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"UN METCDO CE FORVAR UN INFERPOLIMERO'

Este invento se refiere a nuevos polimeros de
componentes multiples y a métodos para su preparacion, y
més particularmente todavia se refiere a interpolimeros de
cianuro de vinilideno con al menos otros dos monomeros ole-
finicos polimerizables con él, cuyos interpolimeros son re

sinas sintéticas en extremo valiosas, especialmente Gtiles
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en la preparacion de filamentos, peliculas y articulos de
forma excelentes.

-H cianuro de vinilideno mondmero es un liqui-
do claro a temperatura ambiente y un sdélido cristalizado a
0-C. Funde en la gama de 6 a 9,7-C, y hierve a 400 a pre-
sion reducida de 5 nm Hg. EI nondémero es muy sensible
al agua, sufriendo a contacto con ella a temperatura am
biente una reaccion instantdnea de homopolimerizacién pa-
ra dar una resina soélida, insoluble en agua, “os metodos
para la preparacion de cianuro de vinilideno monémero se
describen en las Patentes norteamericanas nunmeros 2.476.270,
2.502.412 y 2.514.387.

En las patentes espafiolas numeros 201.833,
201.831, 201.832 y 201.833 se describe que el cianuro de
vinilideno mondmero polimeriza con otros compuestos mono-
olefinicos o con compuestos diolefinicos para dar copoli-
meros de dos componentes que en general pueden disolverse
en disolventes para dar soluciones da polimeros a partir
de las cuales se preparan filamentos y peliculas que poseen
muchisimas propiedades uUtiles con inclusion de gran resis-
tencia a la traccién, y resistencia al ataque por produc-
tos quimicos, micro-organismos, influencias atmosféricas
y similares. Mucnos de estos copolimeros son ademas Uni-
cos porque son esencialmente copolimeros alternantes 1:1,

es decir, copolimeros gue poseen la estructura:

M -MI-VR- A
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en la cual cada es una unidad de cianuro de vinilideno
TN
_Cd - C-
H N
cada es una unidad del segundo mondmero y X es un NUNMe-

ro polidigito. EIl hecho de que los copolimeros asi obte-
nidos sean esencialmente copolimeros alternantes 1:1, es
determinado por analisis del copolimero, que muestra que
los dos mondmeros entran en la cadena polimera esencial-
mente en relaciones equimolaras, cualquiera que sea el
grado de conversion de monomero a polimero y la relacion
de carga. Puede encontrarse nmés evidencia que soporta es-
te hecho en la ecuacién de copolimerizacionde F.M. Lewis,
C. Walling y otros, en Journal of the American Chemical

Society volumen 70, pagina 1519 (1948):

a [z ]
a [rq M
i i n ["u
donde
= concentracién de mondémero no reaccionado.

N2 * concentracion da nondmero*”-, no reaccionado.

relacion de las constantes de proporcién para la reac-
cion de un radical del tipo M con y M respectiva-

relacion de les constantes de proporcion para la reac-

2
ciéon de un radical del tino con Mp y respectiva-
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Cuando al producto de r™ y r™ (siendo los valores de r™ y
r™ determinados por resoluciéon de la ecuacion para r™ y r?)
as equivalente a 0, se forma un copolimero alternante en
1:1, es decir, es decir, un copolimero de dos componenes
gque tiene la estructura antes mostra-
da. Se ha comprobado que una pluralidad de compuestos no-
no- y di-olefinicos forman los copolimeros alternantes 1:1
unicos con cianuro de vinilideno, cono luego se explicara.
Sin embargo, aunque pueden prepararse filamen-
tos, peliculas y articulos de forma utiles a partir de co-
polimeros de dos componentes de cianuro de vinilideno con
otros compuestos monoolefinicos o con compuestos diolefini-
cos, tales copolimeros son a veces dificiles de disolver
en disolventes ordinarios. Ademas, pueden ser materiales
de punto de fusién muy alto/” tener una vida en fusion re-
lativamente corta, de nopdo que se tropieza con dificulta-
des en la fabricacion de filamentos, peliculas y articu-
los de forma a partir de tales copolimeros. También, los
copolimeros de dos componentes con cianuro de vinilideno,
poseen en general un elevado grado de cristaiinidad, pro-
piedad que en si misma es deseable en muchas aplicaciones,
pero que en aplicaciones tales conmo el moldeo por inyec-
cion, es indeseable, porque so6lo pueden obtenerse produc-
tos opacos. Todavia otra dificultad con la que se trope-
zara en ocasiones con los polimeros de dos componentes de
cianuro de vinilideno, 3s que tales copolimeros pueden te-

nirse soélo con dificultad.
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Por consiguiente, un objeto del presente inven-

to es el ie modificar las propiedades obtenidas en copoli-
meros de dos componentes de cianuro da vinilideno de nodo
cile los materiales resultantes puedan ser llevados facil-
mente a la forma de filamentos, peliculas y articulos de

forma.

Otro objeto de este invento es el de crear
interpolimeros que contengan cianuro de viniiideno y al
menos otros dos compuestos olefinicos polimerizables, cu-
yos interpolimeros puedan hilarse, colarse o moldearse fa-
cilmente por medio de disolventes.

Otro objeto de este invento es el de polime-
rizar cianuro de viniiideno con al menos dos compuestos
olefinicos en tal forma que se obtengan interpolimeros
con menores puntos de fusién y mayor vida en fusidon que

los copolimeros de cianuro de viniiideno de dos componen-
tes.

Todavia otro objeto de este invento es el de
preparar interpolimeros que contienen cianuro de vinilide-
no, cuyos interpolimeros puedan colorearse de nodo sélido
en la forma convencional para producir filamentos colorea-
dos, peliculas y articulos de forma.

Se ha descubierto ahora que los objetos cita-
dos y otros se consiguen facilmente polimerizando cianuro
de viniiideno con parlo menos otros dos compuestos olefi-
nicos polimerizables que pueden ser nmono- o di-olefinicos,

al menos uno de los cuales forma un copolimero de dos com-
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ponentes esencialmente alternante en 1:1 cuando se pollme-
riza con cianuro 3e vinilideno. Los interpolimeros 3e va-
rios componentes asi obtenidos difieren de modo marcado en
sus propiedades de los copolimeros de dos componentes de
cianuro de vinilideno con compuestos olefinicos y son re-
sinas sintéticas muy valiosas.

Los compuestos olefinicos que se usan contie-
nen a menudo un grupo metileno terminal (CHY unido por un
doble enlace etilénico al carbono adyacente, as decir, que
poseen un grupo = 0<* , aunque pueden usarse otros
compuestos olefinicos pollmerizables con cianuro de vini-

lidano.

Los compuestos del tipo citado que forman in-
terpolimeros utiles con cianuro de vinilideno de acuerdo
con este invento incluyen:

(1) Hidrocarburos mono-olefinicos, es
mondémeros gue contienen soélo atomos de hidrégeno y carbono,
tales como el estirol, el alfa-metilestirol, el alfa-etil
estirol, el alfa-butil estirol, el isobutileno (2-metil pro-
peno-1), el 2-metil-batsno-I, el 2-metil-penteno-I, al 27-33
metil-buteno-1, el 2,3-3imetil-penteno-I, el 2,4-dimetil-
penteno-1, el 2,3,3-trimetilbuteno-l, al 2-metll-hepteno-lI,
el 2,3-dimetil-hexeno-I, el 2,4-dimetil-hexeno-I, el 2,3-
dimetil-hexeno-1, el 2-metil-3-etil-penteno-Il, 2,373-tri-
metil-penteno-1, 2,3,4-trimetil-penteno-l, 2,4,4-trimetil-
penteno-1, 2-metil-octeno-I, 2,6-dimetil-hepteno-I, 2,6-3i-

metil-octeno-1, 2,3-3imetil-3eceno-l, 2-metil-nsnedeceno-",
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etlleno, propileno, butlleno, amilano, hexileno, y simila-
res.

