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por VEINTE añoa

a nombre de -M3RAL ANILINB & FILM COBPOBATIGN, entidad ñor- 

taamaricana^ establecida en 230, Park Av&nue, Nueva York, 

N.Y., ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR POLIMEROS DE 

"ETER VINIL I3CPRQPILIC0 ANALOGOS AL CAUCHO
VI DE FORMA ESTABLE",

\ ,

El presenta invs&te se re fiera  a la  praporación 

de polímeros da éter v in il isqpropllioo da alavado peso mo­

lecular, análogos al caucho y estables an su forma*

Se ha realizado una considerable labor an relación 

con'-la polimerización de éteres v in ílicos y gran parte ¿a

-  1' -  '
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! está labor ha quedado regañada en las patontes y bj§3iogra-

¡ f ía  anteriores. ¿ seta respecto, pueda hacerse rafa?enoía

! a Jhalmars, daaadian_Journal_of_Research, Voiumg<i 7° , págin-

¡ naa 472- 48<3 (1932) ,  a las patentes hiortaamar lesnas 2. 1Q4.00Q

$ ( f r a n e la  corr-aspondicntenAmaro 734*129) ,  2. 104. 001, 

2*104.002, 3.0él,$34, 2.093.108 y 'a * l ^ . 778^

en a de la s  ten leticias m&s ir^port antes en la  labor 

de los inestigadores en e l terreno de la  pULmerizacíón es 

S ie r r e  la  de o o tenor productos de elevado paso - molecular

10 y oca estabilidad su forma, ror "estabilidad en la  fo r -
i

ma" se entienda la  de los producto que, en las  condiciones

ordinarias# retienen su forma en e l reposo y no Huyen para

15

tonar la  del recipiente an que puedan estar ootit&nidoe. La 

razón del deseo de obtener p olfatearos de forma estable se 

debe al hecho de qu# talos polímeros puedan destinarse a ap li- . 

oaoíonas para la s  cuales no son adecuadas los productos ines­

tables en su forma. 1er ejemplo, pueden emplearse en la  técnica 

del iaoldeo, de la  colada a presión y del churreado (expulsión 

a'través de o r i f ic io s ). Pueden ser laminados en forma de. ho­

jas delgadas para usarlos en la  fabricación de productos lami­

nares o para emplearlos, como películas de envoltura, revesti­

mientos de recipientes y fines sim ilares, Fue den usarse también 

como aisladoras eléctricos yt dérmicos, con arreglo a sus carac­

terísticas eléctricas y su p ^ to  de ablmdamianfe* M  muchos 

casos, puedan asimismo emplearse come sucedáneos del caucho, 

nos inestigadores en a l dominio de la  polimerización no conside­

ran, per consiguiente, qua la  polimerización de cierta clase de 

monómeros se haya desarrollado suficientemente a menos que se
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descubran prooedimiantoa mediante los cuales los mónOrnaros 

puedan poíimerizarse para fo rja r los productos normalmente 

sólidos o da forme estable.

. Prácticamente, la  totalidad de la  labor qu.e se ha 

realizado en relación con Ra polimerización de éteres vinili-^ 

coa, con excepción de lo s  éteres v in il isobutllicos, ha condu­

cido a la  formación de masas viscosas, pegagosas y melosas.

¿a impresión de los anteriores investigadores en este campo 

parece haber sido que los éteres v ín ílos solamente podían ser 

polimerizados o n  eficacia'haciendo que la  reacción tuviera 

lugar en proporción tan violenta que quedaba completada inme­

diatamente después del contacto' del monómcro con el- catalizador 

de reacción Acida habitualmonte empleado, uomo aonsecuencia de 

e llo , l a  técnica anterior,. al poiimarizar monómeros que souagah 

los' éteres v in il isobutilicos, u t i liz a  temperaturas que osci­

lan hacía arriba desde unos -10°8 y-, con preferencia, entre 40 

y 60° 8, obt#ilando aon e llo  solamente productos viscosos, des­

de líquidos hasta-blandos. Por ejemplo, la  patente norteameri­

cana ndmaro 2. 104. 0LKJ cice que la s  temperaturas a emplear para 

la  polimerización da Ataras v in ilicos deben ser, por lo  gene-* 

val, da .10 a 120°  U y, con-preferencia, oscilar entre go y 100° 

c. Señala que cuando la* polimerización se efectda-mediante la  

utilización de un producto de adición de un halogan máo de boro, 

ha,de recomendarse una temperatura de entre 40 y 60° 8, Sólo* 

es preciso- re fe rirse  a loa ejemplos .de es t  a p at gn t e-verb ig r eo i  a 

a l primero-* para observar que, ^erando. en la  forma propuesta , 

los productos que-se obtienen no son establos en su forma sino, 

por el contrario, son productos líquidos viscosos..
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La' incapacidad da la  técnica para conseguir los po- 

iIberos da forma astéela se va especialmente agravada en el

oaso del moa Omero del ó tef v in il  isopropilico. Desde e l pun­

to de v is t a  de la  polm orización, este  menómero es uno de los

 ̂  ̂ más reactivos de todos'los de .éter v in il  ico. No. la s  con di oio­

nes usuales de la  polimerización, se polimeriaa coa violencia

e ^ lo s iv a , dando solamente e l producto viscoso y  pegajoso da 

la  tronica anteriora ' Esto es cierto  incluso, cuando"se. tr a ta -  

ja  con'temperaturas reducidas, es decir, por detajo de. #10° C, 

id  ya que la  so la  roiucc.LOn da ia  temperatura n i basta para anu­

lar la  naturaleza le siv a  d;g la  maocidn,

.3 $ ha descubi/rto ahora que ..es posible controlar la  

ráacoiáa. y yoraitLr la  f  ormas , Ai -la átór.93 p o llviñ í^ A op rcp l-  

l íe o s  análogos-al oaUohOy'COn estabilidad en la  forma-, me -̂ 

15 diante una correlación cuidadosa entre la  temperatura de la

reacción con e l  catalizador y la  concentración a la  cual 'é s ­

te se emplea. O d ian te esta  correlación de la  temperatura y 

la  concentración del catalizador es posible moderar la  reac­

ción en ta i medida: que se .produzcan.los áaseedos..productos de 

forma estable.

