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UK LETODO UE PREPARAR COPOLILEROS 1LE CIA&WURC LE
VILILIDERO OON HIDROCARBURCS DE BUTADIELO-1,3 HALOGELALCS™

o o vy
I

Este invento ze relaciona con 1z pre;paraciériis%e
nuevos copolimeros de clanuro vinilidénico con un hidroéér—-‘
buro butadieno=~l,3 helogenado, copolimeros gue constituyen
reginas sintéticas extremedamente vallosus, resultando espew-
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clalmente dtiles en la preparacibn de filamentos y films.

Ia presente invenocién cree un método para copolime-
rizer 61 Voianuro vinilidénico con un hidrocarburo butadieno-
1,3 halogenado, consigtente en la mezcla fntima del clanurec
vinilidénico con el hidrocarburo butadiano-l,j hzlogeneado,
con 1ddus se produce la polimerisescién pera former un copow
1imero de clanuro vinilidénico con el citado hidrocarbu;o
butadieno-1,3 halogenado, esencialuente alternante en 1.1,

Le presemnte invencién crea también un método pera
copolimerigzar el clamuro vinilidénico eon un hidrocerburo

utedieno-1,3% halogenado, consistente en disolver el clanu-
ro ‘viniliéénioo ¥y el hidroczarburo butadieno-l,3 halogenado

en un disolvente lIguido pera ellos, represertando el citado
hidroocarburo menos del 90% del peso de la solucién total,

con lo que se prodﬁce 1 polimerizacién, formé&ndose mn copolf-
mero de elanuro de vinilideno y €31 hidroocarburo mencionado,
gue alterma esenclalrente en 1l.1..

Hemos desoublerto shora gque cuando el cienuro de
vinilideno monémero (1fquido claro a la tempersture embients)
v s81lido blanco a 0f., y que en su forma mas pura posee las
glsuientes propodieéadgs ffaicas: P. fus & 9.02 & 9.72 C.;

F. ebull, = 408C./5 mm.; a3 = 0.992 ; 123 = 1.4411) se le
polimeriaamoon’un hidrocarbura butadieno-l,j halogenado, sea
con o .gin el uso de un cabtalizador de polimerizacién con un
radioal.libre, ge producen nuevos copolfmerocs, 4ltarente
dtiles, duros, obrmeos y regimpveses. Tales copolfimeros,
son, en substeanola, copolimeros de estructura esencialﬁen—

te alternante l.l., esto es: copolfmeros que poseen la es-
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"Bl hecho de que los copolfmeros asf obtenldos sesn copolfme-

201830

tracture - Ml..];&2 (M:L"Ma) hl..m -y on 1z que cada ml es una

-

unided de ciaruro vinilidénico--g - E; oade 3‘“2 ez une unie

L
dad de hidrocarburo butedieno-l,3 halogenado ¥ X es un mine-

ro polidfgito, preferentemente situado entre 60 y 7.000.

Tos de estructura esencial alternante 1; 1. gquede demostrado
por el sndlisls de lu composicidn del copclimerc es mitrbgeno

y eloro i se verificu por lu sigulente ecn ccibn de copolime-

rizocidn debide o F.l. Iewis, C. Walllng etc. en Tourmal of
soterdosn Chemical Socilety, 70, pag. 1.519, 1.943.
e s

a L‘““IJ = ¥ l“lj Y. L e

a (1) 11“"2“ vy 1My I+ iy
U, = conceutrsa .o1én del moibmero ‘“1 gue no hu enti=do en

" rezccibn.
i, = concentrecién del monbuero i, que no he entrado en
recceiba. '

Ty = relzcibn entre las coustuutes de vel coldud prrw le resc-

cibu e un redicel tipo Ly cou Iy y i, réspectivamente

r, = relocibn entre las coustantes de velocidad pare lo recc-

o

clbn de un redicel tipo 152 con 1;"2 ¥ &y respectivanente.