Muchos le los hidrocarburos enunciados arriba,
con inclusion, por ejemplo, del estlrol y de los estirdles
alfa—sustitui<d]_c|)s, el isobutileno y otras definas de la
formula GMNh=C — R, donde R es un radical alcohilico que
contiene de 1 a 6 a&omos de carbono, forman los copollmeros

alternantes 1:1 Unicos con cianuro de vinilideno:

(2) Hidrocarburos monoolefinicos haloge

es decir, mondémeros que contienen atomos de carbono, de hi-
drégeno y de uno o més haldgenos, tales cono alfa-cloroes-
tirol, alfa-bromoestirol, 2,5-1licloroestirol, 2,5-dibromo-
estirol, 3,4-dicloroestirol, 3,4-difluoroestirol, orto- me-
ta. y para-fluoroestiroles, 2,6-dicloroestirol, 2,6-difluo-
roestlrol, 3-fluoro-4-cloroestirol, 3-cloro-4-fluoroestirol,
2,4,5-tricloroestirol, dicloro-monofluoroestiroles, 2-cloro-
propeno, 2-clorobuteno, 2-cloropenteno, 2-clorohexeno, 2-clo-
rohepteno, 2-bromobuteno, 2-bromohepteno, 2-fluorohexeno,
2-fluorobuteno, 2-yodopropeno, 2-yodopen”eno, 4-bromohepte-
no, 4-clorohepteno, 4-fluorohepteno, cis y trans-1,2-diclo-
roetilenos, 1,2-dibromoetileno, 1,2-difluoroetileno, 1,2-
diyodoetileno, cloroetlleno (cloruro de vinilo), 1,l1-diclo-
roetileno (cloruro de vinilideno), bromoetileno, fluoroeti-
leno, yodoetileno, 1,l-dibromoetileno, 1,1-difluoroetileno,
1,1-diyodoetileno, 1,1,2,2-tetrafluoroetileno, 1,1,2,2-tetra-
cloroetlleno, I-cloro-2,2,2-trifluoroetileno y similares:
entre los hidrocarburos halogenados antes descritos que po-
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limerizan con cianuro 3e vinilldeno para dar copolimeros
esencialmente alternantes en 1:1 estan incluidos los esti-
roles halogenados tales cono el alfa-cloroestirol, 2,5-3i-
cloroestlrol y similares, los haluros de vinilo y de vini-
lideno, tales cono el cloruro de vinilo y el cloruro de vi-
nilideno, y las monoolefinas 2-halogenadas tales cono el

2-cloropropeno, 2-fluorohexeno, 2-clorohepteno y similares;

(3) Esteres insaturados monoolefinicamente,

tales cono acetato de vinilo, propionato de vinilo, butira-
to de vinilo, isobutirato de vinilo, valerianato de vini-
lo, caproato de vinilo, enantato de vinilo, benzoato de vi-
nilo, toluato de vinilo p-clorobenzoato de vinilo, o-cloro-
benzosto de vinilo, m-clorobanzoato de vinilo y halobenzoa-
tos de vinilo similares, p-metoxibenzoato de vinilo, o-me-
toxibenzoato de vinilo, p-etoxibanzoato de vinilo, matacri-
lato de metilo, metacrilato de etilo/ mstacrilato de hexilo,
metacrilato de propilo, metacrilato de butilo, metacrilato
de amilo, metacrilato de heptilo, metacrilato de octilo,
metacrilato de decilo, crotonatode metilo, crotonato de
etilo y tiglato de etilo;

Acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato
de propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acri-
lato de isobutilo, acrilato de amilo, acrilato de hexilo,
acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de heptilo, acrilato de
octilo, acrilato de 3,5,5-trimetilhexilo, acrilato de decilo
y acrilato de dodecilo;

Acetato de isopropenilo, propigBto de isoprope-



10

15

20

nilo, but'irato de isopropenilo, isobutirato de isopropenilo,
valerianato de isopropenilo, caproato le isopropenilo, enan-
tato da isopropenilo, benzoato de isopropenilo, p-cloroben-
zoato de isopropenilo, o-clorobenzoato de isopropenilo, o-
bromobenzoato de isopropenilo, m-clorobenzoato de isoprope-
nilo, toluato de isopropenilo, alfa-cloroacetato de isopro-
penilo y alfa-bromopropionato de isopropenilo.

Alfa-doroacetato de vinilo, alfa-bromoacetato
de vinilo, alfa-cloropropionato da vinilo, alfa-bromopro-
prionato de vinilo, alfa-yodopropionato de vinilo, alfa-
clorobutirato de vinilo, alfa-clorovalerianato de vinilo,
y alfa-bromovalerianato de vinilo;

cloruro de aillo, cianuro de alilo, bromuro
de alilo, fluoruro de alilo, yoduro de alilo, clorocarbo-
nato de alilo, nitrato de alilo, tiocianato de alilo, for-
miato de alilo, acetato de alilo, propionato le alilo, bu-
tirato de alilo, valerianato de alilo, caproato de alilo,
alil 3,5#-trimetilhexoato, benzoato de*alilo, acrilato de
alilo, crotonato de alilo, oleato de alilo, cloroacetato de
alilo, tricloroacetato de alilo, cloropropionato de alilo,
clorovalerianato de alilo, lactato de alilo, piruvato de
aillo, aminoacetato de alilo, acetoacetato de alilo, tloace-
tato de alilo, asi conp esteres metalilicos que correspon-
den-a los citados esteres alilicos asi cono esteres de alco-
holes alquenilicos tales cono alcohol beta-etil alilico,
alcohol beta-propil alilico, I-butan-4-ol, 2-metil-buten-I-

ol-4, 2-(2,2-dimetilpropil)-I-buten-4-ol, y I-penteno4-ol;
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Alfa-Cloroacrilato metilico, alfa-bromoacrila-
to metilico, alfa-fluoroacrilato metilico, alfa-yodBcrilato
metilico, alfa-cloroacrilato etilico, alfa-cloroacrilato
propilico, alfa-bromoacrilato isopropilico, alfa-ch)roacri-
lato amilico, alfa-cloroacrilato octilico, alfa-cloroacri-
lato 3.5f$***Ni*instilhexilico, alfa-cloroacrilato decilico,
alfa-ciano acrilato metilico, alfa-ciano acrilato etilico,
alfa-ciano acrilato amilico y alfa-ciano acrilato decili-

CO,

Maleato dimetilico, maleato dietilico, maleato
dialilico, fumarato dimetilico, fumarato dietilico, fumara-
te dimetalilico y glutaconato dietilico;

Muchos de los esteres enunciados en los péarra-
fos anteriores forman copolimeros alternantes 1:1 con cia-
nuro de vinilideno; incluidos entre estos esteres estan el
acetato vinilico, benzoato vinilico y otros esteras vinili-
cos de acidos monocarboxilicos tales cono alfa-cloroaceta-
to vinilico, esteres de acido metacrilico tales como meta—
crilato de metilo y metacrilato de butilo, y esteres isopro-
penilicos de &acidos monocarboxilicos orgéanicos tales conp
acetato de isopropenilo e isobutirato de isopropenilo*

