeno, de halégeno tal
come el fluor, el cloro, el bromo ¢ el iode o un radi-
cal alcoilo eventualmente ramificado, que contenga de

1 a 12 atomos de carbono; R, representa un dtomo de hi-
drégeno, de halégeno tal como el fluor, el cloro, el bro
mo © el iodo o un radical alcoilo eventualmente ramifi-
cado, que contenga de 1 a 12 &tomos de carbono.

Entre los peréxidos de diacilog( halogenados que
pueden utilizarse en el sistema catalitico antes defini
do, se pueden citar: el peréxido de monocloracetilo, el
peréxido deo{clorolauroilo, asi como los perbxidosgha-
logenades utlilizados para realizar el procedimiento de
perfeccionamiento de la preparacién en masa de poliméos
y de copolimeros a base de cloruro de vinilo, objeto de
la patente francesa nimero 1.483.,018, depositada el 22 de
abril de 1.966 a nombre de la Solicitante; entre los pe-
réxidos ol halogena;dos, anteriormente utilizados para rea
lizar el procedimiento objeto de la patente francesa niime
ro 1.483,018, que pueden utilizarse favorablemente en el
sistema catalitico antes definido, se pueden citar: el
perdxido dedd\dicloropropicnilo, el perdxido deokcloroqg
proilo.

Entre los compuestos organoalumdinicos que pueden
utilizarse en el sistema catalitico antes definido, se
pueden citars el trietilalﬁminio, el tripropilaluminio,
el triisobutilaluminio, el triisohexilaluminio, el hidruro
de dietilaluminio, el clorodietilaluminio, el dicloromo

noetilaluminio, el hidruro de diisobutilaluminio.
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Entre los mondmeros susceptibles de ser copolime
rizados con el cloruro de vinilo, seg(n el procedimiento
de la invencidn, se pueden citar a titulo de ejemplo no
limitativo: el propileno, el etileno, el buteno, el acri
lonitrilo, los éteres o ésteres vinilicos como por ejem
plo el acetato de vinilo, el cloruro de vinilideno, el
estireno, los derivados etilénicos fluoro o fluorocloro
sustituidos, tales como el trifluorocloretileno.

Para una buena realizacidn del procedimiento de
la invencibn, se utilizan ventajosamente:

- proporciones de peréxidoso(halogenados, expre
sadas en peso de oxigeno activo, del orden de 0,0005 a
0,2 por ciento y de preferencia del orden de 0,001 a 0,1
por ciento, con relacibén a la composicidn monbmera;

- proporciones de compuestos organoaluminicos,
expresadas en milidtomos-gramo de aluminio, del orden de
0,001 a 50, y.de preferencia del orden de 0,02 a 15, por
milidtomos-gramo de oxfgeno activo.

La Solicitante ha comprokado ademés, que los mejo
res rendimientos horarios medios de las operaciones de
polimerizacidn, o de copolimerizacidn de composiciones:
mondmeras a base de clorurc de vinilo efectuadas segfin el
procedimiento de la invencidn, se obtienen para un cierto
valor de la relaciéﬂ; milidtomos de aluminio del compuesto
organocaluminico/milidtomos de oxigeno activo del peréxidob(
halogenado, siendo el valor de dicha relacidn, funcidn
de la temperatura de polimerizacidn.

Asi el rendimiento horario medio de una operacidén

de polimerizacidn del cloruro de vinilo en masa a -40 grados

centigrados, en presencia del sistema trietilaluminio-perd
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xldo de monocloracetilo, es méximo cuando el valor de la
relacidn antes definida es 4; el rendimiento horarioc me-
dio de una operacién andloga efectuada a -20 grados cen
tigrados, en presencia del mismo sistema catalitico es
méxima cuando el valor de dicha relacién es 4/3.

