---u” - S ,_," ...,- ’-n x—-w——""‘-—---""‘"’-«

e, 61286‘ Case’ 5944/5966/’6140/51 (Blan=-
ket Cassa).

MALA T
pOR D wbia D*’

201829

MEMORIA DESCRIPTIVA
para sclicitar
PATgZENTE DB INVENCION
e n
T3 PAL A
por VEBINTE afioe
& nombre 4e TIH® B.F. GOODRICH COMPANY, entidad NORTEAMERICA-
Na, establecida an 230 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Esta-

- dos Unidos da Amdrica, por:

"UN METODO DE PREZPARAR COPOLIIZR0S DE CIANURO DE
VINILIDENQ COI OTRO MONOMERO™.
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Bste invento trata de la praperzscion de muavos

cop-0limerns d4e clanuro de vinilideno con ciartos otros mond-

o)
=

208 polimerizables con 81, copolimasros que constituysn ma-
tarias resinogas sumamente Gtiles.

Se ha descublerto que cuando cisnuro de vinili-

4200 mondmesro (1iquido claro a la temperaturs umbisnte y sd-

1lido blarco a 02, y que en su sstedo de mayor pureza posee
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las signientas propisdades fisicas: 7
V. 2bull = 409¢/5 mm.; 4 23 . 0.992 XN = 1.4411) se poli-
meriza con ciartas otras gaterias monémiras polimerizablas,

an presencia de un catalizador com un radical librs, se pro-

duc=n nusvos ¥ Gtiles copolfmaros, independientamente do las

o

e

cartidadas fespactivas dn cianuro vinilidédnico y del sogun-
&¢n mondmaro en la mezels sometida a la polimerizacidn.
conolimsros possen muchas propisdadaes Gtilas de las gus care-
¢en los simplss homopolimeros, del cianuro viniliddnico- o
dal sagundo mondmero.

Bl segundo mondmsro pusde sar

(1)
(2)
(3)
(&)
(5)
(6)

Como describimos anteriorments los l-2-dihealo-
atilenos Pusden ser polimerizados con cianuro vinilidinico
ds acuerdo con la presante invencidn.

la clase de mondmaros que constituyen 1-2-dihalostilanos axis-

Talas

bien acronitrilo o

bisn 1.2 dihaloetileno o

un ester alkflico del fcido acrflico o

un acrilato alfaciano alkflico o

un acrilato alfs halo alkflieco o

un aster d2 un 4cido monobédsico con un al-
ecohol d2 férmula R.OH, an ques R ranrasenta
un radical alkenf{lico contznisndo por lo me-
nos 3 dtomos de carbono ¥y vwosevendo un gru-
po matilénico unido por un doble anlecna a
un dtomo de carbono que a su va8zZ, se halla

anlazado con otro grupo metilénico.

Inclufdos dantro da
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X X
tan los compuscstos de astructura CH = CH en cus cada X es un

gtomo da halogeno. Dentro ds esta dltima class ds compuas-
tos figuran los cis - ¥y trans - l-2-diclorostilancs 1-2 4i-
bromoetileno, 1-2 difluoretileno, 1-2 diyodo-stileno y sus
csmajantes., Por causa dsl hecho de qua pusden ser obteni-
dng conmercialmentz oan amplias cantidadss y a su preéio rela-
tivamente bajo, los cis y trans diclorostilenos son los di-
haloetilenos especialmants preferidos pars emplearss an la
pnlimsrizacidn con sl cianuro vinilidénico. Sin ambargo, se
sobreantisnda gque los otros 1-2 dihaloatilonos enumerados an-
tariormente puasden tambidn sar polimerizados con 21 cilanuro
vinilid2nico dando buenos rasultados.

TambiAn pusden polimerizarse con elanuro vini-
liddnico sstares alkflicos del dcido acrflico nara producir
Gtilas conolfmsros de ucusrdo con la presente invanciin,

Como szjemplos ilustrativos ds tales ssterses po-
demos cituar el acrilato metilico, =1 acrilato etilico, =1
serilato vronflico, a8l acrilato isopropflico, sl aerilato
but{lico, 21 acrilato isobutilico, el acrilato amflico, »1
acrilato =xflico, =21 acrilato 2 etilexflico , =1 acrilato sp-
t{licq 21 acrilato octilico, el acrilato isononilico, el acri-
12t0 3,5,5-trimetilexflico, sl acrilato decflico, el acrila-
t5 dodscilico v otros semsjantaes, los acrilatos alkflicos
nurticularmente prafsridos son aquellos cuyo radical alkfli-
en contiens de uno a diez Adtomos de carbono.

otro tino da mondmaros qus forman connlimsros

Z2 acuerdn con la prazente invencidn comprende los acrilatos

!
M
I
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e

alfaciano alk{licos y los icrilatos alfa halo alk{licos. En-
tr2 los mondneros ds estas dos clases podsmos irclulr el al-

£4 clors serilato metflico, sl alfa-bromo ucrilato metflico,

2l alfa-fluoracrilato matilico, sl alfayodo-acrilato o

co, sl alfacloro ucrilato =tflieo, =1 alfa cloro wcrilato pro-
5{licn, =l z21fabromo acrilato izopropflico, »l zlfacloro
serilato amflico, ol ulfacloro werilato octilico, 21 alfa-
cloro acrilato 3,5,5-trimstilsx{lico, =1 alfucloro acrilato
i2c¢flien, =1 alfaciano acrilato metflico, 21 alfaciino neri-
lato at{lico, =l alfzcianoscrilato amflico, el alfacizro zeri-
1:to dacflico y otros semejantes.

