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2.476.2(0 ¥ 2.502.412 de Alan E. ardis y 2.514.387 de Harry
Gilbert se revelan nuevos métodos pare preparar el cighuro
de viuilideno monomérico. La Paténte de Lstados Unidos
nimero 2.589.294 de Richard . Schmidt y otros revels la
preparacidn de dUtiles homopolimeros del cianuro de vinili-
deno.

El cianuro de vinilideno monomérico es un
ifquido claro a la temperatura de la habitacidn ¥ wi sdlido
cristalino a 0° ¢. Funde en la gema de 6,0° C., hasta 0,7° C.
en dependencia del grado de purezs (2as muestras mas puras
Tunden a 9.0° C. hasta 9,7° C.) y hierve a 40° C.y, a une pre-
sidn peducica de 3 mm. de nmercurio. Es completamente ineg-~
tablé por causs de au exbtremsg sensibilidad respectodel sgus,
suirienao en contacto con agua, a Jla temperstura de La
habitaeidn, una reacecidn instantdnes de homopélimerizacién
Para dar ung resina sélida, insoluble al agua, Cuando el
mondmero se deja en reposo, a la temperatura de ta habita-
cidén, en mezcla con L,3~butadienc, reacciona con &1 pars
dar 4,4-d1cianocicloexanc sdlido. "

Se ha descubierto zhora gue el cienuro mono-
nérico de vinilideno, poseyendo lag caracteristicas rfsicas
¥ quinmicas arriba descritas, eepolimerizard con JScido car—
boxflicos zlifdticos olerfnicamente no saturados, en pre-—
sencla de un iniciador de radical libre rara dar nuevos
copolimeros zltamente Yviles.

Los dcidos carboxflicos alifdticos olef{ini-
camente no saturados gue son polimeiizados con cianuro de

vinilideno, de acuerdo con el presente invento, se caracte-—
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rizan poxr poseér wno o mis dobles eniaces oleffinicos, de car
bono & carbono, ¥y unoc © nis grupos carooxilicos, esto es:
fcidos alifdticos, incluyendo mabterias COIO el dcido acri-
lico, el &cido crotdnico, el lcido sdrbico y deido maléico.
Hejores resuitadds son cbitenidos por utili-
sacidn de uno o més Acidos carboxilicos alifdticos, oleri-
nicamente no sabturados, conteniendo, por lo menos un aoble
enlace olerfnico activado carbono a carbono, es declry &ei-
do conteniendo un dobkle enlace oleiinico, gque funciona f£é~-
cilmente en uns reaceidn de adicidn por polimerizacién,
por causa de hallarse presente el doble enlace oletrinico
en la moldcula monomeérica, bien en la posicidén alfa-beta
con relacidu al grupo carboxilico, en la forme:

H H
1 !
- ¢ = C - COCE
o enlazado & un grupo metilénico terminal, en la forma

CH, = c<. En los Acidos carboxflicos alfsbete no satura-

dos, la proximidad inmediats del grupo carbox{lico, ruerte-

mente polar, a Los atomos de carbono, doblemente enlazados,.

 posee una iuerte influencia activante que hace a las sustan-

cias gue contienen esta estructura fécilmente polimeriza-
bles. Andlogamente, cuando se hai¢a'presente un doble en-—
lace elefinico, unido a un grupo metilénico terminal, los
Stomos de hidrdgenc metilénicos son muy reactivos, hacien-—
do que los dtomos de carbono, coblemente enlazados, entren
rhe1lmente en reaccidnes de polimerizacidn.