Consiguientemente, es un objeto .de este invento 

producir polímeros de ótar v m il  isopropílioo enólogos al cau­

cho y de forma estable# . -

Otro objeto del invento es un procediaiento da pro- 

2j$ ducir polimeros y oop 0.1 i  meros de éter v in il  iso#ropílico, aná­

logos a l cauoho y de forma estable, mediante un aagtodc-contro­

lado, que hace que la  polimerización a# produzca a velocidad me- 

: dorada.

a- <ae
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objeto u lterio r dal invento implica la  p o li­

merización de éter v in il  isqpropílico moderando la  reac­

ción Hedíante la  regulación 'da la  temperatura y dilución

del catalizador.

p ' Otro objeto d ü  invento son los polimaros' de

éter v m ií  isopropilico que son sólidos de elevado peso 

jmle.oular, análogos al c sueno, esponjosos, te n a c e , e lás­

tico s y de forma estable.

. Gn objeto u lterio r del invento son lo s éteres

10  - p o liv in il  isqpropi lioos de elevado paso molecular y aná­

logos al caucho, los cuales pueden ser utilizados como su­

cedáneos le í  Husmo an operaoiones. de. churreado y- moldeo, 

como, aisladores eléctrico s y térmicos y finalidades' aná­

lo gas.

15 Todavía otro objeto del invento es l a  fabrica**

oíÓn de productos .que son supon re s  desde a l punto degis­

ta de la  hOmogaaidad mezclando uniformemente con anterio­

ridad' el sMaómero, el diluyante y e l catalizador a una tem­

peratura in ferior a aquélla a la  cual tiene , lugar la  p o li-  

20 marizaoión y efectuando ésta"me^iimte la  subsiguiente ele­

vación de la  temperatura de la'mezcla uniforme*

Otro objeto es c id #  asegurar uqétejor control' 

del calor y mejor velocidad de la  reaooión polimerizeeádo 

una cOBpoaición del moaómero, del diluyante y dal c a ta li-  

25 - ' saicr, previamente magolada oon uniformidad*

Ctria y ulteriores objetás .importantes del in­

tento resaltarán a medida que avance la  descripción*

. La. poiim.'nz.aoiÓn &JL monú^ro dejáter' Vin'íl

'.'.'-'''y



.prqpilroo ciictAu .u, la  utilización de un cata li­

zador da reacción ócidg, tal -como tvtracloraro da. esta&o, 

cloruro estennoso'^ cloruro'de aluminio, cloruro da hierro 

cloruro de zinc, ácido sulfúrico, ácido. clorRídríoo, anhí­

drido sulfuroso y similares. Sin embargo, e l procedimien­

to se controla mejor y ae obtienen productos superiores al 

utilizar 1 es catalizadores en forma de sus productos de adi- - 

ción con éteres (vgase_H^dbugh_der_anorgjgnisechen_Chemig, 

de Gmclln 8^.adición/ Volumen Boro¿ páginas 114 y siguien­

tes#. Ejemplos de éteres que han. resultado adecuados pere 

su empleo con esta finalidad son e l éter d ie tílico , e l d i- 

prepilioó, el e t i l  metílico, e l d ibutílico , e l diamílico y 

similares. Los catalizadores se eaplean en cantidades re­

lativamente pequeS.as, por ejemplo, en las proporciones a que 

se hace refersnoia en la catada patente nortéamerioana núme­

ro 2.104^000,

El detallo- sobre e l cual se fundamenta eljg^sente  

invento reside en el daseubiimiente de que la  reacción sua­

ve, tan esencial para la formación de los polímeros análo­

gos al caucho y de forma estable, sol amante puede Obtener-' 

se mediante una correlación cuidadosa de la  temperatura che 

reaooión son e l catalizador y Su concentración en el momen­

to del contacto con e l monúmero. La temperatura que ha de 

emplearse durante todo e l tiaupo de contacto entre e l cata­

lizador y el monómero oacula desde -10 a -100° 0 y, con pre­

ferencia, desde -40 a -80° 0. .Aunque la  t e ^ e r  at ur a-puade va­

r ia r  d(yitro de la  zona mencionada, dependiendo del cata liza ­

dor particu lar seleccionado y da la  medida en que e& mismo



g. diluye, no obstante, cualesquiera guasean estes Últimos 

factores, los -"...productos deseados.no se pueden .obtener s i  

se deja que la  temperatura asoleada sobre e l límite, superior 

M 4taa4o. *a í, s* ha ínolKBO .BTlaaado e l

5 *ajor ae t.M e .40T per. le  raaaaM a, e sahar, ma <Mmplejo "<=*-

t.llzedoT-dt.T - .apaaialnant. .1  a .^ ie jo  flaaTar. da tora-áter 

4ie t i]4oo, y ^.dtdadolo leatmaata ¿1 mondmeTO mientras asael 

aoaplaja dilnido en 1 . praporoidn 4e una parte de oate li-

eadar por una parte dal dter ob leado  al formar e l  compleja, a 

10 ana temperatura de 0°  O, la  reaaaidn ée produoe w  proparaídn 

#ztrem ed^*ite stpid* oam de loa poMaeros-* * * * * * * *

y pegajosos antes citados*
por otra parte, e l mero mantenimiento de la  tempera- 

-cura deraaoción dentro de los lim ites señalados no bastaráRpa- 

^  ra dar los productos fina les deseados* Inoluso s i la  temperatu­

ra gg aantig&e tan baja, como,por ejeEplo, **78° C, y e l cata li­

zador preferido se añade lentamente en estado no dilSido a l  mo- 

nómero, no pueda editarse la  violenta reacción observada por la  

técnica anterior. Por consiguiente, es precisamente tan asen-. 