Los alfahalo acrilatos puedsn ser pr2nirados nor
Ziversos mitodos sintAticos, conocidos an lu téenlea; vor -
Jemplo; un mdtodo comin consists en hacer reaccinnar ol foro
maldeshido o un polimsro del mismo con un trihaloatilero, =2n
or="ancia de 4dcido sulfirico a la concentracidn minima de
80,0 ¥ calentando la mezcla resultsnts an praserci: de ogua,
2raceso expuesto en la/Patents norteamericsna MNe. 2.233.835.

Los slfaciano acrilatos se prepuren por los mi-

todos rasefiados an las Putantes nortesmericanss 2.457.926 3y

Los compuestos cspeciulmante preferidos de este

5129 =on aquallos en los qua 31 radieal alk{lico s un radi-
Y « ’ i 1 ] | Q‘ .

cil wlk{lien bajo, contaniando prefarentements de 1 a & fto-

mo>* 8o carbono. Sin embargofueda sobresntandido que 1o otros

Os

‘ ° ’
2x%eras alkiliens, sustituldos en nosicidn nlte, el fecido

£
©crilicn que se han snumsrdo anteriormert
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nolimerizados con cignuro de vinilid=no dando bueros
tadng.
Otros mondmeros qus polimerizan todavia con cis-

. . ’ o
inilidaro para formar copolimsros dertro da2l curpo

- Y

<

nuro 42
e nazta 1nvanto, son asimismo =21 werilonitrilo y cisrtos 8s-
topps ulkanilicos de fcidos morobdsicos, tales como los As-

s

tapras d2 2sta clase d2 acidos monobésicos, sean orsfinicos

e

0
inorginiene, con un alecohol, de= la nstructurs R.0H, en que

-

7 a2 un radical tlkanflico contseni-ndn un nfnimo da 3 Atomos

2» curbono ¥ poseyendo un grupo mstilirico (CH,) unido por

un 2oble 2nlacs & un Atomo de curbore gue, a sU Vvez, Ss ha-

e

o)
]
<t
H
o

staras 4:

1

112 enlazadn con otro zrups motildnico. Los

-

d2 actu cluse incluyen por =jemplo: Bsteres

-
v

igns da fci-

i~
jd

ins inorginicos monobdsicos, por sjesmplo, cianuroe z1{1ico,
claruro aliflico, bromuro.alilico, flvoruro zlflico, yoduro
©1{1ico, cloro carbomato alfilico, nitrato alflico, tiociana-
to aiilico y sus similaras.

LTy
08 DrEEnNlcos monncer-

jan]

Bsteras alilicos de Scis
oxflicos, de férmula R.COOH, 2n que R s3s un radicul ds hi-
drocurburo praferontemants contanisndo de 1 a 6 Stomos de
curbono, por ejemplo: formiato alflico, acatato alflico, pro-
nisnato ulflico, butirato 21flico, valerianato alflico, ca-
protto ¢1flico, wlil-3,5,5-trimetil sxoato, besnzouto z1flico,

serilato alflico, crotomato alflico, aleato alflico ¥y sus se-

majantaes,

inicos monochrbo-
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xilicos sustituidos, preferantenante da
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dea 1 a 6 %tomos ds curbono, tales como 31 cloroacetato alfli

[oR:

co, ol tricloroacetuto =iflico, &l cloropronionato alilico,
al clorovalsrianato alflico, el lactato alflico, el piruvia-
to 21flico, al amino acetato alflico, el acstoucetsto allli-
co, 31 tioacetato alflico y sus afines.

Bsterass matalilicos correspondisntes & los pre-
cedantas ésteres alflicos lo mismo quas otros éstsrses corres-

pondisntes de alcoholes zlkenflicos, talas como =1 alecohol

o]

vetaetilal{lico, el alco-hol beta-propil alflico, el l-bute-
no-4-0l, el 2 metil buteno-l-0l-4, el 2(2,2 dimetilpropil)-1l-
buteno-4-0l, el l-penteno~4-0l y sus semejantes; asl como
cuulesquiera otros ésteres de un &cido monobdsice con un al-
cohol alkenflico tal y como ha sido definido aquf anterior-

mentae.

La polimerizzcidn misma pusde ser efectuzda de
iiversos modos. Por sjemplo, uno de los mitodos praferidos
cornegists simplemante sn calentar lu mezclz de los mondmeros
y @ catalizador de pdlinmrizacién, sin empleo da disolvante
5 d2 cualquier otro medio 1liguido para los mondmzros, al efaec-
tusr la polimerizacidn, la polimerizacidn se realiza fdcilmen-
te & una temperaturs sptre 208C y 1002¢ aproximedamente, for-
mardo 21 copollmero gsneralmsnts un polvo, duro, blanco, rasi-
noso, d= partfculus de pequefio tamafio.

