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Foblvidands: RHONE-PROGIL, entidad framcesa, residente en 25, quai
Panl Doumer, 92408 - COURBEVOIE, Francia,-

la presente invencidn se refiere a un procedimiento
que permite la obtencidn de teldmeros o coteldmeros sélidos
del cloruro de vinilo o de vinilideno, y méds particularmente al
sistema catalitico puesto en prdctica en este procedimiento.

5e Se conocen diversos procedimientos que permiten te-
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lomerizar o cotelomerizar mondmeros de enlace etilénico con te-

légenos tales como el tetracloruro de carbono o el cloroformo,

La Patente francesa n? 2.055.255, en particulsr, describe un

procedimiento de cotelomerizacidén de mezcla de cloruro de vi-
nilo y/o de cloruro de vinilideno y de un mondmere vinilico no
clorado con un telégeno, en presencia de un compuesto férreo o
férrico,

Este procedimiento, que dd productos de débil grado
de telomerizacidén, pone en Juego un proceso denominado "trans—
ferencia-redox" cuyo mecanismo haz side estudiado por diversos
investigadores, y es descrito por ejemplo, em un articulo de
M. ASSHER y D, VOFSI publicado en "Chemistry and Industry™ del
3 de Febrero de 1.962 pdginas 209-210 o en los "Rapperts de
1! Académie des Sciences 4'U.R.S.S. (1.971), tomo 198, n? 1,
péginas 102-104", Entre los compuestes reductores que pueden
ser puestos en préctica conjuntamente a los compuestos del co-
bre o del hierro, cuerpos diversos, entre los cuales la benzoi-
na y la acetoina han.sido citados.

Ia Entidad solicitante ha encontrado ahors un proce-
dimiento que limita el proceso de transferenciz de radicales y
por consiguiente que permite la obtencidén de teldmeros o cote-
lémeros sdélidos, blancos o débilmente coloreados a partir de
monémeros muy diversos. Estos productes sélidos son ficilmente
reducidos en polvo.

El procedimiento, objeto de la imvencidn, de telome-
rizacién de mondmeros de enlace etilénico, que comprenden al
menos en parte un monémefo elegido en el grupe del cloruro de
vinilo y del cloruro de vinilideno, con un teldgeno, en un
disolvente elegido en el grupo que comprende los alcoholes y

el acetonitrilo, consiste en hacer reaccionar por calentamien~
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to al menos un mondmero y un teldgemo, en presencia de una
cetona-alcohol.
Las cetona-al¢oholes, que pueden ser puestos en prdc-

tica son los derivados de férmula general:
R -« CO - CHOE ~ R!'

en la que R es un radical ergdnico, alifdtico, cicldnico, aro-
mético, alquilaromdtice, o heterociclice y R' uno de los radi-
cales anteriores o hidrégeno. Entre las cetona-alcoholes se
pueden citar como ejemplo la benzoina o la acetoina, dando la
benzoina grados de transformacidén mds elevados.

Otres agentes reductores, tales como los aldehidos,
sugtituides en lugar de las cetona-alcoholes no tienen ninguns
accidn catalitica en las condiciones operatorias descritas. ILos
éteres dxidos de las aciloinas dan ddbiles grados de transfor-
macién.

Los comondmeros utilizables con el cloruro de vinilo
0 de vinilideno son, de un modo general, les compuestos orgé-
nicos que tienen, al menos un enlace etilénico sobre una cade-
na alifdtica. Ia reactividad de estes diversos compuestos va-
ria segin los grupos fijados a una y otra parte del doble en-
lace. E1 d4cido maléico o los maleatos, por ejemplo, dan grados
de tranmsformacidn débiles con respecto a los obtenides con les
clorures de vinilo o de vinilideno solos. Debe observarse que
los compuestos que tienenm dobles enlaces conjugados, por ejem-
rlo el butadieno, reaccionan muy poco. Prefereniemente la pro-
porcidn moler de cloruro de vinilo y/o de eloruro de vinilide-
no sobre la totalidad de los mondmeros es superior al 30%.
Proporciones débiles de estos cloruros dan coteldmeros liquidos

Los teldgenos, que pueden ser puestos en prdctica,
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son de un modo general les compuestos gue tienen un haldgeno
névil tales como les derivados clorados, bromados, cloro=-
bromados cloro- o bromo-fluorados o clorobramofluorados del
metano o del etano. E1l bromuro de isobutilo, los ésteres de
los dcides di- y tricloroacétices, el cloruro de benzilo y
los cloruros de dcidos sulfénicos aromdticos.