(4) nibrilos organicos insaturados mono-olefio-
nicamente, tales cono acriloniurilo, metacriloniurilo.etacri-
lonitrilo, 1,l-diciano propeno-1, 3-octenonitrilo, crotoni-
trilo, oleonitrilo y similares;

(5) Acidos carboxilicos mono-olafinicamente

insaturados, tales cono acido acrilico, &acido metacrilico,
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acido croténico, acido 3-butenoico, acido angélico, &acido
tiglico y similares;

(6) Hidrocarburos di-olefunicamente
dos que contienen sus dos grupos olafanicos en relacién con
jt"pda y los derivados halogenados da los mismos, con inclu-
sion de butadieno-1,3. 2-metil butadieno-1,3. piperileno,
2,3-dimetil butadieno-1,3, 1,2-dimetil butadieno 1,3, 1,3-
dimetil butadieno-1,3, 1-etil butadieno-1,3, 1,4-dimetil
butadieno-1,3. 2-neopentil butadieno-1,3. 2-matil pentadie-
no-1,3. 2-cloro-butadieno-1,3. 2,3-dicloro-butadieno-I,3,
2-bromo-butadieno-1.3f 2-yo-do butadieno-1,3. 2-cloro-3-metil
butadieno-1,3. 2-bromo-3-niei;il-butadieno-I,3. I-bromo-3-me-
til butadieno-1,3. 2-yodo-3-metil- butadieno-I,3-y 1-fluoro-
2-metil-butadieno-1,3 y similares, ¢stos compuestos diole-
finicos conjugados forman copolimeros alternantes 1:1 con
cianuro de vinilideno y sos especialmente Utiles en combi-
nacién unos con otros o en combinacion con compuestos Mono-
olefanicos, al preparar interpoliUmeros multicomponentes de
este invento.

Otros mondémeros polimerizables, olefdanicos vy
diolefunicos, puedan polimerizarse también en combinaciones
de dos o nmés con cianuro de vinilideno, para formar los in-
terpolumeros de varios componentes del presante invento.
Por consiguiente, el invento incluye dentro de su alcance
interpoliumeros de cianuro de vinilideno con dos o més no-
nomeros olefinicos cualesquiera, polimerizacles con él, al

menos uno da los cuales forme un copo-limero esencialmente

11

insat
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alternante en 1:1 con el cianuro de vinilideno.

El componente de cianuro de vinilideno de los
interpolimeros de este invento estd generalmente presente
en el polimero en sustancialmente 50 moles por ciento,
cualquiera que sea la cantidad de cianuro de vinilideno
cargada. Sin embargo, las cantidades respectivas de los
restantes mondmeros que entran en la cadena polimera pue-
den variarse ampliamente obteniendo todavia intarpolimeros
gue poseen propiedades no poseidas por copolimeros de dos
componentes de cianuro de vinilideno con otros compuestos
olefinicos. Por ejemplo, pueden prepararse tripolimeros
que contienen tan poco cono 2 moles por ciento de cualquie-
ra de los dos o més nondmeros polimerizados con cianuro de
vinilideno y tales polimeros difieren marcadamente en sus
propiedades de los copolimeros de dos componentes con cia-
nuro de vinilideno.

La cantidad de cada uno le los mondmeros dis-
tintos del cianuro de vinilideno gque entran en la cadena
polimera al formar los interpolimeros e este invento pue-
de controlarse exactamente en la mayoria de los casos sim-
plemente variando la relacion de carga de dichos nonone-
ros. Para ilustrar esto, los ejemplos que luego se men-
cionan muestran que cada uno de los monémeros polimeriza-
dos con cianuro de vinilideno pueden cargarse en cantida-
des tan pequefias cono aproximadamente 0,05 moles o tan al-
tas cono unas 20 moles por cada mol de cianuro de vinilide-

no. ¢demas, dichos mondmeros pueden cargarse en cantida-

12
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des incluso mayores o menores que las mostradas en los ejem-
plos especificos, obteniéndose todavia interpolimeros que
difieren, en sus propiedades de los copolimaros de dos com
ponentes con cianuro de vinilideno. Ha de entenderse, por
supuesto, que las cantidades de los monémeros a cargar en
cualquier polimerizacion dada variaran en general de acuer-
do con la facilidad con que dicho monémero entre en la ca-
dena polimera. Por ejemplo, se ha comprobado que cuando
cianuro de vinilideno se polimeriza con dos o nmés nMonoMe-
ros, cada uno de los cuales forma copolimaros alternantes
con él cuando se polimeriza con cianuro de vinilideno so-
lo, dichos mondémeros entran en la cadena polimera en pro-
porcion a la cantidad de cada uno cargada, de nodo que pue-
de obtenerse cualquier cantidad deseada de cada mondémero
en el polimero por el debido control de las relaciones de
carga de los mondmeros. Sin embargo, cuando se polimari-
za cianuro de vinilideno con otros dos monomeros, uno de
los cuales, cuando se polimeriza con cianuro de vinilide-
no solo forma un copolimero alternante esencialmente 1:1
y el ouro un monémero que no forma un copolimero esencial-
mente alternante 1:1 con cianuro de vinilideno, este ulti-
Mo neflanero no puede introducirse en la cadena polimera en
cualquier cantidad apreciable, aunque incluso las pequefias
cantidades de este tipo de monomero/pie si entran en la ca-
dena polimera afectan en grado marcado a las propiedades del
interpolimero resultante.

Se sabe que el cianuro de vinilideno polimeri-
za i6nicamente en presencia de un ndmero de sustancias que
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dan iones, por ejemplo, agua, alcoholes, esteres, cetdnas
y similares para formar un homopolimero que es de bajo pe-
so molecular (por deoajo de 25.000) y de poco o ningun va-
lor practico. Al preparar los interpolimeros de este in-
vento, por consiguiente, debe cuidarse de impedir totalmen-
te o reducir a un minimo esta homopolimerizacién idnica
del taondémero de cianuro de vinilideno. Esto se consigue
del mejor nodo realizando la polimerizacion en un medio
completamente organico, es decir, en una sola fase, ya que
cuando la polimerizacion se realiza en un sistema de dos
fases o0 de emulsién, el cianuro de vinilideno polimeriza
espontaneamente por un mecanismo i6énico para formar el ho-
mopolimero de bajo peso molecular antes descrito. También
es deseable que la polimerizacién sea realizada en presen-
sencia de un catalizador muy activo de polimerizacion de
radical libre. De este modo, la tendencia a que ocurra la
homopolimerizacién i6nica del cianuro de vinilideno es nmwy
reprimida o eliminada en absoluto, y se aseguran altas con-
versiones de monomero a polimero.

En la forma preferida de realizar la polime-
rizacion de cianuro de vinilideno con dos o0 nM&as MoONOMeros
distintos, los mondmeros se disuelven primero en un hidro-
carburo aromatico liquido, tal cono benceno, clorobencenos,
tolueno, metil tolueno, o similares, con preferencia en tal
cantidad que el disolvente comprenda desde 50 a 80% o0 nés
en peso de la solucion to”al. Un catalizador de polimeri-

zacion de radical libre se afada a la solucion y la mezcla

14
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resultante se calienta a una temperatura de desde -15*0

a I00"C, con preferencia de 0 a 6070, con lo cual la poli-
merizacién ocurre para formar el deseado interpolimero co-
mo polvo blanco da pequefio tamafio de particulas, requirien-
do la polimerizacién aproximadamente 1/2 a 20 horas en la
mayoria de los casos. -El interpolimero asi formado pueda
separarse del medio de polimerizacion simplemente por fil-
tracion, o si se desea, el medio de polimerizacién puede
separarse del polimero y recuperarse por destilacion.