Un segundo mdtcdo de polimerizacidn consiste,
primeramente an disolvar el cianuro vinilidénico ¥ el otro
nondmsro on benceno wotro disolvente 1{guido aromitico, tal

como tolusno, metiltolueno, triclorobenceno o compuestos afi-
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nes, preferiblemente libre de impurezus gque iniciarfan la

solimsrizacidn idnica del mondmers y en uns cantided tal

cu2 el disolvente rspresants aproximadamante del 307 al 80%

. an Deso de la solucidn total, Se adiciona un catalizador

- 5 d= polimsrizacidn a la disolucidn y la mezcla ressultante se
mantisne a la temperatura deseada, con lo que Se produce la
polimarizaciin que forma el deseado codolimsro. Bl copoli-
mers asl formado pusde ser sepurado del medio de polimeriza- ;3

P4

cion simplements por filtracidn 0o, 8l sa dessa, puade ser

10 sliminado ol disolvents mediante un proceso de svaporacidn. ﬁ
o

Tambidn puede ssr raslizzda la polimarizacidn

4 temparaburas tan dbajas como 08¢ o inferiores o tiun altas

- ' co.10 1008¢ o incluso superiores, a condicidn ds utilizar un
catblizador canaz de dlsoclarge an radicales libres a la tem- =
15 saraturs de polimerizacidn.

No naeceasitan ser exactas las cantldadss respsc-

tives del cianuro vinilidépico y =1 otro mondmero en cualquisr
mszcle que se disponga pura la polimsrizacidn, ya qus se ob-
tizne un copolfmero Gtil, indépendientameMs da 1la canticed

20 emplesda da cada mondmero en dicha mezcla, como sa darostra-
r& por los sjemplos gue siguen.

La cantidad de cianuro vinilidénico en la carge
da mondierss pusde bajar hasta 0.1 molss por cisnto o ascendx
hesta 99 moles pdr cinnto, obtenisndo sienprs copolimeros cu-

25 vwas propisdudes difieren marcadamente ds los simples homopo-
1fasros, bilen sea dsl ciaruroc de vinilideno o del otro mond-

maroe.
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.Dabe quedar entendido, dasde iuego, que indepen-
dientements dsl método ds polimerizacidn utilizado, la poli-
merizacidn ticne qus ser detenida antes de gue cualquiere ds
loz mondmaroe haya sido consumido enteramsnts, con objeto de
nus 2 obtanga un asuténtico copolimero. D=a otra susrte, cuan-
do cualquiers de los mondmeros hu sido complatamente casta-
¢o, a2l producto contendria sl simple polfimero obtenido por
polimerizacidn dsl mondmero remanente. Conforme asto, resul-
te frecuentemente deseable adicionsar, contirua o intermiten-

temente, nuevas cantidades ds uno o da ambos mondmsros y tam-

[N

bién dal catalizador y del disolvents, =i el cago lo Tequise
re, sobre la mezcla de polimérizacién, Gurante 21 curso de
ssts proceso, sacando aal plena ventala de la capacidad del
dispositivo y convirtiendo prdcticamente la operacidn en un
proceso continuo o ssmicontinuo., :

Bl catalizzdor empleado en el proceso de polie
marizacidn es prefsrentements un compussto peroxidado, tal
como perdxido de plata, los perboratos, los percarbonatos,
perdxido ds benzoilo, psrdxido da caproilo, perdxido ds lau-
roilo, perdxido de acstona, perdxido acetflicobenzoflico,
hidroperdxidoc de cumeno, perdxido ds o-o'-diclorobenzoilo,
perdxido de o-o'dibromobenzoilo perdxido capriflico, perdxi-
do pelsrgonilico, hidroperdxido butflico terciatio, perdxi-
a5 de tetralina Yy sus semejantes.

Se utiliza en general de 0,01 a 2% en peso dsl
Catalizudor - basado sobre el peso de los mondmeros - a pe-

S4r ds que pueden sar empleadas si se dseseua, cantidades meno-
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res o mayores.
los sjemplos siguiehtes ilustran la preparacién
ds copolimaros de cianuro de vinilideno con los otros mond-
neros aﬁtes snumerados, pero no deben ser interpretados co-
mo otras tantas limitaciones dentro del campo d= la invencidn,

va que existen indudablemente, numerosas variaciones y modi=- L

ficaciones posibles de los mismos.

Ejemplos 1 & 4.

Se prenara una serie de copolfmeros de cianuro

de vinilideno-acronitrilo, disolviendo los dos mondmeros en

benceno, adicionando perdxido de o-o'-diclorobenzoilo como
catalizador de la polimerizacidn y calentindo le disoluecidn
resultante hasta cerca ds 409C con lo gque se produce la po-
limerizzcidn para formar un copolfmero resinoso que precipi-
te de la solucidn beneinica y es ssparado por filtracidn.

El cuadro siguiente iﬁﬁica las proporciones de carga de los
mondmeros y el catalizador, las partes de bencano, el tiam-
po durante ol cual se prolonga la polimerizacién, la trans-
formacidn y el porcentajs molar sl cisnuro de vinilideno en

sl copolfimero.