20 oí al d ilu ir  e l  catalizador como lo  as mantener la- temperatura ,

dé ra acción dentro de los lim ites expuestos.
. -Si e l eatali'zador empleado es normalmente sólido, la  

deseada dilución puede efectuarse disolviéndolo en un disolven­

te pera el mismo* Análogamente, s i e l  catalizador es normalma&e 

2$ te líquido, la  dilución puede llevarse a cabo por-la  utilización  

de un diluyante mi sai ble con e l catalizador* Por otra parte, s i 

el catalizador se emplea en estado gaseoso, una condición que 

se dará al u tiliz a r , por ejemplo, trifluoruro  de coro, la  dilu*

' a. 7 **



cíón del catalizador se consiga  mezclándolo con nitróge­

no o aE.adicndo al. éter v in ílico  un disolvente o diluyante 

adicionales. El disolvente o diluyante puado ser un h i­

drocarburo a lifá tíoo  del tipo a qca luego se haré referen- 

5 -oía o  ventajosamente, a l.u t iliz a r  lo's.oatalizadcras comple­

jos, e l éter con el cual se forma e l complejo# Una d ilu ­

ción adecuada del catalizador puede conseguirse mediante el 

empleo de una parte- del catalizador por 1/4 a cuatro partea 

del diluyante. '

10 Es posible nacer uso de varios métodos para con­

seguir y mantener la  necesaria temperatura de reacción.

, Puede emplearse con eficacia , por ejemplo, e l anhídrido car­

bónico sólido. Análogamente, las bajas temperaturas desea­

das peden conseguirse .mediante e l empleo de hidrocarburos 

15 ' licuados, ta les como e l propaso licuado-, é l atlleao licúa - - 

de y sim ilares, o usando cloruros a lco llícos líquidos, tales 

como e l cloruro metílico y análogos. Estos diluyen tes pue­

den eaplOarsepara la  refrigeración, -bien-y w  circulación-de 

ios mismos o por vaporización del diloyente"desde la  mezcla 

20 de reacción. *

la  reacción puede llevarse a cebo añadiendo el ca­

talizador, enfriado a la  temperatura de reacción deseada, al 

monómero o a su solución, ambos enfriados análogamente, e 

anadnendo e l monómero difruano a la  temperatura da reacción 

25 a la  ias zola de catalizador también enfriada. á un que el en-

friamicn*tn del catalizador fa c ilita  la  reacción, su tempera­

tura no debe rebajarse a la ' de reacción s i el catalizador 

se so lid ificara  pop ¿cta causa. S i catalizador se- so-



i id if io a  a la  temperatura da reacción deseada, entonces su. 

enfríam i^to debe llevarse hasta e l panto más bajo en ai 

cual parmanece todavía an estado, no solidificado# Median'- - 

te tablas críticas o p :r simples experimentos, as posible 

$ determinar fácilmente la  medida en que e l catalizador pue­

de sar enfriado sin que se produzca su solidificación#

' .Aunque se han obtenido buenos resultados operando

'en la-forma indicada, se had descubierto que la  re acción que­

da facilitada desde oi punto de vísta del control térmico y 

10 de su velocidad y que aa obtiQnanjproduotos de homogeneidad

sepor icr, -sí e l catalizador y e l monómero se mezclan unifor­

memente a ana temperatura a la  cual no tiene luga?' la  p o li­

merización y s i  ésta se. ofeo t Aa,&6Bgtóés de la  mezcla sometién­

dola a temperatura más elevada dentro de los-lím ites antes 

3-5 - citados# Se sabe que las reaooiónes cata líticas se efectúan 

mejor cuando se toman medidas para asegurar la  máxima magni­

tud pasible de contacto entre -al catalizador' y las aubtan- 

oias que se semáMtsn a reacción. Mezclando previamente con 

uniformidad e l catalizador y e l monómoro, dicho oontanto se 

20 produce# "Además, la  mezcla uniforme del catalizador y el

monómero a una temperatura in ferior a aquélla en que se evi­

ta la  polimerización soluciona cualesquiera problemas de re -  

' calentamiento local que podrían originarse añadiendo e l ca­

talizador al monómero o éste a. aquél a la  temperatura 'de la  

2$ reacción#

iSn esta técnica se ha tenido siempre la  opinión . 

da que lo s  compuestos vm íiicos que se polimerizan a bajas 

tampgraturas, es decir, por debajo de 0, sufren polime-

9
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rización en presencia de un catalizador ácido cualquiera

qua sea la  temperatura aplicada* Por ejemplo-, se ha in

formado que al polimerizar igobutlleno, la  velocidad de la  

reacción no disminuye reduciendo, la  temperatura* contra­

riamente a 10 que se esperaba y a la  creencia de la  tácni-

oa a este respecto, se da comprobado que, para cada áter v i -  

n ilioo , la  velocidad de la . reacción varía con temperatura 

y que para cada uno de e llos hay una temperatura a la  cual 

la  velocidad de la  polimerización es virtualmente nula cuan­

do la  misma se afectÓa en. presencia da un catalizador d ilu i­

do da reacción ácima* ^era el mondmero del áter V in il -éso-

prqpilico, ta l temperatura está por debajo de -11^° U, la  

cual puede obtenerse a lisando  cono agüite refrigerante n i­

trógeno líquido, metano líquido o similares* -

Si la  reacción se l le ra  a cabo adadiendo e l manó-

maro al catalizador, o e l catalizador a l mondmero, a la  tem­

peratura de reacción, es necesario que a l calor de la  misma 

se disipe y que eviten lo s recalentamientos locales con @1 

fin  de conseguir que la  reacción se produzca dentro da los  

20 lim ites-e3pcestos* La disipación del calor de la  reacción .