El sistema catalitico, antes definido, puede uti
lizarse para realizar las diversas técnicas de polime-
rizacién en masa de composiciones mondmeras a base de
cloruro de vinilo, y en particular las técnicas descri-
tas en las patentes francesas; nfimero 1.079.772, deposi
tada el 29 de julio de 1.952, en Espafia con el nimero
287.181; nlmero 1.257.780, depositada el 26 de febrero
de 1.960,, en Espafia con el nlmero 289.559; nlmero 1.357.736,
depositada el 26 febrero 1.963; nimero 1.382.072, depo-
sitada el 1 de marzo de 1.963, en Espafia con el nimero
297.059; nlmero 1.436.744, y nimero 1.450.464, deposita
das el 17 marzo de 1.965, en Espafia con los nimeros 324.336
y 324.337 respectivamente.

La presente invencién tiene igualmente por objeto
el procedimiento de fabricacidén de los polimeros y copo-
limeros a base de cloruro de vinilo, obtenidos por prepa
racién en masa, en presencia del sistema catalitico antes
definido. Gracias a la utilizacidén del procedimiento de
la invencibén, se obtienen polimeros y copolimeros a base
de cloruro de vinilo, que poseen una buena estabilidad tég
mica, asi como una temperatura de flexidén y de reblande~
cimiento elevada.

Los ejemplos siguientes se dan a titulo indicativo
y no pueden considerarse como un limite del dominioc y al-

cance de la invencién.
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EJEMPLO 1

Sé introducen a 20 gbados centigradbs, 550 gramos
de cloruro de vinilo liquido en un autoclave de 1 litro,
de vidrio y acero inoxidable, provisto de un agitador
magnético de ancora y de una doble envoltura por la que
circula un liquido refrigerante. Después de la desgasifi
cacién de 50 gramos de cloruro de ‘vinilo, se enfria el
monémero hasta una temperatura de -20 grados centigrados,
en atmésfera de nitrbégeno muy puro, que contenga menos
de 5 partes por millén en volumen de oxigeno, y menos de
10 partes por milldén en volumen de agua.

Se introducen entonces en el autoclave mediante
una jeringa hipodérmica:

- 5 milidtomos-gramo de oxigeno activo, bajo forma
de 2,66 gramos de una solugién en ftalato de dimetilo, de
perdxido de monocloracetilo, en una proporcién de 3 gra-
mos de oxigeno activo por 100 gramos de solucidn;

" = después 1,71 gramos de trietilaluminio, que co~
rresponden a 15 milidtomos-gramo de aluminio.

La operacién de polimerizacién se detiene al cabo
de 2 horas 12 minutos, cuando el porcentaje de transfor-
macién alcanza el 20 por eiento; el tipo de autoclave uti
lizado no permite proseguir la operacién de polimeriza-
cién més adelanté, debido al blocaje del agitador.

Se recuperaran asi 100 gramos de resina; el porcen
taje de transformacién medio horario es del 9,2 por clentp.

EJEMPLO 2

Se realiza la operacién del ejemplo 1, a una tem-
peratura de -15 grados centigrados, en lugar de a -20 gra

dos centigrados, y reemplazando el sistema trietilaluminio-
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-perbéxido de monocloracetilo por el sistema catalitico
constituido por:
« 1,71 gramos de trietilaluminio que corresponden
a 15 milidtomos-gramo de aluminio;
- 3 gramos de perbxidicarbonato de isopropilo,
que corresponden a 5 miliequivalentes-gramo.
La operacién de polimerizacidén sebletiene al cabo
de 6 horas; se recuperan 3 gramos de resina, lo que corres
ponde a un rendimientghorario medio del 0,1 por ciento.
EJEMPLO 3
Se realiza la operacién del ejemplo 1, a una tempe
ratura de -15 grados centigrados en lugar de a -20 grados
centigrados y reemplazando el sistema trietilaluminio-peréd
xido de monocloracetilo por el sistema catalitico consti
tuido por: .
- 1,71 grames de trietilaluminio, lo que correspon
"de a 15 miliidtomes~-gramo de aluminio;
~ 0,825 gramos de nitrodiisobutironitrilo, lo que
corresponde a 5 miliequivalentes-gramo.
La operacidn de pqlimerizacién se detiene al cabo
de 6 horas; se recuperan 2 gramos de resina, lo que corres
~ponde a un rendimientovhorario medio inferior a 0,1l por
ciento.
Los ejemplos 1 y 2 muestran gue el perdxido de mono
cloracetilo, utilizable como iniciador depblimerizacidn
en masa del cloruro de vinilo, en ausencia de compuesto
organoaluminico, en un dominio de temperatura préximo al
del peroxidicarbonato de isopropilo, se activa mucho més
por la presencia de un organcaluminico, a baja temperatu-

ra, que por la del peroxidicarbonato de isopropilo.
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EJEMPLO 4