Cuadro I

Zjemplos 1 } 2 3 4
Partas de benceno 21.2 11.5 10.0 9.6
Purtes ds clanmuro 0.99 1.49 l.98 2.48
Vinilidénico

Porcentaje molar dsl

cianuro vinilidénico 106.0 20.0 50.0 70.0
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Partes de Acrilonitrile
Porcentajs molar de
Acrilonitrilo

Fartes del catalizador
Porcentajes molar del
clanuro de Vinilidano
an el copolimero
Porcentaje de trans-
formacidn

Tiaempo de polimerize-

cidn (en horas)

Cuando los
ausencla del benceno, s

dos mondmeros y dsl cat

90.0 70 .0 50.0  30.0

0.007 0.004 0.003 -0.03
1002 38-6 28'9 29-2
2.0 1004 3'9 200
19.7 114.0 114.0 114.0

precedentes ejemplos se repiten an
sto es: simplemente por mezcla de los

alizador entre s{ y se calienta des-

puds la mezcla resultants sa obticnen asimismo excelentes co-

polimsros.

De igual mansra, cuando la polimerizacidn se rea-

liza utilizando otros &

anumerados o no emplean

raturas tan bajas como

proporcidn de cianuro d
mo 1 mol Ror ciento o t
obtienen nusvamente mat
ros de cianuro vinilid}
deas difsrantes de las @

»
de ambos monomeross.

2 los cabalizudores varoxidudos antes
do ningun catalizedor o bien a tempe-
08C o %tan altas como 100¢C o con unsg
s vinilidens en la mezcla tan baja co-
an 2lta como 95 moles por ciento, se
erias resinosas contenisndo copolfime-
nico con acrilonitrilo y de propieda-

o lgs simples polimero= de cada uno

- 10 -

L
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Cuadro II
Porcenta-
Partes Porcentaje Partes de Rendi- g: Tsiiﬁro
de cia- molar de acetato miasnto ée vinild-
nuro de  cianuro alf1i- en_¢o- 3o 0Ten el
vinili-  vinilideno. co. polime- 1{mer
Zjermlos  dano. _rolpertes) copolimsro.
0.5 1.29 49,0 0.40 52.44
6 0.5 . 1.29 49,0 0.48 52,57
7 1.0 2.55 49,0 1.23 51.10

Bjomplos 5 a l6.

Se preparan doce copolimeros mazclando entre si
v nolimerizando diversas cantidades de cianvro de Vinilidano
con acetato alflico en presencis de 0.15% en peso de perdxi-
do de o-o'-~diclorobsnzoilo (basdndose sn al peso total del
mondmero). La polimerizacidn se conduce »n una atmdsfera
de msire ¥y la temperatura se maentiens cerces de los 502¢ du-
rante 7 horas, dejdndose despuds que la mezcla se enfrie a
la temperatura amblsente y que repose durants un periodo de
dizciseis horas, transcurrido el cual ss la vuelve & calen-
tur durante 2 horuas & una temperatura ds 40¢C¢. E1l copoli-
mero formado como un sdlido resinoso se sapara de la mezcla
de polimerizacidn adicionando primero bsnceno y filtrando

. »
daspues.

El cuadro II indiee las proporcionses en que los
dos mondmeros sntran en reaccidn, sl porcentaje molar dsl
cianuro vinilidénico dentro de la citada proporeidn, =1 ran-

dimiento =n copolimero y el porcentajs molar dsl cianuro vi-

niliddnico en dicho covolimero.

- 11 -
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polimsrizan por el mitodo indieudo en los Ejemplos 5 a 16,
silvo que, al realizer la operacidn, las mezclas se calien~
tzn a 509C durante 6 1/2 horas y se enfrian despuéds a la tem-
peratura ambiente, dejando reposir durante 16 horas y no vol-
vidndolas a calentar nuevamente.

1{meros sdlidos y raesinosos.

1.0
2.0
2.0
4.0
3.0
5.0
5.0
7.5
9.0

Caproato alflico y ciunuro vinilidénico se co-

an el cuadro 11T,

Partes

2.55
6.32
5.32
12.48
18.46
29.96
56.20
79.83
92.03

49.0

78,0
38,0
36.0
17.0
15.0
5.0
2.5
1.0

Bijemplos 17 a 24.

los dutos oportunos se eXponen

Cuadro III

Se obtienen asimismo copo-

ke
%

Porcen- Porcenta-
de cia~ taje mo- Rendimien- je molar
nuro lar de Partes to en co- de clanu-
de vi- cianuro de ca- polimero ro vinili-
Tjemplos. nilide- vinili- proato  (partes). deno en el i
no. deno. alflico. copolimero.
17 1.0 3.92 49,0 0.684 62.08
18 1.0 %.92 49.0 .75 62.09
19 2,0 . 9.53 28.0 0.89 68.90
20 4,0 18.20 36.0 1.03 71.52