puede lograrse emplean no disolventes o d ii oyentes que sean 

líquidos a la  temperatura de la-reacción y para esta i ín a l i -  

dad pueda hacerse uso de los- hidrocarouros licuados y. de los 

hidrocarburos'clorados a que antas se hizo m#Kaón* S i reca- 

2  ̂ lentamianto lo ca l se e v ita  medíante la  adición- gradual y  en 

- porciones de un reactivo al otro* .Ai no- cuidar de que la  

adición de ios reactivas asa gradual, ciertas partes ce la  

-.masa de reacción resultan recai^t-tadas y l e  poiimerizaoi&i

-  10
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resultante en dichas partes origina inevitabismante los in-

deseables productos viscosos y de bajo peso molecular^'
Cuando la  reacción '-está completa; e l c a ta liz á ^ r

es desactivo, operación a la  cual se haré referencia en lo  

que sigue con la  -expresión "e x t in c i^ " , mediante un trata­

miento que se lleva  a cabo de preferencia a temperaturas: muy 

reducidas que se-encuentran específicamente dentro de los l i ­

mites a los ouales se na efectuado la  reacción.' Para llevar  

a cabo esta "extinción", se pueda emplear aa á lc a li , ta l co­

mo e l nidróxido siómco, e l sódico, e l potásico: una amina 

orgánica, ta l como meiiiauina, dimatiianina, etano!amina, die 

tanciamina, p irid ina y análogos; un alcohol ta l como e l meta-

nol, a l etanol, e l  butanol, e l bencílico y similares; un e x ­

puesto oarbonilico como la  acetona, la  atilnietilquetona, e l 

15 formaidahído, e l acetaldehidoy análogos. Si sucediera que 

. cualquiera de estos medios * .x t ía # *6 ."  se ccngeisr. n la  tem­

peratura de "extinción", a e ^ v ita r ía  su so lid ificación ' emple­

ando con a i agente "extintor" una pequeña cantidad de un di­

luyante inerte ta l como e l petano. , 
gQ gi oatalizador desactivo y el agente "extintor"

pueden separarse lavando l a  solución del polímero en su di­

solvente de -sección o en otro, ta l como e l benzol, a la  tem­

peratura ambiente (da unos 20° 0) con agua o con agua a lc a lí-  

nizada por la  adición de una pequera cantidad'de-un á lc a li  

como e l amoniaco, e l nidróxido sódico, a l pdtáaimo y sim üa- 

rag. Por otra parte, tales agentes pueden eliminarse disol­

viendo e l polímero seco en an disolvente del mismo y precipi­

tando e l polímero da su solución con aydda de una subtancia 

en la  cual el polímero sea insoiubie, ta l como el metanol, el

— 11' —
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etanol y análogos, haoicndo que la  Extinción" tanga lagar 

a las bajas te je ra tu ra s  mencionadas, queda asegurada la  au- 

señora da conversión de dual quiero.' mon#mero residual a ana 

t^a ra -cu ra  a la cual se forman los productos no deseados

5 de bajo peso molecular.
Aunque, es posible producir lo s  polímeros enólogos

a l caucho y de forma estable llevando a cabo la  reacción en 

un reactor abierto a la  atmósfera, se consiguen mejores re­

sultados al excluir esencialmente e l aíra, na polimerización 

10 además, pueda tañer luga? adecuadamente a la  presión atmosfé­

rica , a presión reducida del orden de 200#iiim atros o análo­

gas, o a presiones ligeramente elevadas, t a l  como a 2 1 /2*&t- 

móaferes,
¿il polímero de' éter v in il isepropílico puede copo- 

Ib límerizarse con otros monómeros vip ílicos como, por a je ó lo ,  

otros éteres vm iliocs , en la s  condiciones citadas, para dar

los productos similares al caucho y de forma estable* Asi^ e l  

éter v in il n -butiiioo al ser oopolimarizado con éter v in il iso-

propiiioo da un producto sim ilar a l obtenido a l polimerizar 

20 al éter v in il isopropllioo sólo, pero más pegajoso que éste*

Análogamente, se obtiene un producto sim ilar al caucho copoli- 

meriaaióo éter v in il isopropílioo con otros éteres poíimerize- 

bles, como e l éter v in il iSobutíiico o con otros AónÓmeros 

. polimarisables ta les como e l isobutileno.
2$ ' Los éteres p o liv in il isoprópiiioos y sus copolíme-.....,-

.ros obtenidos median te la  obsertaasié^ide lea  condicionas se­

ñaladas, son esponjosos, clásticos, solidos tenaces, con es­

tabilidad' en la- forma a l almacenarlos <an contráste os, los  

éteres p o iív in íl isopropíiicos prepáranos nasta ahora. Mués—

-  12 -



trem eztansibilidad virtualmante reversible sim ilar a la  

del caucho paroialmehte vulcanizado, Son materiales ter- 

moplástioos solubles en los hidrocarburos aromáticos, ta les ' 

como e l benzol y e l toluol, en éteres tales oomo e l d ie ti-  

 ̂ lioo  y análogos, en quetonas tales oomo m otil-isobutilque- 

tona y similares, y hidrocarburos clorados como e l clo­

ruro de matilpno, el tatraoloruro de-carbono y análogos. Son 

insoluoles en agua y en los alcoholes de peso molecular infe­

r io r, oomo e l matanol, pero son solubles en alcoholes normal -  

10 mente líquidos de peso molecular superior, oomo e l batanóla 

alcohol amiiioo, alcohol hexílioo y sim ilares.

Oomo norma puede decirse que cubito menor sea la  

temperatura de reacción, tinto mayor será e l peso molecular 

del producto. Depan disido de los pesos moleculares da los 

15 productos, éstos pueden oscilar desde polímeros pegajosos, 

de forma estable, a polímeros esencialmente no pegajosos y 

también de forma estable, desusa  d a la s  características pe­

culiares de los productos, pueden destinarse a muchas aplica­

ciones distintas, i'or a je ó lo ,  pueden trabajarse €n un moli- 

20 no para caucho para su'mazóla, o colarse desde una solución 

de los mismos para laminar! e o p  reducir revestimientos y 

para la. obtención de hojas y láminas trasparentes. Puedem 

churrearse, colarse a presión o moldearse;, emplearse, como ad­

hesivos, aislantes elédtrioos, aislantes térmicos, aglutinan- 

2̂  tes para pinturas, películas para envolver, revestimientos de 

recipientes y fina l ida i; 3 análogas. Como conseouancia de las  

muchas eplioaciones a que pueden destinarse, estos nuevos pro­

ductos vienen a llenar un vacio importante an la  técnica da
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lo s  polímeros^.