Se introducen a 20 grades centigrados, 550 gramos
de cloruro de vinilo liquido en el autoclave utilizado
en el ejemplo l. Después de la desgasificacién de 50 gra
mos de cloruro de vinilo, y enfriamiento del monémerc en
atmésfera de nitrdégeno hasta ~-20 grados centigrados, se
introducen en el autoclave mediante una jeringa hipodér
mica:

- 5 miliétomos-gramo de oxigeno activo, bajo forma
de 2,66 gramos de la solucién de perbxido de monoclora-
cetilo, cuya concentracién se indicd en el ejemplo 1;

~ después 2,97 gramos de triisobutilaluminio, que
corresponden a 15 miliitomos-gramo de aluminiow

La operacién de polimerizacidén se detiene al cabo
de 2 horas 36 minutos, cuando el porcentaje de transfor-
macién alcanza el 20 por ciento; se recuperan asi 100
gramos de resina; el porcentaje de transformacidén horaria
medio es del 7,7 por cientow

EJEMPLO 5

Se introducen a 20 grados centigrados, 550 gramos
de cloruro de vinilo liquido en el autoclave utilizado en
el ejemplo 1. Después de la desgasificacidén de 50 gramos
de cloruro de vinilo y enfriamiento del monémero en atmés
fera de nitrdgeno hasta O grados centigrados, se introdu-
cen en el autoclave mediante una jeringa hipodérmica:

- 1,65 miliatomos~gramo de oxigeno active bajo for-
ma de 0,88 gramos de la solucién de peréxido de monoclo-
racetilo, cuya concentracién se indicéd en el ejemplo 1,

~ después 0,57 gramos de trietilaluminio, que corres

ponden a 5 miliitomos-gramo de aluminio.
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La operacién se detiene al cabo de 1 hora y 9 mi-

nutos, cuando el porcentaje de transformacidén alcanza el

20 por ciento; recuperéndose asi 100 gramos de resina;

el porcentaje de transformacién horario es de 17,6 por
ciento.

EJEMPLO 6

Sé eféectlla la operacidén de polimerizacién realiza
da en el ejemdo 5, a una temperatura de ~40 grados cen-
tigrados en lugar de a 0 grados centigrados.:

La operacidn se detiene al cabo de 6 horas; se re
cuperan asi 18 gramos de resina; el porcentaje de trans
formacién medio horario es de 0,6 por ciento.

EJEMPLO 7

Se introducen a 20 grados centigrados, 550 gramos
de cloruro de vinilp liquido en el autoclave utilizad en
el ejemplo 1. Después de la desgasificacién de 50 gramos
de cloruro de vinilo y enfriamiento del mondmero en atmés
fera de nitrégeno hasta ~80 grados centigrados, se intro
ducen en el autoclave mediante una jeringa hipodérmica:

- 12,5 milidtomos-gramo de oxigeno activo, bajo
forma de 6,66 gramos de la solucibén de perdxido de mono-
cloracetilo,guya concentracién se indicd en el ejemplo l.

- después 5,70 gramos de trietilaluminio, que
corresponden a 50 milidtomos-gramo de aluminio.

La’operacién se detiene al cabo de 6 horas; se re
cuperan asi 3 gramos de resina; el porcentaje de trans-
formacién medio horario es de 0,1 por ciento.

EJEMPLO 8

Se efectlla la operacidén de polimerizacién realiza

da en el ejemplo 1, a una temperatura de -40 grados cen-

tigrados, en lugar de a -20 grados cdntigrados.
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La operacién se detiene al cabo de 6 horas; se
recuperaren asi{ 33 gramos de resina; el porcentaje de
transformacién medio horario es de 1,1 por ciento.