-12 -




21 3.0 26.11 17.0 C1.24
22 5.0 40,03 15.0 1.39
2% 5,0 66.70 2.0 0.88 *
. 24 7.5 85.73 2.5 0.89 ;1
T 5 _Ejemplos 25 a 35. g
Una serie da copolfmercs sdlidos y rasinnsos de %;
formiato alflico - cianuro vinilidédnico se prsparan de ucuer- %3
do con el nmétodo ds los Ejemplos 17 a 24. El cuadro IV in- %g
dica las cantidades en que los mondmeros sntren en reaccidn,
10 el rendimicento en copolfmero y el porcentaje molsr ds cianu-
ro de vidlideno en el copolfmero (determinado mediante el
) andlisis del nitrdgeno).
. Guadro IV
) Porcents-
. 15 Partes Porcenta- Partes Rendi- je molar
. de cia- Je molar de For- miento ds cianu-
nuro de de cianu~ niato en copo- ro vini-
3jsmplos, vinili- ro vini- 21{li~ 1{mero  1liddnico
dsno. lideno. GO, (par- an el co-
(({ tos). polfmero.
25 0.5 1.12 49.0 0.3 54,51
20 26 0.5 1.12 49,0 0.26 5%,13
27 1.0 2.19 49,0 0 .67 55.81
28 1.0 2.19 49,0 0.83 55.ai
29 2.0 5.48 38.0 1,18 58.37
‘ 30 2.0 5.48 38.0 1.13 58,34
25 31 4.0 10.92 36.0 1.%0 60.75
%2 3.0 16 72 17.0 0,18 65.0
52 5.0 26.89 15.G 0.2 67.92

- 1% -
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.. do la solucidn resultante hasta unos 502C durants 46 horas

;; j,;{ﬁz;(),iﬁ;

3 7.5 76.84 2.5
35 9.0 90.86 1.0 0.69

Bjemplos 36 a 38.

Cianuro vinilidfnico y cloruro meta-zlflico se
polimerizan en masa en presencia de perdxido de o-o'dicloro-
benzoilo y a una tempsratura de cerca de 40%C, deteniAndose
la polimerizacidn despuds de 16 ho-ras por snfriamiento. Das-
puds de sdicionar benceno el enpolfmors precipita como un sb-

lido duro y resinoso, los datos perttnntgg Se recogen =n =l

cuadro V,
Cuadro Y.
Porcanta-
Porcanta- je molar
Partes Jje molaxr Partes Partes de cianu-
de cia=- de cianu- de clo- del ca- ro0 de Vi~
nuro Yi‘ ro vini- ruro teliza- nilideno
Bjsmplos nilide- lideno. meta dor. en gl co=-
nico, alflico polimero.
36 1.96 10 20.5 0.045 48,2
37 %3.92 30 10.6 0.029 685.1
38 3,92 90 0.506 0.009 74,0

Ejemplos 39 a 41,

. . @ .
¢ianuro vinilidénico y cloruro alilico sz copo-
limerizan disolviendo los mondmaros an benesno, adiecionando

perdxido de o-o'-diclorobenzoilo como catalizador ¥ calentan-
despuds de lo cual 2l copolfmero se separa por filtracidn en

forma de un s8lido rasinoso. El cuadro VI indica las propor-

ciones de la mezc¢la v las composiciones del copolfmero.

- 14 -
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Cuadro VI

‘ro vinilidénico en la mezcla inicisl de mondmeros, el tiem-

Partss Porceszsn- Par- . Porcentsaje
da cla- taje teg ds ia]:-(‘i,l iig— molar de
. nuro mo lar cloru- 20" o7 clanuro de
Bjemplos vinil- de cla=- o cata- Pa virilideno
11dé-  moovine aif- 1% BeR- on o1 co-
nico, _ lidémico. _licg. _ “OT: *_ polimero.
%9 1.96 30 6.94 0.0077 19.26 51
40 3.92 50 4.48 0.0064 23.24 59
41 3.92 70 3484 0.,0078 16.7% 67
Rjemplos 42 a 45 =
Cianuro vinilidénico y ecianuro alflico se co- o
volimerizan mezelando los mondmeros en ¢iversas proporcio- &f
nes, adicionando 0.15% en peso (basado en los mondmeros to-

tales) de perdxido de o-o'-diclorobenzoile como catalizador
de polimerizacidn y manteniendo la mezela en una atmdsfera

a

aire a 229C, durante diversos egpacios de tiempo.

6]

Elrco-
polfmero formado se separa despuds, de la mezcla de polime-
rizacidn, mediante adicidn de benceno y filtracidn. Bn ca-
da cugo se obtiene un co-polimero resinoso, conteniendo cer-
ca del 85% de clamuro de vinilideno copolimerizado. EL si-

suiente cuadro VII presenta el porcentaje en paso del cianu-

po de polimerizacidn y el porcentaje de transformecidn de

los mondmsros en polimero.

