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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o lic ita r

P A T E N T E  D E  I 1* V E N C I O  N

en

E S P A Ñ A  

por V E I  N T E ahos

a nombre de TEE B. F. COQDRICH COMPAHY, entidad. norteamerica­

na, establecida en 230 Park Avenue, Nueva York, N. Y .^^ cB C .

por?

"UN METODO DE PREPARAR COPOLIMEROS DE CIANURO DE 

VII.ILIDEKO CON HIDROCARBUROS DE BUTADIENO-1,3 HALOGBî AUCS"

Este invento se relaciona con la  preparación de 

nuevos copolímeros de cianuro vinilidénico con un hidrocar­

buro butadieno-1,3 halogenado, copolímeros que constituyen 

resinas sin téticas extremadamente valio sas, resultando espe-
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cialmente titile s  en l a  preparación de filamentos y film s.

la  presente invención orea un mÓt odo para copolime- 

r i z a r á l  Panuro vinilidánico con un hidrocarburo butadieno- 

1 , 3  halogenado, consistente en la  mésela íntima del cianuro 

vinilidónico con e l  hidrocarburo butadieno-1,3 halogenado, 

con 144^9 ae produce la  polimerización para formar un copo- 

limero de cianuro vinilidánico con e l  citado hidrocarburo 

butadieno-1 ,3  halogenado, esencialmente alternante en 1 . 1 .

La presente invención orea tamblán un mátodo para 

copolimerizar e l cianuro vinilidónico con un hidrocarburo 

butadieno- 1 , 3  halogenado, consistente en disolver e l cianu­

ro vinilidónico y  e l hidrocarburo butadieno-1,3 halogenado 

en un disolvente liquido para e llo s, representando e l citado 

hidrocarburo menos del 99% del peso de la  solución to ta l,  

con lo que se produce la  polimerización, formándose mi copolí- 

mero de oianuro 3e vinilideno y é l  hidrocarburo mencionado, 

que alterna esencialmente en 1 . 1 . .

Remos descubierto ahora que cuando e l cianuro de 

vinilideno monómero (liquido claro a la  temperatura ambiente) 

y sólido blanco a 0 2., y que en su forma mas pura posee las  

siguientes propodiedades f ís ic a s :  P. fus # 3*02 a 9.72 o .;

P. ebull., = 4080./3 mm.j d^3 .  0.992 ; = 1J44 H ) se le

polimeriza oon un hidrocarburo butadieno-1,3 halogenado, sea 

con elsin  e l  uso de un catalizador de polimerización con un 

rad ical lib re , se producen nuevos copolimeros, áltame nte 
Titiles, duros, cómeos y resiaoees. Tales copolimeros,

son, en substanoia, copolimeros de estructura esencialmen­

te alternante 1 . 1 . ,  esto es: copolimeros que poseen l a  es-
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truotura -  Mp-Mg (Mp-ng)^Mp-Mg-^. en l a que cada Mp es una 

unidad de cianuro vinilidánioo*^-p -  ^  — cada M- es una uniyL# ^
dad de hidrocarburo butadieno-1,3 halogenado y r  es un nume­

ro p olid ígito , preferentemente situado entre 60 y  7.000.

El hecho de que los oop olimeros así obtenidos sean cop olime-  

Pos de estructura esencial, alternante 1 ;  1* queda demostrado 

por e l an álisis de la  composición del cope-limero es nitrógeno 

y cloro y* se v e r ific a  por la siguiente ecuación de copolíme- 

rigación debida a F.Ü. Lewis* 0* Walling etc. en Toumal o f__ 

¿merioan Chemical dociety. 70# pag. 1.^1$# l . $ 48.

^1} *** [-^2 en ue

^2. . ! +

lij c¡ concentración del mondmero hp que no ha entrado en 

reacción.