EJEMPLO 9

Se efectfia la operacién de polimerizacién realiza
da en el ejemplo 8, sin cuidarse de operar en ausencia
de oxigeno.

Se comprueba que la presencia de 7,5 miliequivalen
tes~gramo de oxigeno gaseoso, hace descender el porcenta

je medio de transformacidén horaria a 0,1 por ciento, sien

do 3w.gramos el peso de resina recuperada al cabo de 6 ho-

ras de polimerizacidn.

EJEMPLOS 10 a 19

Estos ejemplos tienen por objeto mostrar que los
mejores rendimientos horarios medios de las operaciones
de polimerizacién del cloruro de vinilo, efectuadas a -20
grados centigrados en preséncia del sistema trietilalumi-
nio~perdxido de monocloracetilo, se obtienen cuando la’
relacién milidtomos-gramo de oxigeno activo/milidtomos-gra
mo de alfiminio, OiyAE, abreviadamente, es de 3/4.

Del mismo-modo que en el ejemplo 1, se utilizan y
sufren Ias operaclones de polimerizacién en un autochave
de 1 litro, 500 gramos de cloruro de vinilo. Estas opera
ciones se detienen al cabo de 6 horas, o bien cuando el
20 por ciento del cloruro de vinilo utilizado se haya po
limerizado.

~ El cuadro I, se reune los resultados obtenidos por
utilizacién del sistema catalitico antes citado, segln va
lores creclentes de la relacién 0*/1\:}..

CUADRO 1
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Ejemplo | Milidtomos- Miliftomos-~ | Relacién Rendimient;
gramosde Al. Gramos_de ol o¥m horario medio
10 7,5 0,9375 1/8 0,1
11 3,75 0,9375 1/4 2,75
12 7,5 1,875 1/4 5,33
13 15 3,75 1/4 6,82
14 1,5 2,343 5/16 6,58
15 7,5 2,8125 3/8 6,93
16 7,5 3,75 1/2 7,50
17 7,5 5,625 3/4 8
18 7,5 7,5 1 7,54
19 7,5 15 2 4,29

——— - - ——

Una medida de la temperatura de rehlandecimiento
Vicat efectuada sobre una muestra de la resina obtenida en
el ejemplo 16 por ejemplo, después de lavada y oreada, mues
tra que el punto Vicat es del orden de 95 grados centigrados.

Una medida de la viscosidad intrinseca de esta mis-
ma muestra, en la ciclohexanona a 70 grados centigrados,
indica una viscosidad intrinseca de 216 ml/g.

EJEMPLOS 20 a 24

Estos ejemplos tienen por objeto mostrar que los
mejores rendimientos horarios medios de las operaciones de
polimerizacién del cloruro de vinilo a -40 grados centigra
dos en presencia del sistema trietilaluminio-perdxide de
monocloracetilo se obtienen cuando la relacidn O*VAl vale 1/4.

Estas.operaciones se realizan también en un autoclave
de 1 litro a partir de 500 gramos de cloruro de vinilo, y se
detienen al cabo de 6 horas, o bien cuando el 20 por ciento
del cloruro de vinilo utilizado se haya polimerizado.

Los resultados obtenidos estén resumidos en el cuadro 2.
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CUADRO 2
Ejemplo | Milidtomos- Miliétomos- Relacién iRendimien
B % * to hora-
gramos de Al. gramos de O 0" /al rio medie
20 50 4,167 1/12 {o,1
21 50 8,334 176 1 2,6
22 30 . 7,5 1/4 2,78
23 50 12,5 1/4 4,3
24 50 16,66 1/3 2,7
L. h -
EJEMPLO 25

Se introducen a 20 grados centigrados, 550 gramos
de cloruro de vinilo liquido en el autoclave utilizado en
el ejemplo 1. Después de la desgasificacidén de 50 gramos
de cloruro de vinilo y enfriamieﬁto del monémerc en athE
fera de nitrégeno, hasta ~-40 grados centigrados, se'iﬁtqg
ducen en el autoclave mediante una jeringa hipodérmica:

- 16,65 miliitomos-gramo de oxigeno activo, bajo
forma de 8,86 gramos de la solucibén de perbxido de monoclo
racetilo, cuya concentracién se indicd en el ejemplo 1.