Cuadro VII
s Porcentaje en pesodel . Porcantaje de
Ejemplos dago gﬂégfm on la Tiempo transformacidn,
42 5 90 minutos 3.8
4.3 .10 ' 210 w 4.9
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un 15 360 minutos
45 a5 48 horas

Cuando con otros &stsres alkenflicos del tip§
arriba indicado son sustituifdos sl acetato alflico, el ca-
proato alflico, el formiato alflico, el cloruro alflico, ol
cloruro meta-alflico y el cianuro alflico d= loz ajemplos
nrecadentas, sa obtisnen copolimeros que posesn propledades
nansralments squivalentes a las de los copolimeros citados
sn los sjemplos, Tambidn, cuando ss lleva u cabo la polime-
rizacidn conforms con log otros métodos antes deseritos o
ampleando otros de los catalizadorass psroxidados ya snume-
rados, sa alcanzan tumbidn sxcelsntes resultados.

Biomplos 46 a 53

Se prepara una ssrie de 8 copolimerss de cianu-
ro Jde vinilideno ~ diclorostileno, mezclando diversas canti-
dadzs da ambos mondmaross con 0.15% (basado 2n el peso total
d2 los mondmaros) de perdxido de o-o'-diclofobenzoilo, man-
tanisndo la mazcla rssultante a una tempsratura de csrca de
4020 en una atmdsfera d» airas durante un periods de 20 horas
aoroximadamenta. Bl copolimero sd8lido y resinoso obtanido
una vez transcurrido este periodo de tiempo - se =naliza pa-
ra d~terminar su composicién. Bl cuadro que sigus indieca sl
porcentaje molar de cianuro d» vinilideno en lz mazcla de po-
linerizacidn, el tiempo des polimerizacién, sl porcentaje de
transformacidn, ol porcentaje d2 nitrdgeno =n 2l copolimero
v =1 porcantajs molar de clanuro de vinilideno en el copoli-

maro.
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Cuadro VIII _
Porcenta-
je molar ds Porcen-
cianuro de Tienm- taje
vinilideno no de
Rjomplos en la mez- {en trans-
cla poli- ho- forma-
meriz. ras. cion,
45 6.142 24,75 0.08
47 6.142 24.75 0.13
48 12,13 21.0 0.98
49 12.13 21.0 1.10
50 29.31 21.0 Q.25
51 55.40 21.0 6.2
52 78.83 21.0 5.7
53 91.94 21.0 8.2

Bjemplos 54 a 61

Porcenta-
Porcenta- Jje molar
Jo de ni- ds cianu-
trégeno ro ds vi-
an sl nilideno
copolf- =2n sl co-
_mero, polimero.,
27 .81 81,00
32.63% 92 .65
31.86 90 .78
33.62 94.79
33.77 95.20
33.46 o4 .40

Se repiten los sjemplos 46 a 53 utilizando di-

cloretilsno trans- sn lugar del isdmero cis usudo en los ejem-

. nlos 46 a 53,

Se obtisne de nusvo un copolimsrs duro y resi-

noso, los datos pertinentes se tabulan an sl cuadro siguients.,

Porcenta-
Je molar
Zjemplos de ciamu-
rode vinlli-
dero enla
namﬂadepquh
merizacion.
54 6.142
55 12.13
56 12.13
57 18.,0%

Cuadro IX
Porcenta- Porcontaje
Tiempo je de Porcenta- molar de cig.
trans- je de i~ nuro ds vinti.
(en ho- forma- trogenoen lidsno en ol
_ras). cidn. el copolimem copolimaera.
295 0.05 27.85 81,10
311 0.58 30.29 87.05
311 0.28 20,67 :87.91
2.95 0.15 3.3 89.55
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58 29.31 295 2.2% 22.55 92,41

59 55 .40 71 0 .40 32,71 92.76
60 7 8.63 21 4.5 33,62 04,81
61 91.94 72 2.4 %2 77 92.85

Cuando con otros 1,2-dihalo etilenos slegidos
entre los arriba mencionados se sustituyen los cis- y trans-
dicloroetilenos d= los precedentes zjsmplos, se obtienen nua-
vamente copolfmsros resinosos sdlidos. De igual manera, si
53 conduce la polimerizacidn dz acuerdo con otro de los mé-
todos cntes reseflados o utilizando otros de los catalizado-
res peroxidados previamente enumarados, s obtisnsn excelen-

tes resultados.

EBjemplos 62 a 71

Se prepara una serie d2 10 copolfmaros de cia-
nuro de vinilideno -~ alfacloro acrilato mstflico, mezclando
diversas cantidades de ambos mondmeros con cerca de 0:15%
(basado 2n sl peso total ds los mondmeros) des perdxido de
o-o'-diclorobenzoilo, manteniendo la mezcla resultente a unsa
tem@eratura da 508C en una atmdsfera de aire, durants un pe-
riodo ds tiempo variable entre 3/4 de hora y aproximadamen-
ts 7 horas. Bl copolfmero =381ido, resinoso obtenido al fi-
nal da aste periodo de tiempo es analizado despuds para de-
tarminar sufomposicidn. =1 cuadro siguiente indica sl por-
cantale molar de clanuro de vinilidsnho en la mezcla de poli=-
merizacidn, el tiempo de= polimerizacidn, el porcentaje de
transformacidn, el porcentaje ds nitrdgeno en el copolimero
v 21 porcentaje molar de cianuro de vinilideno en sl copolf-

maro.
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Cuadro X

Porcentaje mo.