Un segundo método de polimerizacién, menos
deseable que el antes citado, pero que puede utilizarse sa-
tisfactoriamente, consiste en agitar los mondmaros en Hnhi-
drocarburo alifatico liqguido (en el cual el nmonémero de cia-
nuro de vinilideno sea sélo muwy ligeramente soluble), por
ejemplo, hexano o heptano, y calentar en presencia de un ca-
talizador de polimerizacion da radical libre, con lo cual
se forma el interpolimero y puede -apararse del medio de po-
limerizacion por filtraciéon o eliminando por destilacién el
medio*de polimerizacion.

Un método alternativo de polimerizacion espe-
cialmente conveniante en la preparacion de interpolimeros
de cianuro de vinilideno en los cuales uno o més de sus
componentes sea un ester vinilico de un acido monocarboxi-
lico alifatico, tal conp acetato de vinilo, consiste en
utilizar un exceso relativamente grande de dicho ester vi-
nilico cono medio da polimerizacion para los ouros mondme-

ros, Realizando la polimerizacion de este modo no es nece-
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sario emplear otras sustancias liquidas como medio de poli-
merizacion.

La polimerizacion puede llevarse también a ca-
bo en base continua simplemente afiadiendo, continua o in-
termitentemente, nuevas cantidades de los mondmeros, y tam-
bién de catalizador y disolvente o diluyenne, si se desea,
a la mezcla de polimerizacion durante el transcurso de la
polimerizacién.

I.os catalizadores utilizados en la prepara-
cién de interpolimeros del presente invento son aquéllos
que forman radicales libres a la temperatura de la polime-
rizacion, y particularmente aquéllos gue son materiales nmuy
activos del tipo de radical libre, ya que es deseable que
la polimerizacién progrese t™n rapidamente cono sea posSi-
ble a fin de que la homopolimerizacion iénica del cianuro
de vinilideno no pueda ocurrir en medida apreciable.

Una clase Util de catalizadores comprende com
puestos de la estructura

N N - ¢ -CN

RR RR

donde cada R es un radical de hidrocarburo. Ejemplos de
compuestos de esta clase son los alfa, alfa'-azodiisobuti-
ronitrilo, alfa-alfa'-azabis(alfa, beta-dimetilbutironitri-
lo), alfa,alfa'-azobis(alfa-ciclopropionitrilo), y simila-
res. Los diazocompuestos distintos de los que poseen la ci-

tada estructura no son Utiles en el proceso de polimeriza-
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cion ya que inician la homopolimerizacion ionica del mono-
mero de cianuro de vinilideno en medida tal que no se ob-
tiene ninguno le los interpolimeros deseados.

Otros catalizadores que son utiles en la poli-
merizacién incluyen los compuestos peroxigenados, tales
cono peroxido de plata, los parboratos, los percarbonatos,
al peroxido de benzoilo, al perdxido da caproilo, el peroxi-
do de lauroilo, el peréxido de acetona, el peréxido de ace-
tilbenzoilo, el hidroperéxido de eumeno, el perdxido de
orto, orto'-diclorobenzoilo, el perdoxido de orto, orto'-
dibromobenzoilo, el peréxido de caprililo, el peréxido de
pelargonilo, el hidroperéxido butilico terciario, el pe-
réxido de tetralina, y similares. Todavia otros cataliza-
dores que son muy Utiles cuando uno o mes da los mMoNOMe-
ros es una diolefina conjugada incluyen le combinacién
de dioxido de azufre o un acido inorganico con un mercap-
tano orgéanico.

La cantidad de catalizador utilizada no es cri-
tica y puede variar mueno. Sin embargo, en general, se uti-
liza desda 0,01 a 5™ en peso del catalizador (referido al
peso toLSI de mondmeros cargados), aunque pueden emplear-
se, si se desea, cantidades mayores 0 menores.

Los ejemplos siguientes ilustran mas detalla-
damente la preparacion de interpolimeros de cianuro de vi-
nilideno con dos o nés mondmeros olefinicos. Los ejemplos
I a XLXI se refieren a interpolimeros de cianuro de vini-

lideno con dos o mas monomeros monoolefinicos mientras que
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los ejemplos XXXII a LXXXIlI tratan de interpolimeros de
cianuro de vinilideno con una diolefina conjugada y un
tercermondémero monoolefinico o diolefinico. Sin embargo,
los ejemplos no han de interpretarse cono limitacién del
alcance del invento porque, por supuesto, hay numerosas
variaciones posibles y molificaciones en los procedimien-
tos descritos. En los ejemplos, todas las partes son en
peso.
Ejemplos | y Il

Se preparan tripolimeros de cianuro da vini-
lideno,acetato de vinilo y acrilonitrilo disolviendo can-
tidades variables de los tres monomeros de benceno, afadien-
do perdéxido de orto, orto'-diclorobenzoilo, y manteniendo
la temperatura a 40™"0 durante una hora, con lo cual ocurre
polimerizacion para formar el tripolimero en forma de so-
lido resionoso duro de tamafio de particulas pequefio. Las
relaciones de carga, cantidad de catalizador utilizada vy

punto de ablandamiento del tripolimero se exponen en la
siguiente tabla I.

TaBLA |
Ejemplo. I I
Partes de cianuro de vinilideno cargadas 9.05 9.00
Partes de acerato de vinilo cargadas 10.00 10.00
Partes de acrilo nitrilo cargadas 6.1 11.2
Partes de catalizador 0.025 0.02
Punto de ablandamiento del polimero 230C 23590

Un copolimero de cianuro de vinilideno-aceta-
to de vinilo preparado de acuerdo con el método anterior

se ablanda a unos 18070., se vera, por consiguiente, que

18
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el acrilo nltrilo tiene el efecto de aumentar el punto de
ablandamiento cuando se introduce en el sistema de polime-
rizacion cianuro de vinilideno-ester vinilico.
Ejemplos 111 y IV

2,1 partes de cianuro de vinilideno, 16,6 par-
tes de acetato de vinilo y 0,01 partes de peréxido de orto,
orto'-diclorobenzoilo, se disponen en una borba de reaccién

de acero inoxidable. La mezcla se calienta luego a 40-45"0

Se obtiene un tripolimero resinoso y duro que ablanda a 160M0
y que es soluble en dimetil formamida. Sin embargo, un co-
polimero de cianuro de vinilideno y etileno es insoluble en
dimetil formamida.
Ejemplos V a VIII
Se prepara una solucion mezclando 154 partes de
acetato de vinilo, 20 partes de cianuro de vinilideno y 0,052
partes de peroxido de orto, orto'-diclorobenzoilo. Se afa-
de luego matacrilato de metilo a cuatro porciones de 20 par-
tes de la ciuada solucion, afadiéndose e& metacrilato en las
cantidades siguientes:
V * 2,34 partes
VI - 2,81 partes
VIl - 3,74 partes
VIII - 4,68 partas.
Las mezclas resultantes sa calientan luego a
503C durante unas 5 horas y se obtiene un tripolimero resi-

noso en forma de pequefias particulas duras. Los tripolime-
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ros de los ejemplos Y y VI son insolubles en acetona a tem-
peratura ambiente, el polimero dal ejemplo VII gelifica en
acetona a temperatura ambiente, y el polimero del ejemplo
Villas soluble en acetona a temperatura ambiente. Puede
verse, por consiguiente, que la adicion de un metacrilato
alcohilico al sistema copolimero de cianuro de vinilideno,
ester vinilico da conmo resultado una solubilidad mejorada
en el tripolimero resultante.
Ejemplo IX

Una mezcla de 3*S partes de cianuro de vini-
lideno, 4,1 partes de acetato de vinilo, 5 partes de esti-
rol y 0,013 partes de peréxido de orto, orto'-dlcloroben-
zoilo se calienta a 40™0 durante 30 minutos. Se obtiene un
tripolimero solido que se ablanda a 16090 y es soluble en
acetona.

