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a noiüore áe 2 HE B.P. GGODRIüH UOIIPAUY, entidad norteameri­
cana, establecida en 130 Parle Avenue, nueva Yorlc, a . Y.,
Astados unidos de América,

CARIIllGADO DE ADICICU

por': " REJoAm IjíRíODUCIDíiL U_, 
PnlUÜIPAÍj US 201.629", expedida

Un Olffiiuü DE LA PaííEíUIE 
el 13 cié lebrero ue 1 .952,

y que recae coare "Un .iótouo ae preparar copolímeros cíe
cianuro ue viniliaeno con otro raonómeroH. —

Usté invento se reliere 
roo aei cianuro de vinilideno con ácido

nuevos copolíme- 
curboxálicos ali-

iáticos olef ínicaiuente no 3 aturados 
los ¡msnos, cuyos cop dineros conot 
sas extremadaiiente úzíleo.

y & la preparación cíe 
tuyen materias resino-

le tente3 ae Astados uníaos muleros
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'2.476.270 y 2.502.412 de Alan E. Ardis y 2.514.3b? de Harry 
Gilbert se revelan nuevos métodos para preparar el cianuro 
de vina la. den o monomérico. La Patente de Estados Unidos 
numero 2.589.294 de Eichard E. Schmidt y otros revela la 
preparación de útiles homopolimeros del cianuro de vxnxlx— 
deno.

El cxanuro de vinilideno monomérico es un 
líquido claro a la tempei’atura de la habitación y un solido 
cristalino a 0o C. Funde en ia gama de 6,0° 0., hasta 0,7 ° 0. 
en dej)endencía del grado de pux'eza (las muestras mas puras 
j_uüden a 9*0 C. hasta 9,7° 0.) y hiei’ve a 40° C., a vina px’e— 
sion peduciaa de 3 mm. de mercurio. Es completamente ines­
table por causa de su extrema sensxbxlidad respectodal agua, 
s uxi’ienao en contacto con agua, a xa temperatura de ia 
habitación, una reacción instantánea de hoiuopolimerizacion 
para dar una resina sólida, ineoluble al agua. Cuando el 
monomero se deja en reposo, a la temperatura de ia habita­
ción, en mezcla con 1,3-butadieno, reacciona con él para 
dar 4,4-diexanocicloexano sólido.

Se ha desoubxerto ahora que el cxenuro mono- 
merxeo de vxnxlxcleno, poseyendo las características risicas 
y quxmicas arriba descritas, eepolimerizará con ácxdo car- 
boxílicos aliiaticos olerínicamente no saturados, en pre­
sencia de un iniciador de radical libre para dar nuevos 
copoixmeros altamente útiles.

Los ácidos carboxxlicos alifáticos olefíni- 
camente no saturados que son polimerizados con cianuro de 
vinilideno, de acuerdo con ei presente invento, se. cax-acte-
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rizan por poseer imo o más dobles enlaces olefínicos, de car 
bono a carbono, y tno o más grupos oarboxílicos, esto es: 
ácidos alií'áticos, incluyendo materias como el ácido acrí- 
lico, el ácido croto'nico, el ácido sórbico y ácido mailico.

Mejores resultados son obtenidos por utili- 
aación de uno o más ácidos oarboxílicos alifáticos, olexí- 
nicamente no saturados, conteniendo, por. lo menos un doble 
enlace oleiínico activado carbono a carbono, es decir; áci­
do conteniendo un doble enlace oleiínico, que funciona fá­
cilmente en una reacción de adición por polimerización, 
cor causa de hallarse presente el doble enlace olefínlco 
en la molécula monomérica, bien en la posicián alfa-beta 
non relación al grupo carboxilico, en la íorxnE»

H i
t »