Mg "  concentración del monómero hg que no ha entrado en 

reacción.

r^ & relación entre las constantes de velocidad para la  reac­

ción de un radical tipo hp con y  ílg respectivamente., 

r^ = relación entre las constantes de velocidad para la  reac­

ción de un radical tipo Hg con Mg y hp respectivamente.

Cuando e l producto de rp y r^ (los valores de r^ 

y se -determinan resáriendo la  eot^ación arriba expresada 

para rp y r^) es equivalente a 0̂  e lle  indica la  formación de 

un copolímero de estruetta^a alternante 1 ; 1 .  esto es: de un 

copolímero que posee la  estructura

-  -  Mg -  (-ip -  -  Mp -  hg -

que hemos v isto  anteriormente para los copo limeros del cianu­

ro vinilidónioo con 2 halo-butadienos que tales oopolímeros
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poseen la  estructura alternante 1 : 1 .  se mustra por e l  hecho 

de que cuando = vinilideno y

= 2olorobut adieno-1, 3 , resultan r^ = 0.0017 y  

r^ = 0.0102, es d ecir: que e l producto r^ por r^ equivale 

a 0.000017, lo que indudablemente es, en substancia, cero.

Es sorprendente que el cianuro de vinilideno y 

los hidrocarburos butadieno-1,3 halogenados no se prestan 

a copolimerizar en general, porque se ha comprobado que la s, 

di d e fin a s  conjugadas manifiestan una fuerte tendencia a 

formar con cianuro vinilidén&co un aducto de D iels-álder.

lío obstante, cuando la  oopolimerización se efec­

túa conforme al método de este invento, la  formación del 

aducto caro de realizarse, resulta sin importancia alguna 

para todas las finalidades p rácticas.

Por causa del hecho de que puede ser obtenido fá­

cilmente en cantidades comerciales y a relativamente bajo 

coste e l hidrocarburo but adieno-1, 3 halogenado preferido pa­

ra destinarle a formar oopolímeros con e l cianuro vin ilid é n i-  

00 es e l 2- olorobutadieno-1, 3 . Sin embargo, también polime-

rizan con e l cianuro vinilidénioo para suministrar excelentes 

oopolímeros los otros 2-halobutadienos, incluyendo e l 2-bro- 

mobut adieno-1, 3 , e l  2-yodobutadieno-1,3 , 2 - elor0-3-metilbutar- 

dieno-1, 3,  e l  2-b romo-3-met ilbut adieno-1, 3 , elí-bromo-2-met i l ­

but adieno-1,3 , e l 2-yodo-3-metilbutadiano-1 , 3 ,  e l l- f lu o r -2 -  

met ilbut adieno-1, 3 y sim ilares.
La polimerización misma puede ser realizada de va­

rios modos,, Un método preferente consiste en disolver p r i­

meramente e l cianuro vinilidénioo en e l  hidrocarburo butadie-
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n o -1,3  halogena&o en benceno u otro disolvente aromático ta l  

coso tolueno, metil-tolueno, triclorobenceno u otros semejan­

te s , p re fe rib le ^ n te  en cantidad t a l  que e l disolvente repre­

sente menos del 9Cy* en peso de la  solución to ta l. Otros 

disolventes aplicables con utilidad son los hidrocarburos 

a lifd tico s  halogenados, tales como e l  dicloroetano, t r ic lo -  

roetano, clorobutano y sus semejantes. Esta solución se 

mantiene después a la  temperatura de cerca, de -I^SC. hasta 

100BC. y preferentemente desde 5 ^ 0 .  hasta 8CS0. con lo que 

se produce la  polimerización formándose e l deseado copo lime­

ro como un polvo blanco de partículas de pequeño tamaño.