Ejemplo X

Se prepara una mezcla utilizando 0,048 moles
de cianuro de vinilideno, 0,0216 moles de acetato de vini-
lo y 0,024 moles de orno-cloroestirol. La mezcla se man-
tiene luego durante 18 horas a 209C y se obtiene un poli-
mero blando pero solido. No es necesario catalizador para
efectuar la polimerizacion en esta sistema particular, ya
gue el orto-cloroestirol funciona cono iniciador de radi-
cal libre.

Ejemplos XII a XIV
Se prepara una serie de tripolimeros de cianu-

ro de vinilideno, estirol, clorurpAe vinilideno disolvien-

- 20 -



30 cantidades variables de los tres monémeros en benceno,
anadiendo (bi5% de un catalizador de peroxido (referido al
peso total de Los mondémeros) y calentando la solucién resul-
tante a 50-0 para dar el tripolimero deseado, las relacio-
nes de carga da los monémeros y o”ros datos pertinentes se

registran en la tabla 2.

TABLA 2.
Ejemplo. XI X1 X111 XV
Moles”™ cianuro vinilideno cargado 33-33 50.00 14.30 14.30
Moles% estirol cargado 33.33 25.00 71.40 14.30
Moles% cloruro vinilideno cargado 33.33 25.00 14.30 71.40
Moles% cianuro vinilideno enpolimero 52.68 53.02 50.54 50.50
Moles% estirol en polimero 45.49 44.65 47.57 45.18
Molesto cloruro vinilideno en polimero 1.83 2.32 1.89 4.32

Todos los citados polimeros son materiales re-
sinosos duros que no son sustancialmente afectados por hi-
droxido soédico acuoso 2%

Se observara por los ejemplos anteriores gue
el estirol tiene una tendencia mucho mayor que el cloruro
de vinilideno a unirse con el cianuro de vinilideno, de ne-
nera que sea la cantidad de cloruro de vinilideno cargada
solo entran en la cadena polimera cantidades relativamente
pequefias. Sin embargo, las pequefias cantidades de cloruro
de vinilideno que si entran en la cadena polimera determi-
nan diferencias marcadas en las propiedades del tripolime-
ro resultante, en comparacion con las propiedades de un co-
polimero de cianuro de vinilideno-isobutileno.

Ademés, cuando se repinen los ejemplos IX a
X1V sustituyendo el estirol por isobutilano o acrilato de

etilo, los tripolimaros resultantes son de nuevo sélidos
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resinosos duros que no son en esencia afectados por exposi-

cion prolongada a alcali acuoso.
Ejemplos XV a .XVII

Se preparan tripolimeros de cianuro de vinill-
deno, acerato de vinilo y cloruro de vinilo cono en los ejem-
plos XI a XIV. Las relaciones de carga de los mondmeros y

la composicion de los polimeros se tabulan a continuacion.

TABLA 111
Ejemplo XV XVI XVII
Mol.% cianuro vinilideno cargado 33.33 14.30 14.30
Mol.% acetato vinilo cargado 33*33 71.40 14.30
Mol.% cloruro vinilo cargado 33.33 14.30 71.40
Mol.% cianuro vinilideno en polimero 52.69 47.99 49.16
Mol.% acetato vinilo en polimero 27.91 40.29 17.74
Mol.% cloruro vinilo en polimero 19.40 11.72 33.09

emuestran que un exceso

de acetato de vinilo o de cloruro de vinilo da polimeros que
resultan més ricos en el componentes en exceso. Los polime-
ros asi obtenidos exhiben una excelente estabilidad para los
alcalis que es sorprendente en vista del hecno de que los
copolimeros de cianuro de vinilideno con cloruro de vinilo
tienden a descomponerse en presencia de alcali acuoso.
Ejemplos XVIII a XXIII

Be prepara una serie de tripolimeros mezclando
cianuro de vinilideno, metacrilato de metilo y cloruro de
vinilideno, mondémeros, en solucion bencanica, afadiendo 0,1$%
en peso de peréxido de orto, orto'-diclorobenzoilo (referi-

do a la carga total de los monémeros) y calendando luego la

22
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mezcla resultante a una temperatura de unos 4080., con Ip
cual tiene lugar polimerizacién para dar el tripolimero
en forma de un sélido resinoso duro. Las relaciones de
carga de los mdndémeros, la composicion de los polimeros
5 y el punto de ablandamiento de los polimeros se tabulan

a continuacion.

TABLA 4.
Ejemplo XVIII XIX XX XXI XXII XXI11
Mol.% cianuro vi-
10 nilideno cargado 2.54 9-99 18.39 23.88 35.01 45.62

Mol.% metacrilato
metilo cargado 89.27 87.98 66.81 23.26 22.72 22.41

Mol.% cloruro.vi-
nilideno cargado 8.19 2.00 1478 52.89 4256 32.13

15 Mol.% cianuro vi-
nilideno anpolimero 29.34  39.99 4455 56.99 61.84 59,55

Mol.% metacrilato
metilo en polimero 69.08 58.34 51.59 28.64 26.19 29.36

Mol.% cloruro vi-
20 nilideno enpoli-

mero. 1.09 0.712 3.78 1464 11.72 11.11
Punto ablandamien-
to polimero se. 118 151 160 177 179 184

Los ejemplos anteriores indican que la tempera-
tura de ablandamiento del polimero aumenta al crecer el con-

25 tenido de cianuro de vinilideno en el polimero. Se ha en-
contrado también gue a medida que aumenta la temperatura de
ablandamiento crece también la resistencia a las soluciones

alcalinas.
Ejemplos XXIV a XXVII

30 De acuerdo con el método de Los ejemplos XVIII

- 23 -
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8 XXIIl se preparan tripolimeros de cianuro de vinilideno”
isobutileno y cloruro de vinilideno. Las relaciones de
carga de los mondmeros y el porcentaje de cada componente

en el tripolimero se tabulan a continuacion:

TABLA 5.
Ejemplo. XXIV XXV XXVI XXVII
Mol.% cianuro
vinilideno cargado 14.30 14.30 33 33 50.00
Mol.% isobutileno
cargado 14.30 71.40 33.33 25.00
Mol.% cloruro vini-
lideno cargado 71.40 14.30 33.33 25.00
Mol.% cianuro vini-
lideno en polimero 49.26 44 .b4 46.43 70.26
Mol.% isobutileno
en polimero 47.25 54.71 45.75 28.52
Mol.% cloruro vini-
lideno en polimero 3.50 0.66 7.82 1.22

Los polimeros de los anteriores ejemplos son
sélidos duros, resinosos, que pueden ablandarse al calor y
gue posean una resistencia excelente a la accién de alcalis
y acidos.
Ejemplos XXVIII a XXX

Se repiten los ejemplos XXIV a XXVII salvo en
que al isobutileno es sustituido por acrilato de etilo. Los

datos pertinentes se registran a continuacion.

24



10

20

25

TABLA 6.