- después 9,9 gramos de triisobuﬁilaluminio, que
corresponden a 50 milidtomos-gramo de aluminio.

Se detiene la operacidn al cabo de 6 horas; se re-
cuperan asi 94 gramos de resina; siendo el porcentaje de
transformacién horaria, 3,1 por ciento.

EJEMPLO 26

Se efectila la operacidén de bolimerizacién realie-
zada en el ejemplo 13, reemplazando el sistema triisobuti

laluminio~-perdxido de monocloracetilo, por el sistema
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catalitico constituido por:

- 9,9 gramos de triisobutilaluminio, que corres
ponden a 50 milidtomos-gramo de aluminio.

- 16,65 mili&tomos~gramo de oxigeno activo en for
ma de 20,46 gramos de una solucién en el hexano, de peré
xido dqa(glorocaproilo, de una concentracién de 1,3 gramos
de oxigeno activo por 100 gramos de solucidn.

Se detiene la operacidn al cabo de 6 horas; recu-
peréndose asi 31 gramos de resina; el porcentaje de trans-
formacidén horario medio es de 1,0 por ciento.

EJEMPLO 27

Se efectlia la operacién de polimerizacién realiza
da en el ejemplo 13, reemplazando el sistema triisobutila
luminio~peréxido de monocloracetilo por el sistema catalil
tico constituido por:

- 9,9 gramos de triisobutilaluminio, lo que corres
ponde a 50 milidtomos-gramo de aluminio,

- 16,65 milidtomos-gramo de oxigeno activo bajo
forma de 20,46 gramos de una solucidén en hexano, de perd
xido deoaclorolauroilo, de una concentracidén de 1,3 gramos
de oxigeno activo en 100 gramos de solucidn.

Se detiene la operacién al cabo de 6 horas; se redu
peran asi 25 gramos de resina; el porcentaje de transfor-
macidén horario medio es de 0,8 por ciento.

EJEMPLO_28

Se efectlla la operacidn de polimerizacién realizada
en el ejemplo 13, reemplazando el sistema triisobutilalumi
nio~-perdxido de monocloracetilo por el sistema catalitico
constituido por:

- 9,9 gramos de triisobutilalumihio,lo que corres
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ponde a 50 mili&tomos~-gramo de aluminio,

~ 16,65 milidtomos~-gramo de oxigeno activo, bajo
forma de 20,46 gramos de una solucién en hexano, de perd
xido dejlddicloropropionilo, de una concentracién de 1,3
gramos de oxfigeno activo en 100 gramos de solucibn.

Se detiene la operacién al cabo de 6 horas; se recu
peran asi{ 38 gramos de resina; el porcentaje de transfor-
macién horario es de 1,3 por ciento.

EJEMPLO 29

Se introducen a 20 grados centigrados, 3 kilogra
mos de cloruro de vinilo liquido en un autoclave de 10
litros de acero inoxidable provisto de un agitador de an
cla y de una doble envolvente por la que circula un 1li-
quido refrigerante. Después de la desgasificacién deé 100
gramos de cloruro de vinilo, se enfria el mondémero hasta
-40 grados centigrados; después se introducen:

~ 43,5 milidtomos-gramo de oxigeno activo, en for
ma de 23,2 gramos de la solucibn de perbxido de monoclora
cetilo, cuya concentracién se indicd en el ejemplo 1,

- después 19,8 gramos de trietilaluminio, que corres
ponden a 174 mili&tomos—gramo de aluminio.

Después de 7 hpras de polimerizacién, se recuperén
764 gramos de resinaj siendo el porcentaje de transforma-
¢ibén horario medio de 3,8 por ciento. Una medida de la tem'
peratura de reblandecimiento Vicat efectuada sobre una mues
tra de la resina obtenida, después de lavada y oreada, muesg
tra que el punto Vicat es de 98 grados centigrados.