Si la  polimerización se re a liza  de la  manera indicada nin­

gún' catalizador es necesario, aunque también puede ser usado 

uno s i así se desea. Cuando se u t iliz a  mas del 90% de peso 

del disolvente es indispensable emplear un catalizador pues­

to que, de no u tiliz a rlo  bajo tales condiciones, se obtandria 

abundante oantidad de un aducto de Diels-Ader y solo una 

exigua porción del cop olimero buscado. E l copolímero a si  

formado puede ser separado del medio de polimerización sim­

plemente por filtra c ió n  o-si se prefiere -  es e l medio de po­

limerización el que puede ser eliminado mediante un proceso 

de evaporación. Es importante que e l medio de polimeriza­

ción se halle libre de materias que inicien la  polimerización 

iónica del cianuro vinilidénioo por ejemplo, agua y otras 

fuentes de iÓn h idrófilo, ya que la  presencia de ta le s  mate# 

ría s  no favorecen la  formación del deseado oqpolímero de cons­

titución alternante, sino que mas bién influenciaría en la 

formación de cantidades de cianuro de polivinilideno de pobre
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Por estas razones e l proceso de polimerización 

a que se refiere esta invención no puede ser efectuado en 

un sistema en emulsión.

Alternativamente, la  polimerización puede ser rea­

lizada sin e l empleo de un disolvente o de otro líquido que 

sírva de medio para los monómeros, esto es; sencillamente 

por calentamiento y agitación de una mezcla de los monómeros, 

con o sin aplicar un catalizador de polimerización. Sin 

embargo, dicho mátodo de polimerización no resulta especial­

mente p)referible, ya que la  polimerización tiende a progresar 

tan rápidamente que el copolímero producido resulta lig e ra ­

mente carbonizado a pesar de que e l copolímero pertenezca 

a l tipo de estructura esencial alternante 1: 1. Tambie% 

es cierto que la  polimerización puede ser efectuada a tempe­

raturas tan bajas como -I52C o mis bajas y tan altas como 

100RC e incluso superiores, independientemente de que se u ti­

lice  o no un catalizador. Tambión pueden adicionarse - s i  

así se desea- nuevas cantidades de uno de los monómeros o 

de ambos $r tambián del catalizador o del disolvente, durante 

e l curso de la  polimerización, sea continua o intermitente­

mente sobre la  mezcla in ic ia l  sometida al proceso, sacando' 

de esta suerte, plena ventaja de la  capacidad de la in stala- - 

ción de que se disponga para convertir prácticamente la ope­

ración en un proceso continuo o semicontínuo.

Entre los catalizadores que son convenientes para 

3*u aplicación en la  polimerización figuran los compuestos pero*

xidados ta le s  corno e l  peróxido de p lata, los perboratos, los 

p3rcarbonatos, e l  peróxido de benzoilo, el peróxido de ca-
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proilo, e l peróxido de lauroilo, e l  per& ido le acetona, el 

peróxido de acetilbenzoilo, e l hidroperóxído de eumeno, e l  

peróxido de orto crto-dibromobenzoilo, e l peróxido de oi*to 

ortú-diclorobenzoilo e l peróxido de cap rin o , e l  peróxido de 

perlargonilo, el hidroperóxído de butilo te rc ia rio , e l  peró­

xido de te tra lin a  y otros parecidos. En general se n tíli-"  

^a entre 0 . ^  hasta en peso del catalizador, aunque pueden 

ser también utilizadas cantidades mayores o menores s i  a sí  

se desea.

los siguientes ejemplos ilustran. 1; 'operación de

oopolímeros de cianuro de vinilideno con hidrocarburos buta­

dieno - 1 , 3  halogenados de acuerdo con este invento, pero no 

han sido concebidas cono una limitación dentro del campo del 

mismo ya que es indudable que son posibles numerosas v a r ia n t e s  

y modificaciones. En estos ejem p los todas las partes son 

ponderales.

EjElnrLCS I  a V III.