lar deo ola-

nuro vini- Porcanta-

lidenico Porcen- Porecen~- je molar

sn la Tiempo taje de taje de de cianu-
. mazola ds trans~ nitroge- ro de vi-

Ejsmplos  nolime- {en mi- forma- 1o en el nilideno

riza- nutos)  cidn. copol{- en gl co-

cion. _ msro. = _polimero.
62 3.05 45 5.16 2.05 '8.56
63 2.05 45 4.04 2.27 9.43
64 7.52. 75 8.40 4,31 17 .43
65 14.65 75 7,20 6.33 24.89
56 14.65 75 - 6.47 25.38
67 21.42 75 S 9.30 8.02 .72
68 34,00 . 7?5 9.45 9.45 35.58
69 60.67 90 7.30 13.21 37.38
70 8l.62 165 4.90 17.40 - 59.24
71 93.22 505 - 19.72 65.92

Ejemplo 72.

Se mezclan un mol de cianuro de vinilideno ¥y é

un mol de alfaciano acrilato metflico y se copolimerizan ca-
lentando la mezcla a una tampsratura 42 40%2C en DPresencia de
0.15% de perdxido de 0-0'-dibromobenzoilo dursnta un perio-
Ao de 3 horas. Se obtiene un copol{mero duro y resinoso con=-
teniendo aproximadamente 40 moles por cisnto de cisnurs vi-
nilidénico, cuando se sustituyen por otros alfghalo acrila-
tos alk{lico-8 y alfaciano acrilatos alkflicos los compuestos
citadoz en los anteriores ejemplos, se obtienen de nuevo co-

polfmeros =4lidos y resinosos. Igualmente, si la polimeriza-
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cidn se conduce on concordancia con otros mdtodos sntre los
precedentamente mencionados o utilizando otros da los ya ei-
tados catalizadorss p-eroxigenados, se alcanzan excelentes

rasultados.

Bjemplo 73 a 78

Se prepara una serie ds seis copolfmeros de cia-
nuro de vinilideno - acrilato n butflico, mezclando varias
cantidades dz ambos mondmeros con 0.15% (basado an el peso
total de los dos mondmeros) de perdxido de 0-0'diclorobenzoi-
lo v mantenisndo las mezclas resultantes a una temperatura
de cereca de 5080, durante un periodo de varias horas. =l co-
rolfmero duro y resincso obtenido cuando transcurre esté pe-
riodo o3 analizado despuds para determinar. su composieidn.

Bl cuadro siguiente detalla el porcentajs molarx
de cianuro ds vinilideno en la mezcla de polimerizacidr, ¥
ol vorcentaje moler de cianuro de vinilideno en el copolfma-

ro resultante.

Cuadro XI
Porcentaje molap de cianuro Porcentaje molar de cianuro
de vinilideno en la mezcla  de vinilidemo en el copolf-
de polimerizacion. , mero,
15.4 | 66.7
22.% 78.9
- 35.5 88.9
62.1 89.8
83.1 _ 91.8
89.1 : 92.0
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_Ejemplos 79 a 86.

Se repiten los ejemplos 73 a 78 utilizando acri-

lato metflico en lugar del acrilato n butflico.

Se ohtiene

un copolfmero duro, resinoso que es completamente insoluble

an acetona.

Los datos pertinentes se tabulan a continuacidn.

Porcenta-
je de
el anuro
vinili-
dénico en
Ejemplos la mezela
d%. poli-
marizacidn
79 5.488
80 5.488
81 10.919
82 16.295
83 26.886
84 52.45%
85 76.796
86

90 .849

Cuadro XII

Porcen- Porcen- Porcentaje
Tiempo tajpde taje de molar de
trans- nitré- cianuro de
{en forma- geno en vinilidemo
ho- cidn. el co- en el co-
_ras) poli{mero _polfmero.
33.5 6.74 135.01 38.540
23.5 6.%6 11.15 33.201
33.5 5.94 14.59 43.033
33,5 5.30 18.01 52.623
33.5 2.87 20.69 69.016
27.0 5.20 23.45 67.515
27.0 3,50 25.34 92.587
29.0 2.50 29,00 82.265

Cuando con otros acrilatos alkflicos elegidos

antre los anteriormente emumerados son sustituidos el acri-

lato n-butflico o el aerilato metflico ds los ejemplos pre-

cedentes, los copolfmeros obtenidos son tambidn materlas du-

‘ras y resinosas, complatamente insolubles en acetona. De

igual modo, cuando la polimerizacidn se conduce conforme a

los otros métodos arriba deacritos o utilizando otros de
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los catalizadores peroxidados untes enumerados, se alcanzan
excelentes resultados. Bn los cltados ejemplos se ha encon-
trado que los polimeros de acrilatos alkflicos con cianuro
vinilidénico son mds termoplésticos que los simples homopo-
1imeros del cianuroc vinilidénico y que son todavia més duros
que los simples polfmsros de los acrilatos alkflicos, demos-
trando as{ las propiedades finicas que se consiguen al copo-
limerizar estos dos tipos de mondmeros.

