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La presente invencién se refiere a un nuevo
procedimignto pera la preparacidén de telémeros y ge
' coteléneros sélidos a base de cloruro de vinilo y, en
particular, a los catalizadores necesarios para la yea-

lizacidn de este procedimiento.
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La solicltante ya ha descrito.en su solicitud
de patenée francesa dépbéitadawél So.derdioiaﬁbfa de
1.970 bajo el n? PV 70.281 un "Procedimiento para la
preparacién de teldmeros y cotelémeros a base de cloruro
de vinilo". Los productos obtenidos por este procedi-
miento, que utlliza, en el sisteme catalitico, hierro o
cobre metdlico, son de bajo peso molecular y se presen~
tan en estado liquido o viscoso.

"El procedimisnto objeto de la invencidm permite
obtener teldmeros o coteldémeros de pesos moleculares mds
elevados, sb6lidos & la temperatura ambilente, por medio
de un sistema catalitico diferente. | ,

Este procedimiento de preparacién de teldmeros
y de cobeldmeros sdlidos en los que al menos un 30 por
clento de las moléeulas de mondmeros comhinadAS estén
constituidas por cloruro de vinilo, ¢onsiste en calentar
el o los mondémeros y al menos un derivado orgénlco con
halégeno mévil en presencia de un elemento tohado del
grupo constituido por el magnésio; el bario, el cromo,
el nfquel, el cine, el mercurio, el siliclo, el estafio
y el plomo y de un disolvente polaf al menos parcialmen~
te miscible con la mezela de los derivados halogenados
y de los mondmeros utilizados,

.Los derivados halogenados ﬁua constituyen los

teldgenos, es decir gﬁe dan dos fragmentos que congtltu-
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yen las extremidades de las cadenas de teldémeros, suscepti-
bles de utilizarsa en el procedimiento de la invencion se

eligen del grupo que comprends los derivados clorados, bro-
mados, clorobromados, clorofluorados, bromofluorados y clo-

[ ]
robromofluorados del metano y del etano, el bromuro de iso-

butilo, log ésteres de los édeidos di- y tricloroacdticos,

el cloruro de benoilo ¥y logs cloruros de deidos sulfénicos
arométicos,

Los disolventes polares preferentes son los al-
coholes, principalmente el isopropanol y él acetonitrilo.
Como se veré en los ejemplos, la sustitucién de un hidro-
carburo por el dlsolvente poler disminuye en fuertes pro-
porciones o hace nulo el rendimiento, segin los mondémeros
utillzedos. Igualmente oourre si no hay disolvente en la
mezcla reacclonal, La presencia de agua debe evitarse porque,
incluso en pequefias proporciones, reduce sensiblemente el
rendimiento,

Los comondémeros que poseen un doble enlace eti-
lénico son justiciables, conjuntémente con el cloruro de vi-
nilo, de este procedimiento. Los compuestos mésrdiveroa han
podido asi utilizarse, variando el grado de transformacidn
segin la reactividad propia de estos cuerpos., Los maleatos
por ejemplé dan grados de transformaeién'pequsﬁos mientras
que sl clorurc de vinilo o la mezela estireno~cloruro de

vinilo se telomeriza con grados de transformacidn préximos
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al 100 % . Al menos un 30 % de las moléculas de mondmerc
utilizado deben ser de cloruro -de vinilo,
La relacién molar monémero sobre telégeno

estd comprendida entre 0,5 y 300.

 Contrariemente & lo que se ha observado en
ol procedimiento objeto de la solicitud anterior citada
mds arriba, el aumento de la relacién mondémero sobre te-
16geno no tiene ninguna influencia sensible sobre el gra~
do de polimerizacidn, _

La relacién molar del monomero sobre el ele-
mento catalizador esté oomprendida entre 20 y 2. 000 v de
preferencia entre 75 y 1,000. Este elemento debe presen-
tar una superficils relativamente grande;‘£6rneadﬁras, pol-
vo o granallas, hilos o vdstagos convienen muy bien para
este uso.

~ la relacidn molar del monomsro sobre el di-
solvente estéd comprendida entre 2 ¥y 20.