- 0 = C - COOH
o enlazado a un grupo metílénico terminal, en la loima 
OH _ 0< . En los ácidos oarboxílicos alfa-beta no satura­
dos, la proximidad inmediata del grupo carboxilico, fuerte­
mente polar, a los ¡¿tornos de carbono, doblemente enlazados, 
posee una fuerte influencia activante que hace a las sustan­
cias que contienen esta estructura fácilmente polime.riza- 
bles. Análogamente, cuando se halla presente un doble en­
lace elefínico, -unido a un grupo metilénico terminal, los 
átomos de hidrógeno metiiánicos son muy reactivos, hacien­
do que los átomos de carbono, doblemente enlazados, entren 
fácilmente en reacciones de. polimerización.

los ácidos oarboxílicos alifátioos, definí— 
camente no saturados, que se prefieren son aquellos en ios
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que se haixa presente el doble enlace olefínico, en posi- 
oion alfa-beta en relación con luí grupo carboxílico y que 
está además, unido a un grupo metilánico terminal, tal como 
el ácido acrílico, el ácido metacrílico, etacrílico y seme­
jantes. Otros ácidos carboxílicos alifaticos, oleíínica- 
mente no saturados, incluyen el ácido crotomco, el <»cido 
isocrotónxco, el ácido alia-metilcrotónico y otros ácidos 
alía-alkilo—crotónicos, el ácido vinilacótico, el acido 
allilaeático, el ácido alía-vmil acrílico, el ácido beta- 
vinil acrílico, el ácido sórbico, el a,cia.o alfa—mebil sor— 
bico y otros ácidos alcoh.il sorbicoH, ®1 acido maleico, el 
ácido iumárico, el ácido Itaconico y análogos, así como 
mezclas de los mismos, los ácidos carboxílicos alifáticos 
olei'inicamente insaturados que contienen de tres a diez 
átomos de carbono son los generalmente preferidos.

La copolimerización del cianuro de vinllide— 
no con ácidos carboxílicos no saturados de la clase arriba 
descrita, puede ser realizada por numerosas vías diierentes. 
Un método preferido consiste en disolver el cianuro de vini- 
lideno y el ácido carboxílico no saturado en un hidrocarbu­
ro aromático o en un disolvente hidrocarburado aromático 
clorado, tal como benceno, tolueno, metiltolueno, tricloro— 
benceno y análégos, que se hallen preferiblemente libres 
de impurezas que iniciarían la polimerización iónica del 
cianuro de vi&ilideno monoméi-ico, y en tal cantidad que el 
disolvente importe aproximadamente del 3,0?* al ÜQfi del peso 
de la solución total.

Se incluye en esta solución un iniciador de
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la polimerización y. la mezcla resultante es calentada pre­
ferentemente a una temperatura de cerca de 20° C» hasta 
80° O. después de lo cual se produce la copolimerización 
para formar el deseado copolímero como un polvo blanco re­
sinoso de pequeño tamaño de partícula. El copolímero» así 
formado, puede ser recuperado desde la mezcla de polimeri­
zación medrante filtración o evaporación de los otros cons­
tituyentes»

Alternativamente, la polimerización puede 
ser efectuada sin usar disolvente u otro medio líquido para 
los monómeros, simplemente calentando y agitando tina mez­
cla de los monómeros con un iniciador de polimerización tai- 
como un compuesto peroxigenado para realizar la eopolimari- 
zación. la copolimerización se presenta con máxima facili­
dad a temperaturas desde cerca ae 2u° C. hasta 100° 0., 
produciéndose generalmente el copolímero como un polvo re­
sinoso blanco que es separado fácilmente de los otros conse- 
tituyentesi

la polimerización puede ser efectuada a tem­
peraturas tan bajas como 0o 0. o más bajas aún y tan altas 
como 100° 0. o más altas todavía, a condición de que se 
utilice Tin iniciador que se disocie en radicales libres a 
la temperatura de la polimerización»

las cantidades relativas de cianuro de vini- 
lideno y ae ácido earboxílico no saturado en cualquier car­
ga de polimerización,, no resultan críticas, ya que se ob­
tiene un útil copolímero, independíentemente ae las canti­
dades de ambos comonómeros en la carga» la cantiüaa ae cia—
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nuro de vinilideno en la carga de los monomeros puede ser 
tan baja como 0,1 moles por ciento o tai alta como 99 moles 
por ciento, al mismo tiempo que se obtienen copolímeros de 
propiedades marcadamente diferentes de las de ios homopolx— 
meros del cianuro de vinilideno o del ácido rnonomárico se­
paradamente .