Ies disolventes que pueden ser puestos en prictica
son alcoholes, preferentemente, susceptibles de mantener el
medio reaccional en fase liquida a temperatura ambiente o el ac
tonitrilo; el metanol da resultados particularmente favorables.

Una forma de realizacidn preferente de la invencidn
consiste en afiadir al medio reaccional una amina libre o pre-
ferentemente un clorhidrato de amina. Ias aminas terciarias
¥y particularmente sus clorhidratos dan los resultados mas fae
vorables.

Otra forma de realizacidn preferente consiste en afia-
dir una sal o un complejo de un metal elegido en el grupe que
comprende los metales alcalinos, alcalino~térreeos, el magnesio,
el aluminio, el titanio, el manganeso, el cobalto, el nigquel,
el zinc, el tungsteno, el molibdeno, el mercuric y el pleomo.

Estos metales pueden estar en forma de sales tales
como hslogenuros, fosfates, sulfalos, acetatos eventualmente
hidratados o de complejos tales como los quelatos.

Otros elementos sustituides en lugar de estes y que’
salen del marco de la invencidén, tales como el hierrs o el
cobre, dan teldmeros con poco peso molecular, generalmente
liguidos.

Grados de transformacidn mas elevados se obtienen po-

niendo en préctica, ademds del alcohol-cetona, a la vez la

amina y los compuestos de los elementos enumerados mds arriba.
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En ausencia de cetona-alcohol, el grado de transforma,

cidn es despreciable.

Ia relacién molar del o de los mondmeros sobre la ce-
tona-aleohol estd comprendida preferentemente entre 20 y 2000,

Ia relacidn molar del o de los monémeros sobre el te—
16geno estd comprendida preferentemente entre 1 y 50.

La relacidén ponderal del o de los momémeros sobre el
alcohod estd comprendida preferentemente éntre 0,5 y 10.

Ia accidn de la amina se manifiesta por wna relacién
molar del o de los mondmeres sobre la amina inferior a 200,

Ia relacién molar del o de los mondmeres sobre el
compuesto de log metales citados més arriba es preferentemente
inferior a 2000.

El medio reaccional introducido em un autoclave agi-
tado, de modo & asegurar la homogeneidad de la mezcla (siendo
todos los compuestos liquides o disueltos cuando alcoholes
ligeros tales como el metanol o el etanol son utilizados) es
llevado & una temperatura que permite la reaccidn.

Esta temperatura como la presidn que permite la telo=-
merizacidn, varia entre amplias medidas segin la cemposicidn
del medio reaccionsl, y, en particular, la naturaleza del mo-
némero., Generalmente, la temperatura estd comprendida entre 60
¥y 2002C y la presidn entre 1 y 200 bares.

Al final de la operacidn, el autoclave es llevado a
temperatura ambiente; al no haber reaccionado los productos ga-
seogos, son recuperados, el telémero sélido es separado,por
filtracidn, del 1fquido que comprende los otros ingredientes de
la mezcla reaccional, lavado con agua o preferentemente por

un alcohol ligero tal como el metanol, secado a temperatura

ambiente o poco elevada hasta peso constante, después tritura-
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de. Esta trituracidn generalmente muy fdeil da un polve fino,
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blanco o poco coloreado.

Ios teldmeros, o coteldémeros obtenidos, son particu-
larmente aptos para la preparacidn de revestimientog de super-
ficies en forma de barnices o pinturas por ejemplo. Su Solubi-
lizacién en unos disolventes tales como, por ejemplo, la mezcla
metil etilcetonatolueno es particularmente fdeil.

Unos ejemplos son dados a conbinuacién a fin de ilus—
trar la puesta en préctica de la invencién y sus resultados.
No deben ser considerados como una resiriccién del campo de es-
ta invencidn.

EJEMPLO 1

Se introducen, en un tubo de vidrio boro-silicatado,
20 mm de didmetro, en un primer ensayo, 1,5 milimoles de benzoi
na (0,32 g) y después, en un segundo ensayo, 3 milimoles de ace
toina (0,26 g), 75 milimoles de tetracloruro de carbono (11,55
g) ¥ 10 g de metanol.

Se refrigera el tubo en un vaso DEWAR guarnecido de u
mezcla nieve carbdnica-acetona (- 802C). Después de una purga
con argén, se afiaden 153 milimoles (9,6 g) de cloruro de vinile

El tubo es sellado; su volumen interno es entonces
de 100 cm3. Se coloca dicho tubo, & continuaecidn, en un 2loja~
miento de didmetro muy ligeramente superior a su propio didme-
tro externo, ahuecado en un bloque de aluminio.