Ejemplo XXVIHI XXIX XXX
Mol.% cianuro

vinilideno en carga 14.30 14.30 33.33
Mol.% acrilato

etilo de carga 71.40 14.30 33.33
Mol.% cloruro

vinilideno en carga 14.30 71.40 33.33

Mol.% cianuro .
vinilideno en polimero  44.39 42.36 48.11

Mol.% acrilato
etilo en polimero 36.82 9.51 14.61

Mol.% cloruro
vinilideno en polimero  18.79 48.13 37.28

Los tripolimeros anteriores exhiban excelen-
te estabilidad a los alcalis. En esta caracteristica di-
fieren considerablemente de los copolimeros de cianuro de
vinilideno-pcrilato de etilo o copolimeros de cianuro de
vinilideno-clmrurode vinilideno, los dos de los cuales tien-
den a ser muy sensibles a los &lcalis.
EIEVPLO XXX

Los tripolimeros siguientes, que contienen cia-
nuro de vinilideno y los ouros dos mondomeros, al menos uno
de los cuales forma un copolimero esencialmente alternante
1:1 con cianuro de vinilideno se preparan de acuerdo con

el método de los Ejemplos |y II.

a. Ci_«’:}[nL_JIrO de vinilideno, metacrilato de metilo, acrilo-
nitrilo.

b. cianuro de vinilideno, metacrilato de metiloy 2-cloro-
propeno

c. cianuro de vinilideno, acetato de vinilo, acrilato cio-
roetilico.
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i
d. cianuro de vinilideno, acetato de vinilo, cloruro da
vinilo.'

€. cianuro de vinilideno, acetato de vinilo, cloruro de
vinilideno

f. cianuro de vinilideno, acetato de vinilo, 2-cloropropeno
g. cianuro de vinilideno, estirol, acrilonitrilo.
h. cianuro de vinilideno, estirol, isobutileno.

Bt cada caso, el tripolimero resultante es un
sélido resinoso, que puede ablandarse al calor, y que es
soluble en formamida dimetilica para dar soluciones a par-
tir de las cuales pueden obtenerse fibras y peliculas ex-
celentes con facilidad. Ademas, cada uno de los tripoli-
meros posee ventajosas propiedades gque no tienen los copo-
limeros de cianuro de vinilideno con cualquiera de los dos
mondmeros restantes.

BEIEVPLOS XXXII a XXXIV

Se prepara unma serie de tripolimeros le cianu-
ro de vinilideno, butadieno-1,3 y o-cloroestirol disolvien-
do los mondmeros en benceno, afiadiendo peréxido de o,o0'-di-
clorobenzoilo cono catalizador de polimerizacion y calentan-
do la mezcla resultante a una temperatura de 4Q8C con lo
cual ocurre polimerizaciéon para formar el tripolimero que
se recupera del medio da polimerizacion por filtracién.
Las relaciones de carga de los mondémeros, al andlisis de
los tripolimeros y otros datos pertinentes se registran en
la tabla 7*
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labla ?

Ejemplo | OXII
Partes cianuro vinilideno . ‘
cargado 14,6
Woles eianuro ie vinilideno

cargado 0,187
Partes butad jeno-1,3 cargado 10,8
Moles butadieno~1l,3 cargado 0,2
- Partes o-cloroestirol cargado 0,0
Moles o-cloroestvirol cargado 0,0
Relacidn molar de carga:

cianuro vinilideno/butadienoc-1,3/
o-cloroestirol 1/1/0
Voldmen por cisnto benceno .

cargado 80
Tiempo de polimerizacidn,

horas 5
Peso por ciento Cl en polimero 0,0
Peso por ciento N en polimero 20,6
Mol. por cienvo cianuroc vinili-

deno en polimero 48,3
Mol. por ciento butadieno-1,3%

en polimero ' 51,7
Mol. por ciento o-clorosstirol

en polimero 2,0

XXXITT  _XXXIV
14,6 14,6
0,187 0,187
10,8 . 10,8

0,2 0,2
23,6 47,2
0,2 0,4
1/1/1 1/1/2
65 55
2 2
5’25 7’3
18,4 17,4
49,4 49,6
39,5 34
11,1 16,4

El polimero del Ejemplo XAXII funde a 270°¢C

pPero no fluye fédcilmenie incluso a 300%¢C.

El polimero del

Ejemplo XXXIII se ablania a 1502C a 170°C y Se hila en fu-

sion pare dar monofilamentos que pueden estirarse en frio

para mejorar sus propiedades fisicas., El polimero del

Ejemplo XXXIV se ablanda a 130-140%C y también se hila a

la forma de monofilamentos que pueien estirarse en frio.

- 27 -
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El polimero del Ejemplo XXXII no es soluble en dimetil for-

mamida caliente, pero los polimeros de los Ejemplos XXXIII

y XXXIV son ligeramente solubles en dimetil formamida a

1509C.

BEIEMPLOS XXXV a XXXIX

Se prepara una serie de tripolimeros de cia-

nuro de vinilideno,

nentes se tabulan a continuacién:

Ejemplo

Moles cianuro vini-
lideno cargado

Moles butadieno
cargado

Moles estirol
cargado

Relacién molar de
carga:

cianuro vinilideno/
butad ieno-1,3/bstirol

Volumen por ciento

benceno

Partes catalizador
Temper. polimerlaa-
cion

Tiempo polimeriza-
cion

% N en polimero
%clanul\/PviniIIoe-

no eB polimero

% butadieno-1,3
en polimero

% estirol en po-
limero

Tabla 8
XV OOV XXXV
1,11 0,217 0,0187
1,25 0,346 0,05
0,835 0,12 0,05
1/1,12//

171,09/ 1/2,7/
0,75 038 - 2.7
70 70 82
0,28 0,28 0
40 40 23
22 m 38m. 18,5 h
18,56 19.9 18,78
50 50 50
P a2 A
18 8 16

XML XXX
0,05 0,00625
0,05 0,01
0,05 0,0895
1/1/1 Vi,~14,3
80 eV}

0 o]

23 23
3135h. 33,5 h.
18,42. 15,62
50 50

31 1

19 49

butadieno-1,3 y estirol de acuerdo con

el método de los Ejemplos XXXIlI a XXXIV. Los datos perti-
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El polimero lei Ejemplo XXXV es soluble en 33"
metil formamida y se moldea a la forma de laminas que se
tiran en frio para dar peliculas muy orientadas que propoi**
cionan dibujos cristalinos excelentes a los rayos X. Tam
bién, el polimero puede trabajarse a unos 1503C para dar
hojas tenaces.

Los polimeros de los Ejemplos XXXVI a XXXIX
son tambidan adecuados para la preparacion de filamentos y
peliculas orientados. EI polimero del Ejemplo XXXVII se
ablanda a 170-180M0, el polimero del Ejemplo XXXVIII a
195-2109C y el polimero del Ejemplo XXXIX a 180-200M0.

EJEMPLOS.XL a XLII

Se preparan tres polimeros de cianuro de vi-
nilideno, butadieno-1,3 e isobutileno utilizando diversas
relaciones de car¢a de los mondmeros. Las férmulas de po-
limerizacion y otros datos pertinentes se registran en la
Taola $.

Tabla 9
Ejemplo XL XLI XLII
Partes de cianuro de vinilideno
cargado 22 19,5 19,5
Partes butadieno-1,3 cargado 33 13,7 5,05
Partes isobutileno cargado 6,3 14,2 26

Relacion molar de carga:

Cianuro vinilideno/butad ieno-1,3/

isobutileno 1/2,15/0,4 1/1/1 1/0,37/°86
Volumen % benceno cargado 70 65 85

Partea catalizador ™ 0,5 0,5 0,5
Temperatura polimerizacion 40 40 40
Tiempo polimerizacién (horas) 138 2 112
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Temperatura ablandamiento del

tripolimero (se) 250-255 210-220 140-160

~peroxido de o,o'-dicloro-
benzoilo

Se observar™ que a medida que se aumenta la
cantidad de isobutileno el punto de ablandamiento del tri-
polimero es disminuido. Cada uno de los tripolimeros pue-
de hilarse en fusion y puede forzarse a la forma de pelicu-
las delgadas que cuando se estiran en frio dan estructuras
cristalinas excelentes a los rayos X.