Tos deidos carboxflicos alifdticos, olefini-

camente no saturados, gue se prefileren son aquellos en los
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gque se halia presente el doole eniace‘olefinico, en posi-
01dn slfa-beta en rvelacidn con un grUpo carboxilico y que
egtd ademss, unido a un grupo metilénico terminal, tal como
el Zeido merilico, el 4cido metacrflico, etacrilico y seme—
jantes. Otros dcidos carboxilicos alifdticos, olerinica-
mente no saturados, incluyen el seido crotdnico, el acido
igsocroténico, el écido alra-metilerotdnico y vtros acidos
ol fa—alkilo—crotdnicos, el &cido vinilacético, el dcido
gllilacético, el 4cido alfa~vinil acrilico, el dcido beta-
vinil serflico, el 4cido sérbico, el &cido alfa-metil sér-
bico y otros dcidos alcohil sérbicom, el écido maleico, el
doido rumdrico, el deido itacénico y andlogos, asi como
mezclas de los mismos. Los dcidos carbox{licos alifaticos
olefinicamente insaturados que contienen de tres a diez
dtomos de carbono son los generalmente preferidos.

Le copolimerizacidén del cisnuro de vinilide-~
no con 4cidos carboxf{licos no saturados de la clase arribve
deserita, puede ser realizads por nimerosas vias direrentes.
Un método preferido consiste en disolver el cianuro de vini-
lideno y el dcido carboxflico no saturado en un hidrocarbu-
10 aromdtico o en un disclvente hidrocarburado aromdtico
clorado, tal como benceno, tolueno, metiltolueno, tricloro-
benceno y andéltgos, que se hallen preferiblemente libres
de impurezas que iniciarfen la polimerizacidén iénica del
cianuro de vikhilideno monomérico, y en tal cantidad que el
disolvente importe aproximadamente del 30% al 80% del peso
de la solucidn total.

Se incluye en esta solucidén un iniciador de
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la polimerizacidn y la mezcla resultante es calentada pre—
rerentemente a una temperatura de cerce de 20° €. hasta

80° ¢. después de lo cual se produce la copolimerizacidn
para rormar el deseado copolimerc como un polvo blanco re-—
sinoso de pegueflo tamafio de perticula. EL copolimero, asi
formado, puede ser recuperado desde la mezcla de polimeri-
zacidén mediante filtracidn o evaporacidn de los otros cons-—
tituyentes. ‘

Alternativamente, la polimerizacién puede
ser efectuada sin usar disolvente u otro medio lfquido para
los mondmeros, simplemente calentando y agitando una mez-
clg de los mondmeros con un iniciador de polimerizacidn tal
como un compuesto peroxigenado para realizar le sopolimeri-
zacidn. La copolimerizacidn se presenta con mdxima facili-~
dad a temperaturas desde cerca de 20° €. haste 100° C.,
produciendose genersimente el copolfmerc como un polvo re-—
ginoso blanco que es separado fédcilmente de los otros counse
tituyentess

La polimerizacidén puede ser efectuada a gem-
peraturas tan bajas como 0° C. c mds bajas adn y tan altas
como 100° CG. o m&s altas todavia, a condicidn de que se
utilice un iniciador que se disocie en radicales libres a
la temperatura de la polimerizacidn.

Las cantidades relativas de cignuro de vini-
lideno y de &cido carboxflico no saturado en cualquier car—
ga de polimerizacidn, no resultan criticas, ya que se ob-
tiéne un dtil copolimero, independientemente de las canti-

dades de ambos comondmeros en la carga. La cantidad ae cia-
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ﬁuro de vinilideno en la carga de los monémeros puede ser
tan baja come 0,1 moles por ciento o tal alta como 99 moles
por ciento, al mismo tiempo que se obtienen copolimeros de
propiedades marcadamente diierentes de las de Los homopoli-
meros del cianuro de vinilideno o del dcido monomérico se-
paradamente.