Cuendo el producto de rq ¥ r, (Los veloves de rq

v v, se deterninen resdrlendo lu ecuzolén crriba expresada

[

pora rq ¥ r2) es equivelente & O, ello indies la formzcidu de

un copolimero de estructura wlternante

1;1. esto es: Ce un
copolfuero que posee lu sstructura

gue henos visto anteriormemie par. los copolineres Gel clanu-

ro vinilidénico cou 2 lLwlo-butadienos gue Sules copolfueros




Poseen la estructura alternente 1:l. se mustre por el hecho
de que cuendo iy = vinilideno y
U, 2olorobutadi;no-l,3, regultan rq = 0.0C17 y

v r, - 0.0102, es decir: que el producto_rl por T, equivale
> a 0.000017, lo que Indudablemente es, en substancis, cero.
. Es sorprendente gque el clanuro de vinilideno y E

los Ridrocarburos butadienoc-l,3 halogensdos no se presten

e copolimerizer en general, porgue se ha comprobade gue las,
diolefinas conjugedas manifiesten una fuerte tendenciz a ,

10 formar con cianuro vinilidéndco un sducto de Ilels-Alder.

Lo obstante, cusndo la copolimerizacién se efec-
ua conforme el método de este imvento, la formacibdn del

- aduoto carc de realizarse, resulta sin importancla alguna

-

pera todas las finalidades précticas.

a5 | Por causa del hecho de que puede ger obtenido fé-

cilmente en cantidades comercisles y a relativemente bajo

cosfe el hidrocarburo butadieno-l,3 healogenado preferido pa-
ra destinarle & formar copolimeros con el clanuroc vinilidéni-
co 63 el 2-clorobutadieno-l, 3. Sin embergo, también polime=
20 rizan con el clamiro vinilidénico pare suninigtrar excelentes
copolimeros los otros 2-helobutadlenos, incluyendo el 2-bro-
nobutadisno=l, 3, el 2-yodobutadienc-l,3, 2-cloro=3-metilbuta~

dieno~1,3, el 2-bromo-3-metilbutedieno~1,3, eld-bromo-2-metil-
’ butadieno-1,3, el 2-yodo-3-metilbutedienc-1,3, el 1-fluor-2-
25 | netilbutedieno-1,3 y sinileres.
Ia polimerizacién nisma puede ser wealizsdu de vo-
rios modos, Um método preferente consiste en disolver pri-

nevanente el cimmurc vinilidénico en el hidrocarbure butedie-
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no-l,3 halogenado en benceno u otro disolvente 'aromético tal

como tolueno, metil-tolueno, triclorobenceno u otros semejan-
tes, preferiblemerte en cantidcd tal que el disolvente repre-
sente menos del 904 en peso de la soluecién total. Otros
digolventes aplioa‘bles con utilidad son log hidrocarburos
sliffticos halogensdos, tales como el dicloroetono, triclo-
roeteno, oclorcbutano y sus semejzutes. Bata solucibn se

centiene despuéds & la temperatura de cerce de -158C, hesta

=

10080, y preferectensiite desde 3080, austa 8090.00011 lo gqu

se éroduce ls polimerigacién fo:L'xnz;s:adose el de;eado copolime~-
ro cono un polvo blenco de jartfoulss de pegueflo tausafio.

81 la polimerizacién se realiza de la menere indicada nine-
gdn catalizador es necesario, aungue también puede ser usedo
wio si asf se degea. Cuzndo se utiliza ies del 90% de peso
del disolvente es indigpensable enrp‘lear un oxtalizador pues-
to que, Ce no utilizarlo bajo tzles condiclones, se obtandria
abundante oantidad de un aducto de Diels-ader y solo una
exigua porecidn del copolimero buscudo. Bl copolfnero zsi
formado puede ser sepurcdo Jel nedio de poliierizseibn zim-
slemente por filtzecibn o-si se prefiore - ez ol 1nedio de po-
limerizacibn el gque puede ser eliminado mediante wii proceso
de eviporacidn, Es importante gque el medic de polimeriza-
cibn se hslls libre de materias gque inlclen la polimerizacién
i6aice del cianuro vinilfddnico por ejemplo, agua y otres
fuentes de ién hidréxiio, va que la presencia de tales nates
rias no fuvorecen la formzclbn del deseado ccpolimero de conge
titucibn alterunante, sino gue nmas bidn influenciarfs eu l=

formeclén de centidedes de oianuro de polivinilideno de pobre
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czlided. Por ectas razones el proceso de polimerigaeién

& que se reflere esta invenciéu no puede ser efectuado en
vn sigtema en emulaglén.