EJEMPLO 30

Se introducen en el autoclave de 1 litro descrito

en el ejemplo 1, 500 gramos de cloruro de vinilo a -15 gra



1o

15

20

25

30

- 16 =

dos centigrados. Después de la desgasificacibén de 50 gra

mos de cloruro de vinilo, se enfria el autoclave a =20

grados centigrados, introduciéndose a continuacién 50

gramos de acetato de vinilo, lo que corresponde a una re
lacidén ponderal, cloruro de vinilo/acetato de vinilo de 90/10.

Se introducen entonces en el autoclave mediante
una jeringa hipodérmica:

- 12,5 miliétomos-gramo de oxigeno activo, bajo
forma de 6,66 gramos de la solucidn de perdxido de monoclo
racetilo, cuya concentracién‘se indicd en el ejemplo 1,

- después 1,425 gramos de trietilaluminio, que
corresponden a 12,5 mili&tomos-gramo de aluminio.

Después de 6 horas de copolimerizacidn, se recu
peran 105 éramos de resina, que corresponde a un rendimien
to horario medio, de 3,5 por ciento.

Se comprueba que el copolimero obtenido contiene
96,5 por ciento en peso de cloruro de vinilo y 3,5 por
ciento en peso de acetato de vinilo.

Una medida de la temperatura de reblandecimiento
Vicat efectuada sobre una muestra del copolimerc obtenido,
después de lavado y oreado, muestra que este copolimero
tiene un punto Vicat de 92 grados centigrados.

La viscosidad intrinseca de este copolimeroc, a
70 grados centigrados en la ciclohexanona es de 272
ml/g.

Se advierte que el punto Vicat de este copolimero

es superior al de los copolimeros cloruro de vinilo-~aceta

t0 de vinilo clésicos.
BEJEMPLO 31

3e introduce en el autoclave de 1 litro descrito
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en el ejemplo 1; 500 gramos de cloruro de vinilo a
~15 grados centigrados. Después de la desgasificacién
de 50 gramos de cloruro de vinilo, se enfria el auto
clave a =20 grados centigrados, después se introducen
50 gramos de propileno, lo que corresponde a una rela
cidén ponderal, cloruro de vinilo/propileno, del 90/10.

Se introducen entonces en el autoclave median
te una jeringa hipodérmica

~ 12,5 milidtomos-gramo de oxigeno activo, en
forma de 6,66 gramos de la solucidén de perdxido de
monocloracetilo, cuya concentracidén se indicd en el
ejemplo 1,

- después 1,425 gramos de trietilaluminio, que
corresponden a 12,5 miliitomos-gramo de aluminio.

Después de 6 horas de copolimerizacién, se recu
peran 80,7 gramos de resina, que corresponden a un ren-—
dimiento horario medio de 2,69por ciento.

Se comprueba que el copolimero obienido contiene
91,5 por ciento en peso de cloruro de vinilo y 8,5 por
ciento en peso de propileno.

Una medida de la temperatura de reblandecimiento

Vicat efectuada sobre una muestra del copolimero obtenido,

después de lavado y oreado, muestra que este copolimero
tiene un punto Vicat de 86 grados centigrados.
La viscosidad intrinseca de este copolimero, a 70
grados centigrados, en la ciclohexanona es de 131 ml/g.
Se observa que el copolimero obtenido contiene un
porcentaje elevade de propileno en la cadena.

y BJEMPLO 32

Se echan en un tubo de vidrio, a -20 grades centi
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grados, bajo nitrdégeno, 10 gramos o bien, 86 milimoles de
trifluorocloretileno y 10 gramos, © sea 160 milimoles de
cloruro de vinilo.

Se introducen entonces:

- 0,5 milidtomos-gramos de oxigeno activo, en for
ma de 266 miligramos de la solucidn de perdxido de monoclo
racetilo cuya concentracibén se indicd en el ejemplo 1;

- Después 228 miligramos de trietilaluminio, que
corresponden a 2 milidtomos-gramo de aluminio.

Después de 4 horas 30 minutos de copolimerizacidn
se vierte el contenido del tubo en 10 gramos de metanol
oreandose luego el copolimero formado; se obtienen asi 4,9
gramos de prbducto seco cuya viscosidad intrinseca a 70
grados centigrados en la ciclohexanona es de 82,5 ml/g.