Con independencia del método de polimeri za-—
cidn o de la proporcidén de ménomeros utilizada, se detiene
preteriblemente la polimerizacidn antes gue cualguiera de
los mondmeros haya sido consumido enteramente, con objeto
de que se obtenga un verdadero copolimero. Frecuentemente
results deseable adicionar als mezclae de polimerizacién,
durente el curso de la reaccidén de copolimerizacidn, conti-
nue o0 intermitentemente, nuevas cantidades de uno o de am—-
bos monémeros y también de iniciador y disolvente, si asi
se desesz, pudiendo sacar, de este wmodo, plens ventaje de
lg relacidn de combinacidn de los mondmeros y de la capasci-
dad de la instalacidn y operando practicamente un proceso
continue o semi-continuo.

El iniciador que es utilizadoc en el procego
de polimerizacidn es preferiblemente un compuesto peroxige-
nado, tal,comb perdxido de plata, los perboratos, los per—
carponatos, el perdxido de benzoilo, el perdxido de capro-
ilo, el perdxido de laurpoilo, el perdxido de ascetona, el
perdxido de acetilibenzoilo, er hidroper8xido de cumeno, el
perdxido de o,atdiclorobenzoilo, el perdxido de 2,4edicloro-
benzoilo, el perdxido de 0,0 —dibromobenzoilo, el perdxido

ceprililico, el perdxido pelargonflico, el hidroperdxido
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terciario butflico, el perduido ce tetrakina ¥ anslogos.

En general se emplea desde 0,0l% hasta 2.0%, en peso del
iniciador (baséndose en el peso de los monémercs) a pesar
de gque pueden wtilizarse, si asi se desea, cantidades supe—
riores o inferioress ‘

Los ejewplos siguientes ilustran‘la preps—
racidn de copolimeros de cisnuro de vinilideno con dcidos
carboxilicom alifdticos olefinicaménte no saturados, de
acuerdo con este invento, pero no han sido expuestos couwo
wne limitacidn del alcance cel misuo, existiendo, comoc es

evidente, muchas posibles variantes ¥ modiricaciones.

BEJENPL OS DESDE 1L HASTA B

Se prepara una serie de 8 copolimeros de
cianuro de vinilideno pon fcido acrilico mezclando L0 gra—
ros de una meszcla monomera (compuesta por cantidades varia-
bles de ambos mondmeros) con 0,015 gramos de perdxido de
0,0 —-diclorobenzoilo y 20 Ml. de benceno, en un recipiente
de reaccidn, cubriendo la mezcla con nitrdgeno, cerrando
el recipiente de reaccidn y manteniendo la mezcla resultan-—
te a temperatura de cerca de 50° €. durante un periodo de
tiempo desde 7 hasta 32 horas. "Los copolimeros gflidos re-
sinosos, resultantes al Tinal de la regccidn, son secados
y enalizados para determinar su composic16n. Las cantida-
des de reactivos, los datos ce reaccidn y andlisis de los

copolimeros se exponen en el Cugdro sigulente:
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Se copolimerizan cianuro de vinilideno y
sdeido alfs—-metacrilico por nezcla de parves iguales, en
peso, de los dos wondémeros, con perdxido de 0,0 ‘=diclo-
robenzoilo y benceno en un recipiente de reaccidn gue es
mentenido a cerca de H0° C. durante un periodo de tiempo
suficlente para obivener la copolimerizacidn. Se obtiene
un copolimero sdlido rcsinoso como resultado de lg reace—

e - N s 2
cion de copolimerizscidn.

EJENPLO 10.

Se repite el ejemplo 9, empleando dcido sdr-
blco en lugar de decido metacrfliico. La polimerizacidn es
menos rapida que én los ejemplos 1 a 9 y se obtiene un co~-
polimero sdlido resinoso, bPoseyenco un punto de reblande-
cimiento nas bajo gue en Los ejempros precedentes.