Al‘cernativemente, la polimerigaciér puede ser rea-
lizada sin el emplec de un disolvente o de otro liguico que
sirva de medio pura los monbmeros, esto es; serclllcuente
por calentemlento y asgitacibn de una mezeclu de los monbreros,

con o gin aplicar wn catzlizador de polimerizeelbn. 3in

enbargo, dicho método de polimerizacibn no resulte especiel-

mente preferible, ya que la polimerizucién tlende a progresar
ten répidemente qué el copolfitero producido resultc ligeras-
mente carbonizado = pesur de que el copolfuerc rertenezcs

el tipo de egtructura esencicl alteruante 1:il. Pembiex

es clerto que la polimerizzcibn pusde ser efectuzda o tempe-
retures tan bajes como -158C o afs bujas ¥ ten o tas cado

10080 o incluso suveriores, independientemnente ds que se uti-
8’ 3 - q

lice o no un catzlizador. Tambidn pueten adicionurse -si

231 se desea~ nuevas cantidades de uno de los mondaeros O

de ambos ¥ taablén del catalizidor o del Alsolvente, durante
el curso de le polimerizaclébn, sea continus o lutermitente-
nente sobre le mezcla inicial sometida al proceso, sacando.
ds esta suerte, plena venteja de la capacided de la instala-
clén de que se dispouza pera convertir précticamente 1o ope-
raclén en un proceso continuo o samicout fnuo.

Entre los caballzudores que son convenientes para

au gplicaclén eu lu polimerizacibu figurexn los caumpuestos pero=

xidudos tales cano el perbxidc de plata, los perboratos, 108

percarbonatos, el perdbzido de tenszoileo, sl perézxido de ca-
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prollo, el perbxido de liurollo, =l perébuide de acstonw, el

perbiido de weetilbenuzoilo, el hidroperbxido de cumeno, el
perbéuido de orto orto-dibromobenzoilo, el peréxido ds orto
orto-diclorobenzolilo el perdxido de cahrilﬂ@, el peréxido de
perlargonilo, el hidroperbxido e butilo tercisrio, el perd-
%1do de tetraliuna y otros poreoldos. B general se utilie
2z entre 0.1 hasto 5 eu peso del catalizecor, awmgue puedelnl

ser también utilizedus cuntidafes myores o neunoies sl us

se deset,

[+

dentes ejenylos ilustrin o prepzrecién de
coyo0lizeros de eclaumro de vinilidemo con hidrocurburos but a-
aisuo =1,3 hulogenados de ccuerdo con ezte invento, pero 1O
nen gido coucebidis como vui limiteolbn dextro lel compo del
misno ja gus es iududbble gque soun posibles numerosecs verientes
y wodificachones. Iu egtos ejemplos todus les pzrbtes son

yonderales.

BIELFICS I & VIII.

Se prepers una gerie de ocho copollmeros, disolvien—
do clauuro de vinilideio y 2-clorobutalieno-1,) eu beunceno ¥
alicionendo perdxido de orto-orto-diclorobenszollo camo cabeis
lizudar de la polimerizacidu. Se mentiene hists cerca de
4020 la vemperatura de la mezcla resultante, con lo gue se
praauce 1c polimerizneibn pera former el copolfmero de cons-

tucldn ecenclaliuente altericute 131, Zgte copolfrero
-una resine dura, s6lidi, no clizilce- es sepurads por £iltrg-

cifi Cel medio de polierizacilbn.
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1 cusdro I muestre les proporcilones de cerzge em-
pleadas, lis transforacciones obtenidas, el anédlisig del co-

polimero y otros dutos pertinentes

Eisiplos I I IrT Iy ¥ VI VII VIII :