Se seguiré explicando e l invento mediante los

a j^p-los, siguientes, aunque deb ̂  entenderse que e l mis­

mo no se lim ita a ellos* Las-partes son en peso a menos 

que se especifique otra cesa.

so añaden a

. 1100 partes en peso dé anhídrido carbónico só li ­

do en polvo contenido en un aparato hermético*

Esta'mezcla se agita durante, aproxtm&damante, 

media hora para substituir todo e l airs por anhídrido car­

bónico. Se emplea un baño refrigerante da anhídrido car­

bónico sólido en ataño! para rodear e l reactor con e l fin  

de'mantener* la  deseada temperatura da reacción, -que es de 

-78° C. Se añade a gotas y en proporción ta l que no se re ­

base la  citada temperatura de -79° ó, éter d ie tilio o -flu o -  

ruro de boro de punto de ebullioión $6° O a presión de-2$ 

mm. y diluido con éter d ie tilico  en la  proporción de 2 par­

tes del catalizador por una parte de éter.

El catalizador se añade hastaque no queda monó- 

mero. Este momento puede determinarse sacando una muestra 

de liquido del aparato, calentándola para evaporar e l d iso l­

vente v o lá t il y añadiendo una pequeña cantidad del cataliza­

dor a la  muestra. Si no se produce polimerización, 

tas condiciones enérgicas se har^evidante por el desarrollo 

de calor y la  carbonización, e llo  quiere deoir que el manó- 

maro ha sido polimerizado por completo.

7$0 partes ah'peso de propano licuado y 

1$0 partes en* peso de áter^vinil isqpropllico,



1/3573

Como agente "extintor" se aRade luego amoniaco acuo­

so concentrado enfriado a la  temperatura da reacción, á l calan-

-car a la  temperatura ama lenta y secar, se obtiene un producto te ­

naz^ esponjóse^. similar a l oauoho, que se compone de gránalos uni- 

 ̂ i'crmaa que ao son --'pegajosos y tienen forma estable. .
La viscosidad intrínseca del material es 20 ( 0, 2% en

benzol).

^ j g ^ iS - í í -
Bl procesa es e l mismo que e l del Ejemplo I, excepto 

10 que e l .polímero* precipitado se extrae a medida que se va forman­

do, por interrupción periódica de la  adición de catalizador y re­

cogida del polímero sólido. El polímero fr ió  se lava con híCrÓxi- 

do amónico previamente enfriado* antes de calentar y secar.

E jgmplo Ii!__
^  El proceso ea a l mismo que e l Ejemplo I* excepto que

e l catalizador se enfria ..previamente ant-3 s de añadirlo a l monÓme- 

ro, haoiendo pasar el' catalizador a travís do una cámara provis­

ta de mía camisa da refrigeración y enfriada mediante una mezcla 

de aloonol y anhídrido carbónico sólido-.

gu Ejgg2io_iV_
25 parda 'da  annidrido carbónico sólido pulverizado

$0 partas de propano licuado y

10 partas dé 6toP. v in ll  isoprqpílioo so mezclan. intro 

dudándolos en un frasco abierto. . Dentro de la  mezcla dé reacción

25 y mientras se agita, se hao# .pasar lentamente una corriente de gas 

que oo^tiana dé trifluoruro de boro íu nitrógeno. La temperá- 

t-.xra, que ê i un p rin c ip io  es de - 78°  8, sube a -7^ Precipita

c.i ma-Mrial sólido,' análogo al caucho. El catalizador ae "extin­
gue'' con amoníaco acuoso y el producto se lib e rta  da materias vo-

i  15



l i l l a s ,  se leva oóa' ^ t ^ o l  y se seca.

ájegB3:2-Y--
2¡?0 partes de ou-tam liena^o y 

$0 paites de éter vnnil isoprcpílioc se mezoTsAn 

t-.dnoidndol.a j  nn f r J d .  abiarto. E .t .  mazóla aa J f r l .  

a -7s" u Jadiándola anhídrido oarbdnioo ndlido y colocando 

.1  fraac . an nn b J .  excoriar ra fr iga r j t .  oodpnaato rambián 

da anhídrido oarbdnioo. A 1.  mazóla da roaooldn aa la  Jada  

aa ...poroionaa, ah pro,.roído cal loa la  tompa*°tur. ° *  

tonga entra -78° "  y d. dtn- d i . t i l io . - f ln .r n r .  da boro

pr.viam .nt. enfriado, a l .n a l a. dünya non á t ^  d iatilioo  an 

1 . propcr.idn da trae y J t a .  dal pr.dn.to da adioidn flnorn- j 

r .  da Ooro por nna parte dal dter d iatilioo . ma vez termina-  ̂

da 1. raaooidn, se afaotda la  "axtinoidn" oon a j i a c o  aon jo  

con.antr.do y i .  - t o l a  a .  o a i i J t .  mago a 1. t a ta ra t a * ,  

am oijta . AL aaoar. aa o b t i j .  nn adlido análogo al oanono, 

estable en sn forma y ligeramente pegajoso.

una s o ln c i^  <H éter d ie tílic o -fln o r ^ A  de boro qne

ountí^e de éter d ie tílico  se aa.de a gotas a. una meada 

de ^ p a r t e s  de éter v in il isopropllico. 4̂ a r t e s  de pro- 

PMO lionado y 5<M partan da anhídrido oarbdnioo adlido a n j o l  

v .. 1 . tamparator. da raaooidn na m J t iM . da -78 u a -75

8 madlant. nn a j o  enfriador a n * r i . r  na ^h íd rido  oMbdnío. 