los copolfmeros del presente invento son fitiles
para la preparacldn de solucionas de las que puedan obtener-
se filamentos hilados d= cuzlquier tamafio deseado, poseyendo
muchas valiosas propiedades entrs ellas alta resistencia a
la traccidn, bajo alargamiento y excelents resistencia a la
descomposicidn por la accién atmosférica asf como al ataque
de numerosos productos qufmicos. Por ejemplo, cuando los co-
polf{meros obtenidos por copolimerizacidn de cianuro vinili-
dénico con 8steres alflicos o meta-elflicos, se disuslven
en dimetiformamlida, resultan solucionss viscosas, muy apro-
piadas para produecir filaméntos, mediante una tobera, den-
tro del bafio que se smplea para tal operacidn. Ademés, los
copolimeros preparados por copolimerizacidn de cianuro vini-
lidénico con alfa halo acrilatos alk{licos poseen tempera-
turas de ablandamiento en la gama de 179% a 2039C, hacién-
doles dicha propiedad ds valor para la hilatura por fusidn
de fitiles filamentos y en la preparacidn de pelfculas y =ar-
t{culos moldeados. Todavfa més: los copolimeros del presen-
te invento poseen:generalmente la ventajosa cualidad de per-

manecer sumamente insensibles a la accidn de Alcali y Acidos.
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Por el contrario, los cimples homopolimeros

s B

S I

<

del cisnuro vinilidénico, tiendsn & manifestarse sensibles
respecto a los dlcalis, no poseen puntos de ablandamiento
d=terminados y no son daseables en la hilatura por fusidn

0 an la cnlada. Bn consecusncia, rssulta claramente sviden-
te que se obtienen copolfmeros gue pPosesn muchas propleda~
des deseables por polimerizacidn del cianuro viniliddnico
con los otros mondmeros aquf enumerado-s y Que los simples
homopolfmeros del ciamuro vinilidénico o del segundo nondme-

0 no posean dichas propiedades.

los puntos de invencidn propia y nueva que ss
presentan para que sean objeto ds esta Patente de Invenocién

an Eépaﬁa, son los sigulentes:
12, Un mdtodo de copolimerizacidn del ocianuro
des vinilideno mondmero, con otro mondmero, caracterizado por

efectuar la polimerizacidn en un medio no-iénico yvno-aouosb
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y comprandiendo dicho otro mondmero
(1) bien acrilonitrilo o '
(2) bien un 1,2-dihalostilenc o
(%) bien un ester alkflico del &cido acrflico o
(4)bien un alfaciano acrilato alk{lico o

(5} bien vn alfa halo acrilsto alkflico o ' i"
(6) bien un ester de un dcido monobdsico con P
un alcohol de la H'mula R.OH, en que R es %f

un radieal alkenflico conteniendo por lo
msnos 3 fdtomos de carbono ¥y poseyendo um .
grupo metildnico unido por un doble enlace E[
a un dtomo de carbono que, a su vez, se ha-
1la snlazado con otro grupo metilénico, con-

diciones bajoflas cuales se realiza la poli-

merizacidn, formindose un copolfmsro del cie-
nuro vinilidénico con sl otro mondmero mpen-
cionado.

22, Un mftodo, ae acuerdo con el punto 12., ca-
racterizado por realizar la polimerizacidn en presencia de wn
cutalizador peroxigenado, bien solo, bien sn Dresencia de un
hidrocarburo - que actie para disolvsr o diluir - ademas del
catalizador peroxigenado.

3¢, Un método @e acuerdo con los puntos 12, o
2¢,, carescterizado por mezclar entre si clanuro vinilidénico
v acrilo-nitrilo en Dpresencla de un catalizador peroxigenado.

4o, TVn método ds acuerdo com los puntos 1%, o

2¢,, caracterizado por mezclar entre s{ y en presencia-de un




POR DEFECTO DEL ORiGlNAL

catalizador perongenado, clanuro vinilidédnico y un acrila-

to alkflico, cuyo grupo alkflico contisne ds 1 hasta 10 ato=-
mos da carbono, '
5¢, Un método de acuerdo con los puntos 1l%?. o
2¢., caractsrizado por mequur sn presencia de un cateliza-
dor peroxigensdo, cianuro vinilidénico con cis- o trans- di-

cloroaetilenos.

6%, Un método de acuerdo con los puntos 10, o
¢,, caracterizado por mezclar en presencia de un catalliza-
dor péroxigenado, cianmuro vinilidénico y un alfa ciano aori-
lato alkflico o un alfa halo acrilato alkflico, en el cual
ol radical alkflico contiens desde umo hasta ouatro afomos

de carbono.

72, Un método de acuerdo con los puntos 1%. o
2¢,, caracterizado por mezclar sn presencla de un cataliza-
dor peroxigsenado, cianuro vinilidénico ¥y un ester alkflico
de un &oido orgdnico monocafboxflico, ds férmula R.COOH don-
de R es un radical de hidrocarburo contenlendo entre uno y
seis Atomos de carbono.

8¢, Un método de preparar copolfmercs de cla-
nuro de vinilideno con otro mondmero,

Tal v como se ha descrito sn la Memoria que an~
toceds y para los finss que se han especificado.

Bata Memoria consta de veinticinco hojes escri-.

tas a miquina por una sola cara.

Mearia | -OFEB.1952
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