En la realizacidén del procedimiento segin
la invenéidn, se introducen los componentes de 12 meszcla
reacclonal en un drden cualquisra, tomando cuidado sin
embargo de evitar el depdsito del catalizador, si es pol-
VO, sobre el fondo o una pared giél autoclave; esto puede
evitarse Introduciendo el catalizador en una fase liqui-
da agitade. En el caso de un comondmero partioularmente

reactivo, este se introducird de preferencia progresiva-
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mente tras los restantes compuestos, _

1a presidén & mentener depende de los mondmeros
y del disolvente utilizado; se sitda en general entre
1 y 30 bares.

La temperatura de reaccién es funcidn de la reac-

‘tividad y de la volatilidad de los mondmeros utilizados,

pero permenece en el intervalo 80-2009C.
El autoclave donde se desarrolla la reaccidn es-

ta de preferencia vitrificado o revestldo interiormente

- de placas de téntalo o de pléta para evitar cualquier con-

taminacién; se prevé un agltador bastante eficaz para re-
mover todo el medio reapﬁional y en particular para asegu-
rar una puesta en contacto intima del conjunto de este me-
dio con el catalizador en estado sélido. .

Los teldmeros y coteléme:os obtenidos por este
procedimiento poseen propiedades particulares que les
hacen particularmente aptos, prinoipalmente, a la prepa-
racién de revestimientos diversos para los metales o di-
versas superficles a proteger, en forma de pinturas o de
barnices por ejemplo. Su solubilizacidn es mds féoil que
la de los p&limeroa convencionales y las soluciones obte-
nidas son perfectemente limpidas. La mezola de metiletil-
-cetona y de tolueno o xileno es un disolvente particular-
nente favorable dé estos productos. La estabilidad térmi-

ca de estos teldémeros es igualmente notable.
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Un cierto nimero de ejemplos estd dado a. continua-
cién, Estos se han elegido para ilustrar en particular por
via de comparacién, las posibilidades del procediﬁiénto Vg
las condiciones & respetar para su rsalizacién, No deben
considerarse como wna limitacién del dmbito de 1a. invencién.
EJEMPLO 1

En un autoclave de acero vitrificado provisto de
un agitador y de una doble camisa intercalada en un circuito
de liguido termostatado, se introducen sucesivamgnte-bajo

agitacién, 190 g de isopropanol, 2,95 g de niquel pulveri-

-zado cuyos granos tienen- didmetros de 0,05 a 0,03 mm, 385 g

de tetracloruro de carbono y 78l g de cloruro de vinilo. Ia
temperature se eleva progresivamente haste 88-90°C por pues-
ta en circulacidén de acelte a través de la doble cemisa, Ia
reacclién en el autoclave se manifiesta poi'una tendencia a
la elevacién de la temperatura mentenide, sin embargo, por
el sistema de control, & 90°C, y & continuacién, por una
disminucidn de 1a prasién debida & la combinaocidn del mo-
némero. Esta presidén, tras haber aleanzado un méximo de
12,3 bares disminuye & continuacidén & 5 bares en 10 horas,
Tras refrigeracién y deéoompresién, a la pre-
gién atmosférica, de los productos gaseosds reslduales, se
obtiene en el reactor una suspensién sspesa. Se efectia a
continuacidn una filtracién seguide de un tripléilavado

de la torta por su volimen de tetracloruro de carbono a
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50°C. ¥ a,continuacién,,sucésivgmente,~por-unatsolucién '
aouosa al 3 % en peso de éoido clorhidrico, con agua desio-
nizada, una solucidén acuose al 3 % en peso de bioarbonato
sédico y finalmente de nusvo con ague desionizada hasta
neutrglidad.. .

Tras gecado al aire se obtlenen 697 g de wn
sdlido Slanco ligeramente grisdceo gue contiene 58,2 % de
cloro. El Indice de viscosidad de su solucién al 0,5 % en
peso en ciclohexanona es de 12.

A _Un exdmen por R.M.N. confirma que,elrproducto.
es un teldmero de cadena laiga de tipo clorﬁro de vinilo
que responde a la férmula

CClz - (CHp - CHJl)y - CHg - CHClp.