.Olido an atan.1. Al -.xtingnir" la  mazóla da raaaoidn non

am oaí... j n a a .  y n .0 J . M  o h tijn . on n .lid o  l i g a r ^ t .  ,a -

g .j.30 , J d logo  al oadoho. El p o iim jo  s .  dianalv. an ban- 
z , l .  y a,, p ra a lp it . osi m otjo l o b to n j nn pro.not. aran-
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t °  da rasidas d. M t .l is .d o -  y i .  agor-t. .x t ia ts r .  AL 1. -  

TM. ooa m et^ol *M .o  y  aeoar, aa -  a o v .r o  v  polinar.

ponjoao y con forma estable*

Ê ¡ 3$B ̂ 3-YYÍ-.
200 partes de óte- v in il iscpropilico se añaden a 

37O partee de anhídrido carbónico sólido. Una solu­

ción p r e v ie n t e  enfriada al 25% "(en v o le en ) de éter d ie ti- 

lio o -flm ru ro  de boro en éter ü e t i l ic o  3* añade a a la

< anzola 13 reaoción mientras se agita. La temperatura da reac­

io oión as de -73° 0 a ^77°  C; Una vas terminada la  reacción, s i  

- ^nóm^ro inalterado se aspara del polímero y se recupera.

^  p.ümero an*llogo .1 Caucho se " f i n g í a "  con amoniaco aouo* 

SO y se saca. 3e dianelve en benzol y "--ota a elución se lava 

varias veces con agua para separar e l residuo la catalizador

 ̂ y da agente "extintor*. El p .lim ar, se recupera por evapo­

ración del benzol, que puede volverse a emplear en e l proce­

so.

$¿§52 3̂-Y H i- . - ,
100 partas de dted v in il  isopropilioo previamente 

20 enfriado a - 73°  3 se añaden a gotas, con agitación, a una 

mezcla de 300 partas de propane licuado y 3 m ililitro s  de *

- éter d íatilioe-flu oru ro de boro mantenido a la  misma t e j e r a -  

tura. Una vez terminada. 3.a p o li^ riz a c ió n , la  mezcla de rezo.

,iñn . .  -.x tin gM * <W. lOtitla, da hM-dtf.da - U S *

praTiamant, KtfTíaít! y  1 .  matóle to s o ltM t. 39 aaliaata a la  

tamparatir. aabioata. 3.  o tt la a . la  a a t. modo a n p M d v t .

análogo al caucho y áa forma estable.

E¿emglo_I^-_

17 -



800 mis* da trif!ioraro do boro gaseoso se hacen

pasar en
'/5O partea de propano licuado enfriado exberior-

'manta mediante anhídrido carbónico sólido .a -?5° °*

A la  mezclan s# la  a&adan lentamarte, procio-

ñas, 100 parras da éter v3n i l  isopropílíoo previamente en­

friado a -75^ d. bha vez terminada la  reacción, la-mezcla 

sa "extingas*, después de lo anal se obtiene un polímero 

esponjoso, e lá stic o , estable en su. forma* 

g¿emgie_X_
un a scluoíÓnAe í?0 p artes de éter v m ii  ásoprop i —

líc o  y. ^
2$0 partes de cloruro de jiatíleno sa enfria a **78

0 con anhídrido carbónico sólido* Para efeotdar la  polime­

rización se añade a gotas, con agitación, ótar d ie tílic o -  

fluororo de boro, previamente, enfriado, dilaido con Ótsr 

-d ietílioo  en la  proporción de dos partes del o cuplé jo  de 

fluoruro de boro por una parta del éter d ie tílic o *  El ca­

talizador se desactiva con hidróxido amónico* Después da ca­

lentar a la  taiparatora ambiente, se añada metano! para pre­

cip ita r  e l  polímero de sy  solución en*cloruro da metileno 

y al sacar se obtiene un producto-tenaz, análogo al caucho 

-y. de forma estable*

EágmaíO-éí-
A una solución de partes de- éter v in il isqpro- 

p ííio o  y $0 partes ce éter v in il n -butílico  en partes 

-ds propano licuado ^eafn^da a'-78^ O se le  añada a gotas 

éter m a t iM o o - f iuoruro ue boro diluido en- la  proporción

de 3 a 1 con é te r  e t í l ic o *  El copolísur'.' formado se t ro -
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-ca a^niACC acuoso ot^centrañc a la tampwaturaid# yeso- 

oi& i. Al secar so e s t im e  ^  c c p o l i w  análogo a l caMho

y Ac forma estable#'

pO partas As éter v in il  isoprqpílico y 

200 partas A# tt i ltn o  1 losado so ponen én ona v a ^ -

ja  da reacción colocada en 'JA o año refrigerante e fica z  pa­

ra mantcney una t  b a r a tu r a  de reacción de - 100  ̂ O, A la  

^ z c ia ,  para predecir 1 .  p^norizaó&ón, se la añada a go­

tas, agitando, é tc r e tilic o -flu n r u r c  de aero, diluida, la ­

ta  "extinguir* la  mezcla de reacción se c ic la s  '^a solución 

Ae amoniaco aoueae#^tyiCl previamente ^ tr ia d a * mego la  

mezcla a*n caíien ta a i a ^ ^ e r a t u r a  d i e n t e  y ^1 po.ime- 

ro se saca. Se ootieng" con a lio  en producto c lá stic o , de

forma ástao.í.c,

Rjempio_AlIl_-_
A mea so lu c ión de 5C partas -"'a 6t<-r v ir . i l  isepro- 

p lu c o  y 29=0 pa.rt,.s de propan o licuado mantenida a ana tem­

peratura de. reacción ña - 45  ̂ C con un baño refrigerador de 

annidrido carbónico, sólido, se le  añade a gotas éter d eati- 

1 ico-fluoruro da aero de punto de eb u llición 6̂1.9 6 a in  

^  y diluido en la proporción de ños partes a -una con éter

óiatilico*
Una vez terminada la  p o li^ riz a c ió n  se añade, so- 

mo agente "axtin'tor*, ana solución ác nidróxído sódico en 

metanol, y la  mezcla se calien ta a la  te ^ e ra ta re  C u e n ­

ta. Asi se obtiene un p e lig r o  granular de forma estable  

orna una viscosidad intrínseca aa 5 * (Ü* ^  oenzol).