Se calienta este bloque a 85¢C y se sacude por un disg
positivo apropiade durante 17 h. Después del retorno a la tem=—
peratura smbiente, se enfria el tubo & 802C y despuds se abre
con precaucién para liberar las fracciones gaseosas durante su

recalentamiento lento hasta la temperaturs ambiente.

1

na

Se separa el sélide formado por la reaccién por fil-
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tracién y después se tritura en un mortero de porcelana, en
presencia de 50 cm3 de metanol. Se elimina la acileina por
lavado al metanol. Se lleva la mezcle obtenida sobre un filtro,
se enjuaga con ague hasta la neutralidad y se elimina la fase
1{quida por una succidén ejercida bajo el filtro; se afiade una
pequefiz cantidad de metanol para apcelerar el secado.

Se consigue también un polvo blanco, soluble en el
tetrahidrofurano y que tiene un peso molecular medio, en nimero
medido por osmometria de tensién de vapor a 259C de una solucidn
del telémero en el ciclohexano, de 6000 aproximadamente. E1
peso de polvo seco es de 1,15 g en el caso en que se utiliza
la benzoina, y de 0,25 g en el caso de empleo‘de la acetoina.
EJEMPIO 2

Se efectda un ensayo andlogo a los ensayos descritos
en el ejemplo anterior, poniendo en préctica 3 milimoles de ben~-
zoina (0,64 g) y, ademds de los ingredientes mencionados ante-
riormente, 9 milimoles de clorhidrato de trietilamina (1,23 g).

Se obtiene, después del tratamiento descrito ante-

riormente, 5,9 g de polve blanco de un peso molecular del orden

de 4000.
EJEMPLO 3

Se efectia este ensayo en condiciones andlogas a las
del ejemplo 1, con los mismos ingredientes, y en igual canti-
dad, & excepeidn de la acetoina: 1,5 milimoles (0,13 g) y con
adicidén de 1,5 milimoles de cloruro de magnesio hexahidratade
(0,30 g).

Se obtiene despuds del mismo proceso de purificacidén
y trituracién 2,8 g de polveo blanco.

EJEMPLO 4

Este ensayo se efectua igualmente en las mismas con-
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diciones que el enssyo 1, pero poniendo en prdctica 55 milimo-
les (10,5 g) de tricloracetato de etilo, 270 milimoles (26,2 g)
de cloruro de vinilideno, 4,2 g de etanol, 3 milimoles (0,64 g)
de benzoina y 3 milimoles (0,61 g) de cloruro de magnesio he-
xahidratado.

Se recogen, después de telomerizacién y el tratamien-
to ya descrito, 22,3 g de polvo blanco, lo gue corresponde &
un grado de transformacidén del 85%.

EJEMPIO §

Se efectdan ensayes andlogos, poniendo en prdctica
en un disolvente aleohélico, el teldégeno, mondmeros, una sal
metdlica, la benzoina y un clorhidrato de amina. lLa composi-
cidn del medio y los resultados se detallan en el cuadro 1.

Se empleanm 75 milimoles de tetraclorurc de carbono
como telégeno, a excepcién del ensayo ¢ donde sélamente 15 mi-
limoles de este compuesto son puestos en prdctica.

El taxdgeno (mondmero) es el cloruro de vinilo; se
emplean 163 milimoles en el ensayo a, 150 milimoles en los en-
gayos b, ¢, d, 3 y 155 milimoles en los deméds ensayos.

Se emplean 9 milimoles de clorhidrato de trietilamina)

en todos los ensayos.
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CUADRO I
Ensayos|benzoi~ |Sales me~ [Alcohol [Peso re | grado trang.'As e
N© na tdlicas cogido | formacidn tg 8
milimoles [milimoles g g %/CV
1 10 blanco
b 2 012Mg,6H20 CHBOH 8,4 89 polvo
3 10 blaned
¢ 3 012Ca,6H20 CH3OH 3,3 32 polvo
3 blancd
10
d 3 C1,Ni,6H,0 C4H90H 6 60 polvo
3 13,4 poco
4 colo-
reado
e 3 Cl,Ni,6H,0 | C,H.OH 5,5 5545 polvo
2 3 2 275 oco
10 p
0lo=-
reado
4 R0 ancg
2 10
1,5
g 1,5 SO4Zn,7H20 02H50} 2,5 26 polvo
1,5 10 blaneq
h 1,5 012Ca CHBOH 8,2 85 polvo
1,5 10 blanc?
3 10 blanec
B 3 012MM,4H20 CHBOH 645 68 polvo
3 10 blanced
k 3 CL,H CH3OH| 7,3 76 polvo
3g 10 blaneg
3 10
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EJEVMPLIO 6