Con independencia del método de polimerL za- 
eión u de la proporción de mónomeros utilizada, se detiene 
preferiblemente la polimerización anees que cualquiera de 
los monómeros haya sido consumido enteramente, con objeto 
de que se obtenga un verdadero copolímero* Frecuentemente 
resulta deseable adicionar ala mezcla de polimerización, 
durante el curso de la reacción de copoiimerización, conti­
nua o intermitentemente, nuevas cantidades de uno o de am­
bos monómeros y también de iniciador y disolvente* si así 
se desea, pudiendo sacar, de este modo, plena ventaja de 
la relación de combinación de ios monómeros y de la capaci­
dad de la instalación y operando prácticamente un proceso 
continuo o semi-continuo.

El iniciador que es utilizado en el proceso 
de polimerización es preferiblemente un compuesto peroxige— 
nado, tal o orno peróxido de plata, los perboratos, los per- 
car bonatos, el peróxido de benzoilo, el peróxido de capro— 
lio, ei peróxido de lauiroilo, el peróxido de acetona, el 
peróxido de acetilbenzoiio, el Jaidrope ¿óxido de eumeno, el 
peróxido de ofo-diclorobenaoilo, el peróxido de 2,4<féicloro- 
benzoilo, el peróxido de o,o'—üibromobenzoilo, el peróxido 
caprílilico, el peróxido pelargonílico, el hidroperóxido

6



2 O 973 3

terciario butílico, el peróxido ae tetralina y análogos.
En general se emplea desde 0,01^ hasta 2.Q¡¡¿, en peso del 
iniciador (lasándose en el peso de los monómeros) a pesar 
de que pueden utilizarse, si así se desea, cantidades supe-

5 riores o inferiores».
los ejemplos siguientes ilustran'la prepa­

ración de copolímeros de cianuro de vinilidoao con ácidos 
carboxílicos aliíáticos olefínicanente no saturados, de 
acuerdo con este invento, pero no lian sido expuestos como 

Lü una limitación del alcance- ael mismo, existiendo, como es
evidente, muciias posibles variantes y modiiicaciones.

s j b i! p  i» o s d e s d e  i h a  a ___L.

3e prepara una serie de 0 copolímeros de 
cianuro de vmilideno pon ácido acnlico mezcrando iü gra­
nos de una mezcla monomera (compuesta por cantidades varia­
bles de ambos monómex'os) con 0,015 gramos de peróxido de 
0,ü'-diclorobenzoilo y 20 MI. de benceno, en un recipiente 

2o de reacción, cubriendo la mezcla con nitrógeno, cerrando
el recipiente de reacción y manteniendo la mezcla resultan­
te a temperatura de cerca de 50° CU durante un periodo de 
tiempo desde 7 hasta 32 horas. Los copolímeros sólidos re­
sinosos, resultantes al final de la reacción, son secados 

25 ‘ y analizados para determinar su composición, las cantiüa-
des de reactivos, ios datos cíe reacción y análisis de los 
copolímeros se exponen en el Cuadro siguiente;
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E J E M P L O  9.

Be copolimerizan cianuro de vinilideno y 
ácido alfa—metacrílico pur mezcla de parces iguales, en 
peso, de los dos monómeros, con peróxido de o,o '-dicio— 
robenzoilo y benceno en un recipiente de reacción que es 
mantenido a cerca de 90° 0. durante un periodo de tiempo 
suficiente para obtener la copolimerizaoión. Se obtiene 
un copolímero sólido resinoso como resultado de la rcac^- 
ción de copolimerización.

E J E M P L O  10*

Se repite el ejemplo 9, empleando ácido sór- 
bxco en lugar de acido netaorílico. La polimei’izaeión. es 
menos rápida que en ios ejemplos 1 a 9 y se obtiene un co­
polímero sólido resinoso, poseyendo un punto de reblande­
cimiento ma.s bajo que en xos ejempxos precedentes.