BEJEMPLOS XLIIT a XLVI

Se prepara una serie de tripolimeros de cianu-
ro de vinilideno, butadieno-1,3 y cloruro de vinilideno di-
solviendo cantidades variables de los monémeros en benceno,
afadiendo 0,15% en peso (referido al peso total de los noné-
meros) de perdxido de o,o'-diclorobenzoilo y calentando las
mezclas resultantes a una temperatura de 4070, con lo cual
ocurre polimerizacion para formar el tripolimero deseado.
La Tabla lo contiene las relaciones de carga y el anéli-

sis de los tripolimeros.

Tabla 10.

Ejemplo XL XLIV XLV XLVI
Moles por ciento cianuro vi-

nilideno en carga 22,05 15,05 50 9,98
Moles por ciento butadieno-

1,3 en carga 45,95 63,25 20,80 20,02
Moles por ciento cloruro vi-

nilideno en carga 32 21,70 29,20 70
Moles por ciento cianuroi&ni-

lideno en polimero 46,16 46,98 46,10 45,64
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Moles por ciento butadieno-

1,3 en polimero 51,61 51,67 50,16 50,46
Moles por ciento cloruro vini-
lideno en polimero 2,23 1,35 3,74 3,90

Los polimeros de los ejemplos XLIII a XLVI son
materiales esponjosos, semejantes al cuero, que son en ex-
tremo insensibles a los acidos y a los alcalis.

BEJBEVPLCS XLVII a LI

Se prepar™~hna serie de tripolimeros de cianuro
de vinilideno, cloropropeno y estirol en benceno a 40M0, va-
riandose la relacion de carga de los mondmeros en cada ejem-
plo. Las formulas de polimerizacion y los analisis de los

tripolimeros se registran en la Tabla 11.

Tabla 11
Ejemplo XLVII XLVIII XLIX L LI
Moles por ciento cianu-
ro de vinilideno cargS 47 44,6 41,5 37,2 357
Moles por ciento cloro-
prefio cargado 53 50,1 46,6 41,8 37,8
Moles por ciento esti-
rol cargado 0 5,2 119 2 28,5
Moles % cianuro vini-
lideno en polimero 49 49,4 49 46,4 48,3
Moles % cloropreno en
polimero 51 45 40,6 35,3 31,6
Moles % estirol en po-
limero o] 5,6 10,4 16,3 20,1
BEJBEVPLO LI

7 partes de butadieno-1,3, 3,6 partes de estirol
y 8,5 partes de cianuro de vinilideno se disuelven en 126

partes de benceno. Se afnaden luego 0,2 partes de alfa, alfa’'-
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(azodiisobutironitrilo) a la solucién y la mezcla resultan-
te se calienta durante 4 horas a 40”c con lo cual se obtie-
ne una conversion de 74,4% a tripolimero. EI tripolimero
puede hilarse en fusion para dar excelentes monofilamen-
tos y colarse a la forma de peliculas tenaces.
EJEMPLOS 1111 a LVII

Se prepara una solucion patron disolviendo
16,6 partes de butadieno-1,3, 8,4 partes de estirol y 19,8
partes de cianuro de vinilideno en 281 partes de benceno.
Se afaden luego cantidades variables de dioxido de azufre
y mercaptano organico a muestras de 45 partes de la solucién
patrén a temperatura ambiente con lo cual ocurre polimeri-
zacion para formar un tripolimero atil. Las férmulas se

registran en la Tabla 12.

Tabla 12

Ejemplo LUI LIV LV LVI LVII
Partes solucion patron 45 45 45 45-- 45
Partes SOn 0 0,16 0,04 0,16 0,16
Partes bencenotiol 0,94 0 0 0,94 1,8
Partes butiltiol tere. 0 0 0,7 0 0
Tiempo_ polimerizacién

(horas) 43 18 43 19 19
Conversion procentual

a polimero 23 9% 0 97,8 95,8

EJEMPLOS LVIII y LDC

Se preparan tripolimeros de cianuro de vinili-
deno, isoprejao/ir estirol de acuerdo con las formulas siguien-
tes:
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Ejemplo mui L1X

Molas por ciento cianuto vinilideno 50 50
Moles por ciento isopreno 25 40
Moles por ciento estirol 25 10
Partes benceno 30 30
Partes solucién 10% p-tiocresol en

benceno 1,6 1,6
Partes solucién saturada HCl en

benceno 4 4

Partes hidroper6oxido de eumeno 0,1 0,1
Partes solucion SO2 0,5% en benceno 0,8 0,8

Las citadas mezclas se mantuvieron a OC du-
rante 22 horas y se obtuvieron conversiones por encima de
70%. EI tripolimero del Ejemplo LVIII se ablanda a 120-
1252c, es soluble en acetona y se moldea para formar una
pelicula transparente y tenaz. EI tripolimero del Ejem-
plo LIX se ablanda a 130-135-C y es soluble en acetona.

EJEMPLO LX

14,7 moles por ciento de butadieno-1,3, 15 mo-
les por ciento de vinilideno y 70,3 moles por ciento de
acrilonitrilo se mezclan y polimerizan como en los Ejem-
plos LVIII y LIX. EI polimero resultante es un material
resinoso, duro, no parecido al caucho, que funde a unos

270BC.

EJEMPLO LXI
A una mezcla de 16,7 partes de cianuro de Vvi-
nilideno, 223 partes de acetato de vinilo y 13,2 partes de

butadieno-1,3 se aaaden 0,38 partes de peréxido de o,o0'-di-

33 .
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clorobenzoilo y 12 partes de marcaptano dodecillco. La mez-
cla resultante se calienta luego a 40"3 durante aproxima-
damente 2 horas, al final de cuyo tiempo ha ocurrido una
conversion de 67% de mondmero de cianuro de vinilideno a
polimero. EI interpolimero resultante funde a 258-2603C

y se estira en frio facilmente para dar filamentos incolo-
ros que tienen una resistencia a la traccién de 4.200 Kgs./

cn™.

EJEMPLOS LXII a IXVII

Se prepara una serie de tripolimeros disolvien-
do "cantidades varienles de cianuro de vinilideno, butadieno-
1,3 y 2-metil butadieno-1,3 en benceno, afadiendo una mez-
cla de tiofenol y dioxido de azufre en benceno cono cata-
lizador de la polimerizacion y manteniendo la mezcla resul-
tanta a OC durante 18 horas, al final de cuyo tiempo el
cianuro de vinilideno cargado estad convertido sustancial-
mante en su totalidad en polimero. Las relaciones de car-
ga de los mondmeros, las cantidades de catalizador usadas,
la conversion de monémero a polimero y el punto de ablanda-

miento del polimero se registran en la siguiente Tabla 13.