“Un ensayo andlogo efectuado en ausencia de ni-
guel no revela ninguna reaccidn, '

Otros ensayos comparables sfectuados en ausen~
cia de isopropancl o sustituyendo un hidrocarburo por éste,
no da ningin resultado incluso elevédndo la temperatura hasta
110°c.

EJERMPLO 2
_ | .Se opera como en el ejemplo 1 pero reemplazando
el niquel por 5 g de cine, que tiene una granulometria de
0,1 a 0,5 mm,
La reaccién se inicia a 890C. Ia presidn es en-

tonces méxima y alcanza 12,4 bares. Tras 8 horas de manteni-
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miento del medioc reaccional & 99°C, la presidén disminuye
a 9,9 bares, Se deja refrigerar el autoclave Yy a'coptinua~
clén se procede comoren el sjemplo 1. ‘ '

De este modo se obtiemen 485 g de teldmero sélido
blanco grisdceo que contiemen 57,5 % de cloro. El indice
de visgcosidad de este producto en sdluoién al 0,5 4 en pe-
so en olclohexanona es de 17. La estructura revelada por
R.M.N. es camparébié“a lAAdeiréjeﬁpiéil. . - |
EJEMPLO 3

- Una operacién andloga a las precedentes pero que

~utiliza comp catalizador Z g de magnesio en laminillas ob--

tenidas por molido fe torreaduras y cuyas dimensiones mé-

ximas varian entre 0,1 y 5 mm da, al cabo de 15 h a 910C

bajo una presién que evoluclona de 13,9 a 13 bares y tras

el mismo proceso de separacidn y de ldvado que ahteriormen-
te, 56 g de poivo muy blanco que contieneASV,l % de cloro
y cuya viscosidad medida como en los ejehplos ly2es de
23. El peso molecular medio encontrado por oromatograrfia de
permeacién de gel eg de 16.000.
EJEMPLO 4

Este ejemplo musétra le accidn de otros diversos
metales que no juegan siempre un papal'tan manifiesto como
los elementos precedenteménte citados pero tlenen sin em-
bargo una -ectividad sensibvle. Las opsraciones se efectian

como las de los ojemplos précedentes utilizendo 78l g de



5,

401282 ‘U

cloruro de vinilo, 385 g de tetracloruro de carbono, 190 g

de isopropanocl, & una temperatura de 90°C; las condiciones

modificadas y 108 resultados estdn consignados en la tabla

I siguiente. Bi indice de viscosidad estd medido en los

ejemplos precedentesd.

TABLATII
: ]
! Elemento cata- Condiciones Producto ;
: lizador de meaocidn obtenido .
E Natu- Peso AGranulo~i Presién Dura{ Peso| 4 ¢l (indi-%As—
' raleza | (g) metrie o (bares) cién; g (pasoﬂ de deipec-
: ;estado h ' visco| t0
tfisico ;sidad‘
. i : A
‘Esta- | 10 0,2 -1 13-12,2 14 ° 97| 57,6, 17 .Polw
fio i I {polvo) ) ! iblane|
; ] *CO i
; | -grisd
! ! ¢ ¢ceo
. ¢ H .
. ! ; i
) ; : ’
. Mercu- , 15,5 ‘lfquido | 13-11,9 19 195 | 57,0 | 15 |Polw
i rio ; 5 |blan-
| L oo
: : igrisé
! ' i ; ceo
f ; :
a ; I
‘Plomo ;16 0,3 -1 | 13-12,9 18 . 28| - - e
| g (polvo) ; ; = |
. . :
!Alumi- ! 2,1 10,1 -5 13-12,9 17 2 34 | 57,8° - -
| nio i (lamini- ' ! :
, : 1las) '
|




5.

10,

15,

ety

Se obtlenen lgualmerte resulbados positivos-uti-

lizando silicio, cramo o bario en condiziones andlogas a

las. indloadas anteriormente.

EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra la imfluencia de la relacidn

mondémero sobrs teldgeno. Como se podr& comprobar, esta in-

fluencia es muy pequefia, Loz :esultnggiéstéq_echtuadqs

en pfesenoia de magnesio (2 g) en laminillas de 0,1
mm de dimensién méxime, utilizando 781 # de eloruro
nilo 190 g de isopropanol y tetraclorura de carbono
teldgeno en cantidades variables., La temperatura de

cién es de 91°C y la duracidn de 15 h, Los procesos

@ 0,5
de vi-
¢como

reac—

de se-

paracién y lavados son los mismos que precedentemente. Las

cantidades de teldgeno utilizadas, las presiones observadas

y las caracteristicas de los productos recogldos estédn dados

en la tabls ITI siguiente.

T ABLAII
Teldgeno Presgién Producto obtenido

. Peso | Relacién mo (Baret)  Peso  Indice de  Aspecto
i . lar : g ; viscosidas :
! - CH2=CHC1/CCl, .
385 ' 5 13,0 -13,0 * 56 23 polve muy |
f . : blanco i
193 . 10 14,5 - 14,2 47 21 moo
129 15 14,9 - 14,8) 36 21 "
| 64,5 - 30 < 15,3 - 15,1° 37 24 "
| 32,2 60 . 16,0 - 15,8 40 23 : "
f1se i 120 | 16,0 - 15,8] 38 23 | "
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EJRMFLO 6
~ Este ejemplo ilustra la preparaciéh de teldémeros

por medlo del“proéedimiento'déﬁla ihVeﬁéigh y eﬁbieéﬁdo
otro teldgeno diferente al tetracloruro de carbono.

Se opera en las mismas condielones y con el mismo
medio reaccional cue en los ensayos del ejemplo preceden-
te pero sustituyendo 253 g de cloruro de bencllo por tetra-
¢loruro de carbono.

Por el mismo proceso se aislan 67 g de teldmero
en polvo pardo que contiene 53,5 % de cloro.
EJEMPLO 7

Egte ejemplo y el siguiente llustran la prepara-
c¢ién, por medio del procedimiento de la invencién, de co-
teldmeros.

En el reactor del qjemplo 1 seuintrqqucep 437 g
de cloruro de.Qinilo; 231 g de tetracloruro de carbono, 210
g de propileno, 120 g de isopropanol y a continuacidn, bajo
agitacidn, 3 g de cinc en polvo constituido por granos de
0,03 a 0,1 mm, La presidén a 90°¢ aleanza 23 bares y.a conti-
nuacién disminuye & 21 bares tras 18 h de permanencia a la
misma températura.

El mismo tratamiento de separacién y lavado que

_en el ejemplo 'l permite recoger 225 g de coteldmsro en polvo

blanco que contiene 53,3 % de cloro y que tiene un indice

de viscosidad, en solucién &l 0,5 % en peso en ciclohexano-
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BJEMPLO 8

Se introducen en el-mismo reactor que anterior-

mente, 781 g de cloruro de vinilo, 385 g de tetracloruro

de carbono, 120 g de isopropanol, 100 g de acrilato de
etilo y, bajo-agitacidén, 2,93 g de niquel en polvo andlo-
go al.del sjemplo 1, En el transcurso.de 8 h de calenta-
nmiento a 900C, la presién inicialmente de 14 bares de-
crece y se obtiene tras separacién y lavado 420 g ds cote-
1démero el polvo blanco-grisdceo que contiene 47 % de clo-
0¥ éue tiene un indice de viscosidad medido ‘como pre--
cedentemente de 15,

EJEMPLO 9

Este ejemplo llustra la influencia de la propor
oién del disolvente polar.