Cuando los ejemplos precedentes se repiten 
en ausencia ele benceno — es decir, por simple mezcla mutua 
de los dos monómeros y el iniciador, y calentando - se ob­
tienen excelentes copolímeros resinosos. Cuando la copoli- 
merizacion se eiectua con los otros ácidos carboxílicos 
aliiauicos oletánicamente no saturados, presentes además de. 
o en sustitución de los ácidos usados en los ejemplos, sea 
singularmente o mezclados, se obtienen también excelentes 
copolimeros. Análogamente, cuando la polimerización se 
efectúa utilizando otros iniciadores per-oxigenados del tipo

9 -
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x*evelado en estas páginas o en presencia de otx'os disol­
ventes axiomáticos del tipo aquí mencionado a tempe ratux'as 
tan bajas como O® 0» o tan altas como 100° 0. o más altas, 
se obtienen útilés matex’ias i’esinosas, conteniendo cianuro 

5 de vinilideno y ácido carboxílico alífático olefínicamente
insaturado copolimez-izados que difieren marcadamente, en 
sus propiedades, de los homopolímeros de cualquiera de los 
monomeros.

los copolímeros, preparados de acuerdo con
10 el raátocLo del presente invento, son matex’ias resinosas ex­

tremadamente útiles. Por ejemplo, pueden ser utilizadas en 
la hilatura por fusión o en disolvente de excelentes fila­
mentos y en la preparación de películas, así como en multi­
tud. de oti’as aplicaciones.

15 A pesar de habex* sido descx-itos en estas
páginas, ejemplos específicos de la invención, no se pre­
tende limitar el invento solamente a ellos, sino que inclu­
ye todas las variantes y modificaciones que caen dentro del 
alcance del mismo.

20 la presente solicitud, que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, con fecha 11 
de Junio de 1.952, bajo el número 293.000, se acoge a los 
beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto—ley sobx*e 
Propiedad Industrial*.

4 5
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Loa puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de la presente solicitud 
de Certificado de Adición en España, son los siguientes:

lfi.— Una mejora en el objeto de la Patente 
principal número 201*829, o sea en un método de preparación 
de un copolímero de dos componentes caracterizado por la 
mutua mezcla de cianuro de vinilideno monomérico que es 
un líquido a la temperatura de la habitación y un sólido 
cristalino a 0o C. poseyendo Tin punto de fusión, cuando se 
halla en forma pura, de sustaneialmente pura de 9,0° C*, 
hasta 9,7° 0. y que se caracteriza químicamente por su 

aptitud para suirir, en contacto con agua a la temperatura 
de la habitación, tina reacción instantánea de homopolime- 
rización, para dar una resina sólida insoluble en agua y 
un ácido carboxílico alifático, ole fínicamente no saturado, 
conteniendo, por lo menos, un doble enlace activado, ole- 
fínico, carbono a carbono, en presencia de un iniciador pe- 
ro.xigenado.

22.- una mejora, ae acuerdo con la reivin­
dicación 13, caracterizada por el hecho de que el ácido 
carboxílico alifático olefínicamente no saturado contiene 
por lo menos, un doble enlace olefínico en posición alfa- 
beta con respecto ai grupo carboxílico.
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32.- Una mejora, de acuerdo con las rei­
vindicaciones 12 ó 2S, caracterizada por el hecho de que 
el ácido carboxílico - o alifático, olefínicamente no satu­
rado, contiene una agrupación metileniea terminal OHg = 0 <* 

4.2.- Una mejora de acuerdo con cualquiera 
de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por el 
hecho de que la reacción se conduce a una temperatura des­
de 20 hasta 100^ 0.

í?2,— Una mejora, de acuerdo con cualquiera 
de las reivindicaciones 1 & - 4S, caracterizada por el hecho 
de que e± iniciador peroxigenado utilizado es peróxido de 
0*9 diclorobenzoilo»

62.— Mejoras introducidas en el objeto de 
la patente principal número 201*829.

i'al y como se ha descrito en la Memoria que 
antecéde, y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de doce hojas es­
critas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, 10 j m m $

P . A*

fg. - 12 -
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