19 -
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g j99B í E - ^ -  3 .1^ . a oabo oems e .  . 1  * 3* * -  '

^  -  — T U *  "
I a a ir . ^  , . ^ r n a d i . h  -  °  ^ * *

inserta en a i apar. _  .t ^ a a o  listada  son a l ím  ""
v#s ¿81 oaalr.se asee oj-YO' a y paya aerlvarí t , n a r l a t a ^ r . t - d a - ^ d a . a . d . , P

.1 a . la  , . l i - i a . . ^ .

R á ^ B ÍS -^ -  ̂ Eiampio l,exoep-
.a  gi misin3 qfae en e l

"  '  I  I L  .h íd r id o  s a r c i a s  sd^ds s.ns ra­
to qna a .  l ^ a r  ^  ^  c a l i d a d  al .1 ° ?  ^
Itrlsaranta. a . d til ^ ^  r . . c i d h  ^  ^ t l ^

risasidn d .l  d i s o lu t a .  ^  radía 1.

- - r u r ^ n  ̂  - - -
^ r  L—  - — - -*-"-" °""""
la  y#&ooiá&*

g j ^ i S - S i -  ^  notada se ^ f r i .  ^ad i^ ta
'  partas d a ^  t a ^ a r .t d r .  da - H °

nn haha da n it ró g ^ . ^  ^  partas da 6tar r i -

o, y al Payano 1M M   ̂ , ^ s .  de una ao-
 ̂¡ loo Bntonooa s--* adio^  ̂ 3

^  t a  ° L t .  d . dter d i.t í l ia a -lh ta ra r . d. tora an
Itsidn da ^  ^  a la  b a r a t u r a  r a h i . t ,

tras .a r te . .. . o , .b l .  d .l átar r ih íiiao -
m  s .p ra d ta . p a lí -n s a a id n  a,ra „  ..m an -

a-úá "¡a mézala de re facen  .
YaÜ̂ f̂) s# ** , ^

at.tra ¿¡, - 7 8 °  O, aon agitaaidn rigo r -
t ,  hasta ana t<=. ra .

' _ .̂- t-af. " au.e se ye.a.LJ-oe — * -separa  nao.  ̂  ̂ "esfínter* 1^
aá psa aS.ad.on oom;- amonioterminada la  yoaoo^np sa ana ^

^ 20 -
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mis, da nidrómido amónico al 28  ̂ previamente ^ fria & o , y  

la  mazada se callan ta a la  temperatura ambiente. Se obtia^ 

de este modo un producto muy nomogáneo, análogo al oau- 

cho y de forma estable,: '

_
jjl proMSO aa al mismo qcte an e l-B jaqp l" !  aal^o 

sa <13.  a l . 0^ 1. j °  ^^3-  di3b ilM 0-bl°Tmr. o* .1^ 1°

„  4,1 atar d í.t Í j .io ^ fla .rn ro  d. boro dal

Ejemplo I*
Anteriormente se da heoüo referanoia a que e l átese 

v iu il  iso b u tin co  ha sido.po3̂ i^ ís a n o  a baja temperatura 

hasta conseguir un sólido análogo al caucho, desoribiándo- 

s .  e sta jp o li^ riza ciá n  en la  patente n ^ a m c r ic a n a  n d ^ r .  

2.üól.^34. El procedimiento de esta patente, sin embargo, 

m  debe confundirse y -O considerarse análogo al procedi­

miento que qaqui as describa, tarantam ente, e l éter v i -  

n il  isoo ú til ico tiene py^iedadcs que lo  distinguen Ae los  

.tr e s  moaúmercs en este terreno. Seg^ l a  citada patente, 

por ajmplo, se dice que a la s  t.rqperatur.s que e n -e lla  se 

citan , se produce un. polimerización inmediata cusi'do al 

monómero se pone en contacto con al oathLizador* Asi, en 

el i  j e t  lo I* 1*  polimerización, ae dice, "comienza 3nme- 

d ia ta a ^ te  y de modo turbulento y está  prácticamente te r­

minada al cabo de unos pocos segundos* El éter v m il  iso- 

' prop llico, por e l  contrario, ai operar en la  forma citada, 

se polim srisa uniforme y i-..n ranéate. i a l  polimerización 

lenta y uniforme, además as absortamente esencial para 

la  obtiincL ón da loa polimcroa de éter v in il  ísoprop -̂'-^^  ̂

uniformes, análogos a=. caucho, da forma estable* Como se



1

ha recalcada con anterioridad, 31 ua poi.< -enzaos. ón dai gter 

v m ii  isopropilico ae deja que tanga lugar violenta o turbu- 

lentaman te, as físicamente imposible obtener los productos 

análogos al caucho y de forma estable que se desean*

Esta distinción entre lo s  dos monómeros queda sub­

rayada por experimentos que se han realisado. irooediendo de 

acuerdo con e l ijamplo I da la  citada patente y usando ol 

éter v m il  isopropil ico, dejando que el catalizador y e l  mo- 

nómero se pongan en contacto en la  forma en e lla  descrita, só­

lo  fuá posible obtener lo s  productos de bajo peso molecular 

que tanda una viscosidad intrínseca de' 0 .5 aproximadamente*

El producto es muy sim ilar en su aspecto al "bálsamo del Ua- 

nadá* For el contrario, operando de acuerdo con e l  Ejemplo 

I  aquí mencionado, e l producto obtenido oa uno granular, aná­

logo ai caucho y de forma- estable, con una viscosidad in trín ­

seca de 20. la s  viscosidades intrínsecas se midieron median­

te e l cap leo de una solución-al 0.2¿ del polímero en ben­
zol.