El andlisis elemental cuantitativo muestra que el
copolimero obtenido contiene 12,45 por ciento de su peso de
fluor, lo que corresponde a 15,45 moles de trifluoroclore-
tileno transformado por 100 moles de mondmero.

EJEMPLO 33

Se¢ introducen a 20 grados centigrados, 550 gramos de
cloruro de vinilo liguido en el autoclave utilizado en el
ejemplo 1. Después de la desgasificacidén de 50 gramos de
cloruro de vinilo, y enfriamiento del monémero en nitrégeno
hasta -40 grados centigrados, se introducen en el autodave
mediante una jeringa hipodérmica:

~ 12,5 miliitomos-gramo de oxigeno activo, en forma de
6,66 gramos de solucidn de perdxido de monocloracetilo cuya
concentracidn se indicd en el ejemplo 1.

~ Después 50 milidtomos-gramo de aluminio bajo forma

de hidrufo de diisobutilaluminio.

La operacidén de polimerizacidn se detiene al cabo
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de 5 horas; se recuperarén asi 18 gramos de resina, lo que
corresponde a un porcentaje de transformacién horaria me
dio de 0,72 por ciento.

EJEMPLO 34

Se realiza la operacién del ejemplo 33 reémplazqg
do los 50 miliatomos~gramo de aluminio utilizados bajo for
ma de hidruro de diisobutilaluminio por:

- 50 milidtomos~gramo de aluminio en forma de una
mezcla mol a mol de hidruro de dietilaluminio y de trileti-
laluminio.

La operacién de polimerizacidén se detiene al cabo
de 2 horas; recuperéndose asi 11 gramos de resina, lo que
corresponde a un porcentaje de transformacién horario medioc;
de 1,1 por ciento.

EJEMPLO_35

Se realiza la operacién del ejemplo 33 reemplazan
do los 50 milidtomos-gramo. de aluminio utilizados bajo for
ma de hidruro dé diisobutilaluminio por:

- 50 milidtomos-gramo de aluminio bajo forma de
dietilcloraluminio.

La operacidén de polimerizacién se detiene al cabo
de 2 horas y 10 minutos; se recuperén asi 12 gramos de re
sina, lo que corresponde a un porcentaje dehtransformacién
horario medio de 1,1l por ciento.A

Se introducen a 20 grados centigrados, 550 gramos
de cloruro de vinilo liquido en el autoclave utilizado en
el ejemplo 1. Después de la desgasificacidén de 50 gramos
de cloruro de vinilo, y enfriamiento del mondémero en nitré
geno hasta -~15 grados centigrados, se introducen en el auto

clave:
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- 2 miliftomos-gramo de oxigeno activo, bajp for
ma de 1,06 gramos de solucidn de perdxido de monoclorace-
tilo cuya concentracién se indicd en el ejemplo 1.

Después 8 milidtomos-gramo de aluminio bajo Forma
de dietiléloraluminio.

Se detiene la operacién de polimerizacidén al cabo
de 3 horas y 45 minutos; recuperéndose asi 29 gramos de
resina, lo gue corresponde a un rendimiento horario medio
de 1,54 por cientow

NOTA

En resumen esta patente de invencibn se contrae
a las siguientes reivindicaciones.
la.- "Procedimiento de preparacién en masa de polimeros

vy copolimeros a base de cloruro de vinilo, a baja
temperatura", caracterizado porque conslste en polimeri-
zar o copolimerizar, en masa, una composicién monémera
a base de cloruro de vinilo, en ausencia de oxigeno, a
una temperatura comprendida entre -100 grados centigrades
y +20 grados centigrados, y preferentemente entre -80 gra
dos ceﬁtigrados y +10 grados centigrados, en presencia
de un sistema catalitico constituide pors un perdxido de

diacilqjlpalogenado de férmula

R - C - €C « 0 -« 0 = C -~ C =~ R; fSrmula en la
/D \ \ N\
X 'Y o) : 0 X X

cuak X representahﬁn &tomo de haldgeno tal como el fluor,

el cloro, el bromo o el iédo; Y un &tomo de hidrdgeno o

"de haldgeno tal como el fluor, el cloro, el bromo o el

iodo; R un &tomo de hidrégeno o un radical hidrocarbonade
alifdtico saturado o no, que contenga de 1 a 10 Atomos