Se introduce, en un autoclave de acero vitrificade
provisto de un agitador interno y de un doble envolvente,
tras haber purgado su atmésfera por argén: - 3,143 moles
(479,6 g) de tetracloruro de carbono, = 6,40 moles (400,0 g)
de cloruro de vinilo, 0,375 moles (51,7 g) de clorhidrato de
trietilamina, - 0,062 moles (13,3 g) de benzoina, ~ 0,046 mo-
les (10 g) de tricloruro de cromo hexzhidrtado, y -~ 424 g de
metanol.

Se calienta la mezcla agitada durante 8 horas a 85¢C.
Ia presidn inicial (a 852C) es de 8,9 bares. Ia presién al fi-
nal de la operacidn es de 2,5 bares.

Después del enfriamiento se consigue un sélido que
se pulveriza en ur triturador a bolas con 1.500 cm3 de metanol
¥ despuds se filtra y se lava dos veces con la misma cantidad
de metanol y, por Ultimo, se deja al aire a 302C en capa del-
gada.

Se recogen asi 397 g de un polvo blanco que contiene
58,9% de cloro.

EJEMPIO 7

Se efectiia un ensayo andlogo el anterior sin afiadir,
en el medio reaccional, clorhidrato de trietilemine y reempla-
zando la sal de cromo por 0,061 moles (12,5 g) de cloruro de
magnesio hexshidratado.

Se contimia la reaccidn durante 12 horas. Ia presién
iniecial & 859C es de 9,2 barea y la presidén final de 4,1 bares.

Se recogen, después del tratamiento descrito en el

ejemplo anterior, 371 g de polvo blance que contiene el 58,3%

de cloro.

la masa molecular (en peso) medido por cromatografie
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de permenacidn de gel es del orden de 13.000.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi come la menera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde z una Solicitud de Patente, presentada en
Francia, con fecha 29 de junio de 1972, bajo el mimero
72.23498; acogiéndose por lo tanto a leos beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO DE TELOMERIZACION DE MONOMEROS DE ENLACE ETILENICO;
caracterizéndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento de telomerizacidn de mondmeros de
enlace etilénico, que comprenden sl menos en parte un mondémero
elegido en el grupo formado por el cloruro de vinileo y el clo=~
ruro de vinilideno, con un teldgeno, en un disolvente elegido
en el grupe que comprende los alcoholes y el acetonitrilo,
caracterizado porque se hace reaccionar al menos un mondmero
y un telégeno por calentamiento en presencis de una cetona-gl-
cohol.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, cafac-
terizado porque la cetona-alcohol se elige en el grupo consti-
tuide por la benzoina y la acetoine.,

3.~ Procedimiento segin la reivindicaeidén 1, carac-
terizado porque la proporecidén k molar del o de los mondémeros
sobre la cetona-alcohol estd comprendida entre 20 y 200,

4.~ Procedimiento semin la reivindicacidén 1, carac-
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terizado porque la propercidén molar del mondmero elegide en el
grupo formado por el cloruro de wvinilo y el cloruro de vinili-
deno sobre la totalidad de los mondmeros es superior al 30%.

5.~ Procedimiento segn la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se opera en presencia de una amina preferente-
mente en estado de clorhidrato.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque la amina es una amina terciaria.

T.- Procedimiento segn la reivindicacién 1, carac-
{erizado porque se opera en presencia de un compuesto de un
metal elegido en un grupo que comprende los metales alcalinos,
los metales alcalino~térreos, el magnesio, el aluminio, el Ti-|
tanio, el manganeso, el cobalto, el niguel, el zinc, el tungs-
teno, el molibdeno, el mercurio y el plomo.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7, carac-
terizado porque el compuesto metdlico se elige en el grupo que
comprende los halogenuros, los fosfatos, los sulfatos, los
acetatos y los quelatos.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 5 y 7,
caracterizado porque se opera en presencia simultdnea de una
amina y de un compuesto metdlico.

10,~ Procedimiento de telomerizacidn de monémeros
de enlace etilénico, tal y como queda sustancialmente deserito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a miquina
por una sole cara. 77 Juy. 1573

Madrid,
RUONE~PROGIL.~
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