TABLA 15
Ejemplo 1X11 LXIII LXIV IXV IXVI IXVII
Mol % clan.vinili-
deno cargado 45 45 45 45 45 43
Mol % butad isno-
1,3 cargado 0 15 25 35 45 50
Mol % 2-metil
butadieno-1,3
cargado 55 40 30 20 10 5

34 .
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Partes tiofendl cargado 0,137 0,137 0,137 0,337 0137 0,137

Partes SO2 cargado 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Conversion (basada en
el cianuro de vini-

lideno cargado) 8? 88,5 A 945 98 97
Punto de fusion del
polimero 185 195 220 241 256 262

Todos los t-ripolimeros asi obtenidos poseen
puntos de fusién muy netos y son materiales cristalinos.
Ihcopolimeros de dos componentes de cianuro de vinilideno
con butadieno-1,3 funde a 270"0. Se observara, por consi-
guiente, que a medida gue se aumenta la cantidad del ter-
cer monémero, 2-metil butadieno-1,3, el punto de ablanda-
miento del tripolimero resultante es disminuye proporcio-
naimente, de mixto que variando las relaciones de carga de
los mondmeros es posible obtener un tripolimero que posea
cualquier punto de ablandamiento deseado.

EJEMPLOS LXVIII a LXXIII

Se preparan tripolimeros de cianuro de vinili-
deno, butadieno-1,3 y piperileno (una mezcla de las formas
cis y trans) en solucién bencoénica utilizando una mezcla
de acido clorhidrico, hidroperéxido de eumeno y didxido de
azufre como catalizador de polimerizacion, manteniéndose la
temperatura a 20™0 durante 25 horas. Se afiade tiocresol
como agente de transferencia de cadena. Los da-eos perti-

nentes se registran en la siguiente Tabla 14.

35 .
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Tabla 14
Ejemplo 1X7111 LXIX -iXX LXXI LXXIT  13X111
Molas% cianuro
vinilideno
5 cargad O 45 45 45 45 45 45
Moles% butadie-
no-1,3 cargado (0] 15 25 35 45 50
Moles% piperile-
no cargado 55 40 30 20 10 5

lo Partes tiocresol (13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13

Partes hldrope-
roxidode eumeo 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Partes solucion
HC1 (2% HCl1l en

15 benceno) 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5 3,5

Partes solucién
SOp (SOp 0,48%
en beney 1 1 1 1 1 1

Punto fusién po-
20 limero lioso 1152c 170sc alose 250SC >260SC

Por los datos que anteceden puede verse de nue-
vo que a medida pue se aumenta la cantidad del tercer mono-
mero, piperileno en este caso, el punto de fusién del poli-
mero se disminuye, proporcionando otra vez esta propiedad

25 N 'un medio conveniente para ajustar el polimero para que se
acomode a cualquier requisito particular.
EJEMPLOS LXXIV a IXXVIII

Se preparan tripolimeros de cianuro de vinili-

deno, butadieno-1,3 y metilpen-cadieno-1,3 (una mezcla de
30 2-metil y 4-metil pentadieno-1,3t densidad 0,716) en solu-
cion bencénica utilizando una mezcla de 0,10 partes de hi-

droperéxido de eumeno y aproximadamente 0,07 partes de 4ci-
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do clorhidrico en benceno cono catalizador de polimeriza-
cion. Se afaden 0,09 partes de p-tiocresol conmo agente

de transferencia de cadena y la mezcla de polimerizacién se
mantiene a ose durante 24 horas. Las relaciones de carga
de los mondémeros, los puntos de fusidon de los polimeros y

otros daros pertinentes se registran en la siguiente Tabla

15.
Tabla 15.

Elemplo LXXIV IXXV IXXVI LXXVII  LXXVTII
Partes benceno 25 22 20 17 15
Partes butadieno-1,3  0.57 0*96 1,35 1,72 1,92
Partes metil penta-
dieno-1,3 2,3 1*7 1,15 0,57 0,32
Partes cianuro de
vinilideno 2,45 2,45 2,45 2,45 2,45
Relacion molar de
carga (cianuro de
vinilid eno/buta- 45/45/10

45/15/40 45/25/30 45/35/20 , 45/50/5
Punto fusion del 130-160 220-250 .260 266 269

polimero, ec
Se preparan tripolimeros de cianuro de Vinili-

deno, butadieno-1,3 y 2-3-dimetil butadieno-1 ,3 de acuerdo

con al método de los Ejemplos LXXIV a LX3Cvill- Los datos

pertinentes se registran en la siguiente Tabla 16.

Tabla 16
Ejemplo LXX3X XK LXXXI LXXXII
Partes benceno 29 22 19 17
Partes butadieno-1,3 0 0,96 1,33 1,72
Partes 2,3-dimetil buta- . .
dieno-1,3 3,2 1'A 1,16 0,39



Partes cianuro de
vinilldeno

Relacién molar de carga
(cianuro de vinilideno/
&utadieno-1,3/2,3-4 ime-
til butadieno-1,3)

Punto fusion del po-
limero, so

2,4

45/0/55

302

2,4 2,4 2,4
45/35/20
45/25/30 45/45/10
220 238 255

Por la descripcién que antecede del invento,

se vera que los interpolimeros del presente invento consti-

tuyen una clase nueva y Util de materiales polimeros. Es

evidente, por consiguie

nte, que pueden hacer diversas rea-

lizaciones del invento ademés de las especificamente des-

critas, sin apartarse por ello del espiritu y del alcance

del invento segun se define en las reivindicaciones anejas.

NOTA

Los puntos de invenclénprppia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta Patente de Invencion

en Espafia, son los siguientes:

- 38 -
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1-. Un método de formar un interpolimero,
caracterizado por mezclar, para formar un sistema de una
sola fase, cianuro de vinilideno y al menos otros dos com
puestos monomeros polimerlzaoles, al menos uno de los cua-
les forma con cianuro de vinilideno un copolimero esen-
cialmente 1:1, y afadir un catalizador de polimerizacidn
con lo cual ocurre polimerizaciéon para formar un intarpo-
limero de cianuro de vinilideno con dichos otros compues-
tos polimerizables.

29. un método segun se reivindica en el pun-
to 19., caracterizado por el hecho de que se emplea un hi-
drocarburo aromatico liquido como disolvente para el sis-
tema de una sola fase.

39. Un método segun se reivindica en el pun-
to 2s., caracterizado por que el disolvente empleado es

benceno.

49. Un método segun se reivindica en cualquie-
ra de los puntos 19. a 3-** caracterizado por que por lo
menos uno de los compuestos polimerizables es un compues-

to mono-olefinico.
59. Un método segun se reivindica en cualquie-

ra de los puntos 19. a 3™1 caracterizado por que por lo
menos uno de los compuestos polimerizables es un compues-

to diolefinico conjugado.

69. Un método segun se reivindica en cualquie-

ra de los puntos 19. a 3*** caractei&&do por mezclar cianu-

ro de vinilideno, acetato de vinilo y un tercer compuesto

39
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mono-olefinico.

79. Un método segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 19. a 39,, caracterizado por mezclar
cianuro de vinilldeno, estirol y un tercer compuesto mono-

olefinico.

82. Un método segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos ic. a 32., caracterizado por mezclar
cianuro de vinilideno, isobutileno y un tercer compuesto

monudmero.

9S. Un método segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 12. a 39., caracterizado por mezclar
cianuro de vinilideno, butadieno-1,3 y un tercer compues-

to mono-olefinico.

102. un método segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos is. a 32., caracterizado por mezclar

cianuro de vinilideno, butadieno-1,3 y estirol.

lis. Un método segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 19. a 32., caracterizado por mezclar
cianuro de vinilideno, un dieno alifético conjugado y un
nitrilo mono-olefinico.

12% un método de formar un interpolimero

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escri-

tas a méquina por una sola cara. 24178, 1983

Madrid
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