-.S 20

25

de prepara una serie de ocho copolimeros, disolvió**  

de cianuro de vinilideno y 2-cloro&utadieno-l,3 en benceno y 

adicionando peróxido de orto-orto-diclorobenzoilo como cata­

lizador de la  polimerización. Se mantiene hasta cerca de 

40SO la  temperatura de la  mezcla resultante, con lo que se 

produce la polimerización para formal' e l  copolímero de cons­

titución  esencialmente alternante 1*1. Este copolimero 

-una resina dura, sólida, no clásica- es separada, por f i l t r a ­

ción del medio de polimerización.
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El cuadro I  nuestra, las proporciones de carga em­

pleadas^ las transformaciones obtenidas, e l  análisis  del co- 

pd in ero  y otros detos pertinentes

Cuadro I

Ejemplos

Paites da benceno-1?.6-1?.6-1?.6-1?.6- 1 7 . 6- 1 7 .6-4.13-20.75 

Porcentaje en peso
del benceno. 30.0-90.o-90.c-90.0-90.0-90.0-30.0-83 * 0

d e^ v in ilid e n ^ *° I . 3I - I . 3I - 0. 91- 0. 9i -O .53-O .i7- l . 93- I .93
Porcentaje molar 
de cisruro de
v in ilid en o ., 70.0-70.0- 3'O. C-30.C-30.0-10.0-  pO. 0- 3-0. 0
Partes de 2-cloro '
butadieno-1,3 0.64-0.64-1/04-1.04-1.42-1*73-22 -  2.2

Porcentaje molar 
del 2clorobu&a- .
dieno-1 ,3 . 30.O-3O.0- 30.0-30.0-73.0- 90.0- 30.0- 50.0
Partes del cata­
lizador (per&:ido
de 0-0didorobenzoilo)0.0093-0.OO93-C-.0098-0.0098-0.0098-0.0-0.0

0.00-98
Percentaje en páse 
del catalizador
(basado en e l  peso
to ta l  del montero) O.5-O .9-C .3-O .3-O .3-O .3
Tiempo de polim eri- .
zacián (en horas) 18.3-13.3-13.5-18.5-3.0- 3 . 0 -1 .0 -34

Porcentaje de 
t  rm s f ormaciÓn 32.0-24. 0-37.0-59 *0-18.0-27.C-70.0-34.0
Porcentaje en pe- .
so del nitrágeno - „
en e l copdinero l6 .8p -l6 .85-16.42-16.48-16.06-16.02-16.33^-75

Porcentaje molar 
del cisnuro de 
v in ilideno en e l 
coadímero. 50.0-49.9-48.9-49 .0-47.7-47.7-48.4-49.5

-  8 -
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Los ejemplos muestran claramente que ambos mouó- 

meros entran en la  cadena polímera en proporciones esencial­

mente equinolares, con independencia del .¿prado de tendencia 

del monómero hacia la  transformación polímera y de la  canti­

dad in ic ia l del mismo en la  operación.

Cuando sustituíaos por otro de los hidrocarburos 

butadieno-1,5  halogenados 5* elegido entre los arriba aencio- 

nedos e l 2- cloroMtadieno-1 ; 3 de los precedentes o je ó lo s ,  

los oqpolímeros asi obtenidos poseen propiedades generalmente 

equivalentes a las del copolímero ciamn'O*v in ilidén i oo-cloro- 

propeno. De igual manera, s i se rea liza  la  poli.jerización  

Re acuerdo con otros métodos convencionales, empleando otro 

de los caralizadores peroxigenados antes citados o no u t i l i ­

zando oataligador ninguno, los resultados obtenidos son ex­

celentes.

Los oqpolímeros que se preparan conforme a este 

invento se caracterizan por constituir materias duras, re s i­

nosas, inelástioas, insolubles en benceno, tolueno, iteres  

y alcoholes. Además los copolímeros asi preparados resul­

tan relativamente estables a la  temperatura ordinaria, pe­

ro funden a temperaturas próximas a 240SC sin ninguna des­

composición.