La patenta requiere también una purificación muy com- 

20 ¡ pilcada del éter v in ílio o  antes dg su empleo, Se ha áaaoú- 

oierto, ai^mbargo, que t a l  purificación complicada es inne­

cesaria al trabajar en la  forma descrita, siendo meramente su- 

i leían te d estilar fraccionadamente una sola vez e l  éte r sobre 

una mezcla da hidróxido potásioo pulverizado y sodio metálico 

25 para conseguir la  eliminación del alcohol presenta,

á lo s profesionales ae le s  ocurrirá diversas modifi­

caciones de este invento y por tanto no se desea que e l mis-^ 

mo quede limitado, en la  patente que se conceda, salvo en la  .

-  22 -



' *4? 1 ¡3575
andida exigida per la  tó n ic a  c iterior y per la s  reivindi­

caciones anejas.
lista so licitu d  que corresponde a la  presentada 

00. Ies Estados Unidos de América e l 11 de Abril- de 1 % 5 , 

b ajo 'el ndmero 587*839 se acoge a lo s beneficios del ar­

tíc e lo  51  del vigente Estatuto de Propiedad Industrial.

-  o -  B O T A  -  o -

Los puntea de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objete de asta Patente de Invención 

en Espada por VEINTE dios, son lo s siguí-htos:

1 . -  Oh procedimiento de producir p o li^ r o s  da éter 

v in il  isqprqpilíco, análogos al caucho y do Corma, estable , 

caracterizado por- e l hecho 'da que comprende poiimsrizar 

éter v in il  .soprPpíLioo por medio de un agente condensador 

diluido da reacción áoida, manié**ando a l mismo t ie ^ o  nnl- 

forme&antc a través de la  mezcla de reacción -una teaperatu- 

ra no. superior a - 10°  C y con referencia dentro da ana zona 

á- -40° C a - 80°  d„-
2.^ sígdn si ^ o iviid ica  en e l pun­

to 1, caracterizado p;r -.1.hecho dj que r l éter s-̂ -r. t ic te  a 

polimerización mediante un agente condensador de reacción doi 

da en presencia de un diluybnta que es líquido a la  tempera­

tura do reacción*.'
5 ,-  Jn prooe limicutc aegón sa reivindica en c lp u n -
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-r * * ^

%%-
to 1 , , ' . .  , r . i * . i r  c s-o '-'K -o s  ^  " * ^ ü  is c p r c p ili-

t:o.-.¡c<n ntT;j¡..ao;i{<n..':!W!.;poíiaa?^áblJ, oaraot^rizaAo por

.1. i,.oh. J  <"*' **
n il  UmpTSpíilos y on <XMpaeato polm t:!-naai« V "  imnBts

an , t - s *  ÍM M #  V Í.K K K W  # M M M tllaao .  MPOIKMS*- 

B.ci<sa ^  '°s .d 3 K .***  ^  r,BOOi<!. & *< " .

M.Í3M0 , .-H3. t r .3 S. eaa 'W tP**-t<** ^  ^ s w ia n

a . w pm ior . - lC °  0 y 'p r ^ n w tt^ M n t.
 ̂ -.40°  0 a - 80°  C. uníformamantedentro ce una cocada ce  ̂  ̂ ^

a trarÓB de la mezcla'ds reacción^
4^- Un prooedimisnto según ae reivindica en cual­

quier. de lo s pontos 1 a 3, ca-.ctarizado por e l  deoho d# 

que después do la  converaión c o b is t a  del monó^vo, e l  

catalizador se somete a ana'dasaotivMiún oon.on á lc a li  .

a la-tcinparatura de reacción.
5, -  un procedimiento según so reivin dica en cual­

quiera da ios pontos .anteriores, en e l cual e l éter o e l  

' é te r  y e l oo^ueato polimerizable y el,agante condensa­

dor di reacción ácida se p a c ía n  u n if o r m ^ t e  . ^ á  t.!s - .

parat-ora a la  cual no se produce la  polimerización del .éter, 

y la  temperatura, da la  mezcla es elevada su b sig u ie n te ^ -.,  

te hasta un punto n . s ^ . n o r  a - 10°  0, y ^ t e n i d a  en d i­

cho ponto, para lle v a r a cabo la  reaooión. ,,.

6^- un procedimiento según se reivin dica an cual­

quiera de los puntes ^ctepiorcs, en e l  cual el,agente  

condensador da reacción ácido as fluoruro do boro, o #1 

complejo de adición da trifluoruro de boro y un "&ter,

y,-. un procedimiento -según sa reivindica en cual­

quiera da lo o  p untos 1 a 5, en e l  cual e l agenté condensador

-  24 -
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Ae reacción deida ea e l ccnplejo de adición da una a el de 

reacción Acida y un éter y en e l cual e l catalizador es di-* 

luido per' el., atar del cual ee forma e l c c a le jo .
86' -̂ 33b procedimiento según, ae reivindica en d  - 

ponte 7e, an e l  cual la  dilución del agente condensador se 

efectúa por la, utilicaoidn da una parte del complejo por 

1/4 e s p a r t e s  del éter dol cual ee deriva e l co^lejo*-
$e.- Un procedimiento según'" ae reivindica en los  

puntes # y  46, en e l cual el_di3-uyante as un hidrocarburo

a lifá t ic o  licuado^ .
1 0 í,- IRi procedimiento según se reivindica en lós

puntos 16 o 26, en e l cual un reactivo se eRade lentamente

y en porciones al 'otro^ ..
l i e . -  Un procedimiento según,,se.reivindica en los 

puntos le o 2e, en e l cual el agente condensador, en estado  ̂

diluido, se ahade lentamente y en- porciones e l  éter v ia í l  isd*. 

prdpilico .
12C." Ch procedimiento según sé reivindica en los 

puntos 2*! y 4C, en e l cual e l diluyante es propano licuado 

y e l agente desectivador es hidrdatido ai#nioo$
13H^- Ch procadimiaito según se reivindica en e l pon* 

to 36, en e l cual le  mezcla e polimorizar contiene éter v in il-  

n-b ú til ico.
3,46. -  Ob procedimiento de producir polímero^ de éter 

v in il isopropllico anélogos a l caucho y de forme estable*

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que anteó#* 

de, y con-los fines que ne han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escritas
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