Se efectia un primer ensayo en las mismas con-
diciones andlogas & las de los ensayos anteriores pero
la cantidad de tetracloruro de ocarbono (teldgeno) es de
157 ¢ v la de isopropanol es de 19, El metal catalizador
es el magnesio (2 g) no se ve ningin preoipitado de te-
lémero en el medio reaccional. _

Un segundo ensayo comparable pero oonl ung oan~

tidad deouplicade de isopropanol permite la obtencidn de
38 ¢ de.ﬁélémefo sélidéuque céntiénélév,ﬁ %wen“peso de:

cloro y cuyo indice de viscosidad, medido como enterior-
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mente, es de 19.
EJEMPLO 10 ‘ ‘

Se utiliza un autoclave de acero vitrificado idén-
tico al del ejemplo n? 1. Se fija interiormente, perpendicu-

larmente & la tapadera, y por tanto en posicién vertical,

un véstago de magnesio de 10 mm de didmetro y 190 mm de lon-

gitud. Este metal, de calidad industrial tiene una pureza
del 97-98 % y juega el papel de catalizador.

El autoclave ge carga sucesivamente con 190 g
de alcohol butilico secundario, 385 g de tetracloruro de
gcarbono y 774 ¢ de cloruro de vinilo,

Ta mezcla se agita a 959C durante 20 horas bajo
una presién comprendide entre 14 y 12 vares, Tras refrigera-
cién y descompresidn de los productos gaseosos residuales,
ge obtiene una suspensién espesé que se filtra, El sélido
se lava dos veces con metanol y se seca al alre. Se obtle-
nen asl 560 g de un teldmero sdélido, en forma de un polvo
blanco cuyo peso molecular medio en nimero (medido con un
osmometro de tensidén .de vapor bajo una solucién en tetra~
hidrofurano) es de 8,700.

NoTA
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de'realizérlo.en la préctioea,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
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cuanto no alteren su principio fundemental, También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud

de Patente presentada en Francia con fecha y nimerc si-
gulentes: 31 de marzo de 1971, n? PV. 71.11l327; acogiéndo-
ge por lo tanto & lba‘beneficids que conceden los' Convenios
Internacionales en vigor. Slendo lo qué constituye la esen-
cla del referldo invento y por lo qus se solicita Patente
de Invencldn por 20 affos en Espalla sobre Procedimiento
para la preparacién de telomeros v de cotelomeros solidos
a base de cloruro de vinllo; caracterizéndose por lo si-
gulente:

l.- Procedimiento para la preparacién-de teld-
meros y de cotelé@eros sélidos a bage de cloruro de vini-
lo, en log que al menos un 30 % de las moldculas de mond-
meros utilizados estdn constituildas por cloruro de vinilo,
caracterizado poraque se calienta el & los mondmeros y al
menos un derivado orgénico con haldgeno mévil en presénéia
de un elemento tomado del grupo constituido poriel magne-
slo, el barlo, el cromo, el niquel, el cinc, el mercurio,
el silicio, el estafio v el plomo ¥y de<un disolvente polar
al menos parclalmente miscible con la mezcla de derivados
halogenados y de los monémeros utilizados. |

2,~ Procedimiento segin la feivindicacién 1,
caracterizado porque los derivados orgénicos con haldgeno

mévil se toman del grupo que comprende los derivados clo-

i
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rados, bromados, clorobromados, clorofluorados, bromoifluo-
rados y cloro-bromofluorados del metano y del etano, el
bromuro de isobutilo, los esteres de los dcidos dicloroacé-
ticos y tricloroacéticos, el cloruro de bencilo y los clo-
rurog de los dcidos sulfonados aromdticos..

3.~ Procedimientp segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque la relacién molar mondmeros sobre teldgenos
utilizados estd comprendida entre 0,5 y 300.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racberizado porque la relacién molar mondmeros sobre el ele-
mento catalizador utilizado estd comprendido entre 20 y
2.000 y de preferencia entre 1.000 y 75.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la relacidén molar monémeros sobre di-
solvente utilizado estd comprendida entre 2 y 20.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el disolvente pelar se elige del grupo
nue comprende los alcoholes y el acetonltrilo.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque el dlsolvente polar es el isopropanol.

8.~ Procedimiento para la preparacidén de teldmeros
y de coteldmeros sélidos a base de cloruro de vinilo; tal
¥y como gueda descrito sustancialmente en la presente Memo-

ria.

| @LC@
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Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mé-

quina por una sgola cara.

Medrid, 23 MAR. 1972

LZ ACEBO Y Mo
dot F. Hernkadax R?
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