Fooses de bencel 0-17 o~17.o-37.b-37 6=17.6=17.5w4,15=-20.75

Forcentaje en peso

rertes de clanuro

de vinilidsuo. 2.31=1.32=0.91-0.51-0.53=2,17=-2.55=1.95
i'or*ceir'"caje nolzy

Je olanuro de .
“\ri...-i.-.-.d@‘LOo, CtC"‘?Ccv"5\40v—JCl{f‘.BC. “1 -~ X";:. "";Co\;’
Portes de 2-cloro .,

butadieno-1,3 0.64=0,64-1.04-1.04-1.42-1.73-22 = 2.2
rorcentaje iolar

del 2Z2clorobubg- T .
'3.'_5.6110—1,3. 33.0"‘30.‘\« 5 V_)QQ\J-'ZVO 9 A "’ K .‘:""5\:00

Fartes del csta-~

Jizudor (perbéxido

de 0=0aQ iao“ooenzo*lo)O.OOW -O C058=-C.CC08=-0.2028=0,0058-0.0-0.0
0.0C¢E8

Yorcentaje en péso

del cutalizador

{(bagalo en el peso

totul del monbmero) 0.5-0.5-C.5-0.5=0.5=C.5

Tizupo ge golimeri-
zecibn {eu horas) 18.5-13.5=12.5-18.5=3.0=3.0-1.0-3.0

korceht“je de
transformacién 3240=24,0=37.0-50,0-18.0-27.C=70.0=34.0

Po*cenﬁuje el pe-
O ael .‘-7’6 eno 2 z ) ol rd ' Z
ou el cq20¢iiero 16.85-15.85-16.42-15.43-16.05-25.02-15.

Forcemiujs molar

gdel clexnuro de

vinilideno en el

QO‘J 01/1323@1"04 50 0"‘49 9"‘4‘.‘ .- 900"4707"4?07"48.4-4‘9-5
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Los ejemplos wuestran clersuente Jie cmbog rrorbe

evtrin en lu czdenu polimers en propa-ciones esenclizle

-

el nondmero heeoilc la treancformucibédn polirers yv de la canti-

dzd inicicl del mismo en lu operecibu.

3 g

Cuzudo sustituliios por obtro de los hidroczrburos

”

butadieno-1,7 halo_eunalos 5, elsgldo entre log arride mencio-
nzdos el 2-clorolitadienc-1;3 de los ymce-.e“ues eje:plos,
1oz oopolfmeros csd obtenidos poseen propiedad.es sernerelmente
vlvelentes & las del copolfmero clemnro viniliddnioo-cloro-
Propeno. Ve 1gual menera, sl ge realise la poliserizacién
de acuerdo con otros uétodos conveunclonales, empleando otro
de los cerslizedores peroxlgensdos antes citados o no utili-
zgiido ogtalizzdor niaguue, los resultedos obcenidoy son ezx-

celerts

D

58 .
Los copollmeros gque se preparen conformse = este
lavento se ocubaocterizan por conghbituir nuterias dures, resi-

nosas, iunelfstlosms, insolubles en benceano, tolueno, dteres
7 alooholes. ademés los copolfmeros usd prepuredos resule-
tan relutivamente estebles u ls ,e..lpe“"awwa, ondineri., le-
ro funden a temperaturas prbuiimas a 2402C zin ningune des-
composicidn. )

Betag deseables propiededes hacen s los conolimeros
de la presente iuvenclln extremcdunente viliosos pure
tura por fasibu de filementos sintéticos de cualquier tenciio
que se desse, poseyendo uua resistencia u lu traceidn exoep-
ol 3:%11‘.1er.té elevede, bajo vlar_snlento, enezlente wesistencic

-
|

& la zceifn de foldos y £lcells, asf cmo wmiichog obooz S0-

-,9 -
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clecades vsintujosas. Las cueldedes fisicas

el ol N+ 3 men mAT S
wed preparedos resulial axcelenbes ¥ opueten 3¢

pefes nedlorte wn proceso de estirsmiento en frlo.
corplezento de au especial
los

£1lomernts 08, copolineros de este invento

+enbidn en la preperceldn de objetog roldezdos
colados @ la forme de excslentes pelfcules.