de carbono, eventualmente portador de uno o varios susti
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tuyentes divems, en particular de .&tomos de halbgeno,
© un radical ciclénico, ciclénico, o eventualmente aromi
tico o heterociclico, portador o no de uno o variocs sus-
tituyentes diversos, particularmente de &tomos de halbgeno:
Un compuesto organcaluminico de férmulavAlgéigé ;
férmula en la cual Rl representa un radical aggoilo even
tualmente ramificado, que contenga de 1 a 12 &tomos de -
carbono; R, representa un &tomo de hidrdgeno, de halbge
no tal como el fluor, el cloro, el bromo o el iodo, o
un radical alcoilo eventualmente ramificado que contenga
de 1 a 12 &tomos de cirbono; Ry representa un atomo de
hidrégeno, de halégeno tal como el fluor, el cloro, el
bromo, ¢ el ilodo, o un radical alcoilo eventualmente ra
mificado que contenga de 1 a 12 &tomos de carbono.
28,~ "Procedimiento de preparacién en masa de polimeros
y copolimeros a base de clorurc de vinilo, a baja
temperatura", segin reivindicacidén 12, caracterizado
por las caracteristicas siguientes, tomadas bien por se
parado o en cualesquiera combinacibén; los perdxidos de
diaciloﬁkhalogenados susceptibles de ser utilizados en
el sistema catalitico, son en particular; el peréxido
de monocloracetilo,. el perdxido deﬂxclorelauroilo, el pe
réxido deo(d\dicloropropionilo, el perdxido de (‘clorocg
proilo; los compuestos organoaluminicos susceptibles de
ser utilizados en el sistema catalitico son en particular:
el trietilaluminio, el tripropilaluminio, el triisobutila
luminio, el triisohexilaluminio, el hidruro de dietilalu-
minio, el clorodietilaluminio, el dicloromonoetilaluminio,

el hidruro de diisobutilaluminio; los perdxidos de diaci-

1o<‘palogenados son .utilizados en proporciones, expresadas
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en oxigeno activo, del orden de 0,0005 a 0,2 por ciento,

y preferentemente del orden de 0,001 a 0,1 por ciento en
peso con relacibén al peso de la composicién mondémera; los
compuestos organoaluminicos son tilizados en proporcio-
nes, expresadas en miliftomos-gramo de aluminio, por mili
Uatomos—gramo de oxigeno activo, del orden de 0,001 a SO,
Yy preferentemente del orden de 0,02 a 15; la relacidn de
los Atomos de oxigeno activo del per6xidoo(halogenado a
los &tomos de aluminio del compuesto organocaluminico en

el sistema catalitico es de preferencia prbéxima a 3/4,
cuando los polimeros o copolimeros a base de cloruro de
vinilo se preparan a -20 grados centigrados en presencia
del sistema trietilaluminio-perbéxido de monocloracetilo;
la relacidn de los atomos de oxigeno activo del perbxido
Ckkhalogenado a loé adtomos de aluminio del compuesto orga-
noaluminico en el sistema catalitico es de preferencia
préxima a 1/4, cuando ios polimeros o copolimeros a base
de cloruro de vinilo se preparan a -40 grados centigrados
en presencla del sistema trietilaluminio-perdxido de mongo
cloracetilo; los comondmerossusceptibles. de ser copolimeri
zados con el cloruro de vinilo son particularmente el pro-
pileno, el etileno, el buteno, el acrilonitrilo, el aceta-
to @e vinilo, el cloruro de vinilideno, el estireno, el

trifluorocloretileno.

33,~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION EN MASA DE POLIMEROS
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Y COPOLIMEROS A BASE DE CLORURO DE VINILO, A BAJA
TEMPERATURA", segln-queda desctito y reivindicado en
la precéedente memoria y nota reivindicatoria que constan

de 23 paginas mecanografiadas.

Madrid, l 5 FEB 1369

PRODUITS CHIMIQUES
PECHINEY - SAINT - GOBAIN
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