| Cuando los ejemplos precedentes se repiten
en ausencia de benceno - es decir, por simple mezcla mitua
de los dos mondmeros y el iniciador, y calentando - se ob-
tienen excelentes copolimeros resinosos . Cuando la copoli-
nerizacidn se efectiia con los otros dcidos carboxflicos
glifdticos olef{nicanente no saturados, presentes ademds de
0 en sustitucidn de los dcidos usados en los ejenplos, sea
singularmente o mezclados, se obvienen tambidn excelentes
copolimeros. Andlogamente, cuando ia polimerizacidn se

efectia utilizando otros iniciladores peroxigensdos del tipo
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revelado en estas paginas o en presencia de otros disol-
ventes arom&ticos del tipo agqui mencionadeo a temperaturas
tan bajas como 0° C. 0 tan altas como 100° C. o mds altas,
ge obtienen Utilés materias resinosas, conteniendo cianuro
de vinilideno y dcido carboxilico aliéfdtico olefinicamente
ingaturadoe copolimerizados que difieren marcadamente, en
sus propiedades, de los homopolimeros de cualquiers de los
MONOMET 08 »

Los copolimeros, preparados de acuerdo con
el nmétodo del presente invento, son materias resinosas ex-—
tremadamente Utiles. Por ejemplo, pueden ser utilizadas en
la hilaturs por fusidn o en disolvente de excelentes Fila-
mentos y en la preparacidn de pelicules, asfi como en multi-
tud de otras aplicacionese.

A pesar de haber si1do descritos en estas
péginas, sjemplos especificos de la invencidn, no se pre—
tende limitar el invento solamente a ellos, sino que ihelu-
ye todas las variantes y modificaciones que caen dentro del
alcance del mismo.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, con Fecha 11
de Junio de 1.952, bajo el numero 293.000, se acoge a 1los
beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre

Propiedad Industrisl.

- 000 00 000 =

=10 -~
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Los puntos de invencidén propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Certiricado de Adicidn en Espaiila, son los siguientes:

l2,~ Una mejora en el objeto de la Patente

- principel nimero 201.829, o sea en un método de preparacidn

de un copolimero de dos componentes caracterizado por la
mitua mezcla de cianmuro de vinilideno monomérico qgue es
un liquido a la temperatura de la habitacidén y un sélido
cristalino a 0° C. poseyendo un punto de fusidn, cuando se
halla en forma pura, de sustancialmente purs de 9,0° C.,
hasta 9,7° C. y gue se caracteriza quimicamente por su
aptitud para suirir, en contacto con agua a la temperaturs
de la habitacidn, une reaccidn instantdnes de homopolime—
rizacidn, parae dar une resina sélida insoluble en agua y
un deido carboxflico alifdtico, olefinicamente no saturado,
conteniendo, por lo menos, un doble enlace activado, ole-
tinico, carbono a carbono, en presencia de un iniciador pe-
roxigenado.

2.~ Una mejora, de gcuerdo con la reivin-
dicacién 12, caracterizada por el hecho de gue el &cido
carboxilico alifdtico olefinicamente no saturado contiens
por lo menos, un doble enlace oleffnico en posicidn alfe-

beta con respecto al grupo carboxfilico.

-31 -
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3.~ Una mejora, de acuerdo con las rei-
vindicaciones 18 8 28, caracterizada poxr el hecho de gue
el fcido carbox{lico — o aliritico, olefinicamente no satu-
rado, contiene una agrupacién metilénica terminal CH, = ¢ <

42,~ Una nejora de acuerdo con cualquiera
de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por el
hecho de que la reaccidn se conduce a una temperatura des—
de 20 hasta 100% C.

58,~ Una mejora, de acuerdo con cualquiers
de las reivindicéciones lg ~ 42, caracterizads por el hecho
de que el iniciador peroxigenado utilizado es perdxido de
0y t=diclorobenzoilo.

62.~ liejoras introducidas en el objeto de
la Patenfe principal ndmero 201.829.

Tal ¥y como se ha descrito en la Memoris que
antecéde, y para los Iines gue se han especiricado.

La presente llemorias consta de doce hojas es—

critas a méquina por uns sola de sus caras.

ﬁadz*id ’ 10 JUN‘ ?953’
P. a.

- 12 -
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