Ay “lq’co ge non degoerd

7 Preden

filmentos
otevis mejo-

‘Como
utilided pera 1o preparesclbn de

resiltan Atiles

sexr

Lo en eztae lLenoric eJe:plcs es=-

pecificos de la

invencibn, no se desea linitarla Wniconsnte

a ellos, zino gqus vor sl conbwra:
varlantes 7 modificaciones

3o wlcance.
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gue ge incluysn dexntro de A

conpreide todus las

0w

Los puntos de invencibu propla y LISVa que sc pre-
sentan para gue ssan objeto de esta Patente de ﬁ‘VSrc~ bu en
Bgpatie por VELILE wilos, son oz sigulentes:

12, - Un uétodo de preparacién de un copolfumero
cerract erizado por copoilmerizar clanuro vinilideddoocon un

hidrocarburo butadieno-1;3 halogenado

- 10 -




28, - Un aétodo de acuerdo con el punto 1, caruce ¢

terizacto por'el hecho de gue la polimeriz:acién se efeetvis

en un medio no-i

nico y no=-acuoso.

, 3%, - Un mfbodo de acuerdo coa los puntos 1 o 2,
5 caracterizado por mezclar olex

buro butadieno-l;? nwlogenwdo, coi lo gue se Teal Liza la po-

Liv

mro vinilidénico ¥ el hidrocar-

20

.'25

liznerizecién pere Zroducir ua copolinsro de clanuro vinili-

«

Aéulco com el citafo hidrocarburo butadieno-l;3 hologsnado,

de sssructura esenclalnente alterusznte 1;1.

42, « Un wétodo de acuerdo coir los gumtos 1 o 2,

c.rracterizudo por dlsolver elenmuro viniliddrico y el hidro-

carbvuro butadieno-1;3 halogencdo en we. disolverte lfguido
pera ellog, represeutanto el cltado hidrocarburo uenos el

50 del peso de ls dlsolucién totzl, coa lo gue se produce

le polimerizacién, forméndose un copolfuero de ckanuro de vi-
nilideno con el mencionado hidrocurbureo, de estructuire esen-
cigimente alternsnte 1;1.

58, - Un nétodo de acuerdo con el punto 4, carcc-

terlzado por la aflelbn de un catolizzdor peroxigenado a la
disoluciba.
62. - Ua unétodo de couerdo con los prtos 4 o 5,

aracterizado powkl hecho de qQue e cianuro vinilidénico ¥

o]

el hidrocerburo se ddisuselvenr en wun hidrocarburo afomﬂico.
7%. - Un nétodo de meuerdo con el pwro & caracte-
rigado pov el scho Ge que el digolvente ss benceno.
8¢. ~ Un uétodo de acuerdoe con cun 1quiera de los
santos 4 - 7 ceracterizade por el wmantenimiento de la diso-
lucién a una temperatura entre 3090 ¥ 8090




oh./

98, =~ Un método de mcuerdo con cualquiera de los
puntos prece&entes, caracterizado por el hmcho de que el ci-
tado hildrocarburo butadienoc~l;3 helogenado es el 2-clorobu-
tedisno=1;3.

102, - Un método de preparar copolimeros de oia-
nuro de vinilideno con hidrocerburos de butadieno-1;3 halo-
genados.

Tal y como se ha descrito en la Mamoria que antece-
de y con los:fines que se hen especificado.

Esta Memorie conste de doce hojes escritas por

una 80la cera.

Hedrad, . "-QFEB.1952

P.A.

Alborfo de Efzabura
Pode




	Bibliographic data
	Description
	Claims