Estas deseables propiedades hacen a los copolímeros 

de la  presente invención extremadamente valiosos para la  h ila ­

tura por fusión de filamentos sintéticos de cualquier tamaño 

que se desee, poseyendo una resistencia a la  tracción excep- 

cíonalnente elevada, bajo alargamiento, excelente resistencia

acción de ácidos y á lca lis , así como muchas o* 'O-
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piedades ventajosas. Las cuaHAades - fís icas  los filamentos 

así preparados resultan excelentes y pueden ser todavía neje- 

radas mediante un proceso de estiramiento en fr ió . 'Como 

oomp* lamento de su especial utilidad para la  preparación de 

filamentos, los copdineros de este invento resultan d tiles  

tsaiti^n en la  preparación de objetos moldeados y pueden ser 

ociados a la forma de excelentes películas.

ñuuque se han descrito en esta Honor ia  ejemplos ̂ es- 

pe oíficos de la. invención, no se desea lim itarla  Tínicamente 

a e llo s, sino que por e l contrario, esta comprende todas las  

variantes y modificaciones que se incluyan dentro de su pro- 

r io  groan ce.

h 0 T A ^
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Los puntos de invención propia y nu.eya que se pre­

sentan para que sean objeto de esta Patente de Invención en 

España por VBL..TE años, son los siguientes:

12. -  Un nótodo de preparación de un copolímero 

caracterizado por copolimerizar cianuro vinilidenbocon un 

hidrocarburo but adieno-1;^ halógena!o
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2&. — Un método de acuerdo con e l  punto 1 , carac- 

grizado por e l hecho de que la  polimerización se ezectáa 

en mi medio no-iónico y no-acuoso.

32. -  Un m^bodo de acuerdo con los puntos 1  o 2, 

caracterizado por mezclar cianuro vinilidénioo y e l hidrocar­

buro butadieno-l;3 halogenado, con lo que se rea liza  la  po­

limerización para producir un oop olímero de cianuro v in i l i -  

dénico con e l citado hidrocarburo tutalieno-1 ;3  halogenado, 

de estructura esenoiaimente alternarte 1 ; 1 .

42. v 3h método de acuerdo con los puntos 1 o 2, 

caracterizado por disolver cianuro vinilidénioo y e l hidro­

carburo butadieno-l;3 halogenado en un disolvente líquido 

para e llo s , representando e l citado hidrocarburo menos del 

del peso de la  disolución to ta l, con lo que se produce 

la  polimerización, formándose un copolímero de c&anuro de v i- 

milideno con e l mencionado hidrocarburo, de estructura esen­

cialmente alternante 1 ; 1 .

33. -  Un método de acuerdo con e l pinito 4, carac­

terizado por la  adición de un catalizador peroxigenado' a la  

disolución.

02.: -  Un método de acuerdo con los puntos 4 o 3, 

caracterizado poo&l hecho de que e l cianuro vinilidénioo y 

e l hidrocarburo se disuelven en un hidrocarburo aromático.

*/3. -  Jh método de acuerdo con e l punto 6, caracte­

rizado por e l medio ae que e l disgpyg^g es benceno.

82. -  hn método de acuerdo con cualquiera de los 

puntos 4 - 7  caracterizado por e l  mantenimiento de la  diso­

lución a una temperatura entre 3030 y 8030.

-  11 -
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$2. -  Uh método de acuerdo con cualquiera de los 

puntos precedentes, caracterizado por e l hecho de que e l  c i ­

tado hidrocarburo butadieno-l;3 halogenado es e l 2-clorobu- 

tadieno-1; 3 *

102. -  Un método de preparar copolímeros de cia­

nuro de vinilideno con hidrocarburos de butadieno-l;3 halo- 

genados.

Tal y como se ha descrito en la  Mamaria que antece­

de y con lo s.fin e s que se han especificado.

Bata Memoria consta de doce hojas escritas por 

una sola cara.

Madrid, ' - 9 FE B .1952
P.A.

A!beríol!e Ekahurc

*
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