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S E C C tO N  T E C N tC A  

CLASiFíCACiON t. P. C.
CLASE_________  _________
SUBCLASE____  ________

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
por  VEINTE años

cuyo p r iv i le g io  se s o l i c i t a  para todo e l  t e r r i t o r i o  n a c io n a l, 
a fav or del P atronato  de In v estig ac ió n  C ie n tíf ic a  y Técnica -  
"Juan de l a  Cierva" del Consejo S uperio r de In v estig ac io n es  -  
C ie n t í f ic a s ,  con dom icilio  en c a l le  de S errano, 150 .- Madrid. 
(In ven to res: José Luis Mateo López y Roberto S as tre  Muñoz) 
por un PROCEDIMIENTO BARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS ACETA 
LICOS NO-SATURADOS POR COPOLIMERIZACION ANIONICA DE ACROLEINA 
CON COMPUESTOS VINILICOS Y VINILIDENICOS, según la  s ig u ie n te

MEMORIA DESCRIPTIVA
La invención desc rib e  e l  procedim iento para  l a  p repara— 

ción de copolím eros a c e tá lic o s  n o -sa tu ra d o s , por copolim eriza 
ci$n an ion ica  de la  c ro le in a , con c ie r to s  compuestos v in íl ic o s  
y v in ilid é n ic o s . Se obtienen por e s te  proced im ien to , m a te ria le s  

5 que contienen agrupaciones a c e tá l ic a s  en mayor o menor propor­
ción en la  cadena p r in c ip a l ,  re su ltad o  de la  inco rpo ración  de 
la  a c ro le ín a  en la  cadena en crecim ien to  a tra v és  de l grupo -  
carb o n ilo . Los copolímeros a s í  preparados poseen dobles enla--^ 
ces l a te r a l e s ,  a lo  largo  de la  cadena p r in c ip a l ,  u n id o s 'a  car 
bonos a c e ta lic o s
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Estos polím eros se oxidan con f a c i l id a d ,  dando lu g a r  a 

m a te ria le s  en trecruzados y te rm o estab le s . La fa c il id a d  de - 
oxidación se debe a la  la b i l id a d  de l hidrógeno a c e tá l ic o ,  -  
unido a l  grupo v in i lo .  Las sa le s  de plomo y c o b a lto , e n tre  
o t r a s ,  ace le ran  e l  proceso de au to -ox idac ión . A sí, un copo- 
lim ero t íp ic o  conteniendo 26% (en moles) d e a c r i l o n i t r i l o  - 
y 74 de a c ro le in a  absorbe a 85°C, 8,3 mi de Og/hora/gramo - 
de copolím ero; con 0,1% de n a f te n a to  de coba lto  incorporado , 
absprbe 3 mi de Og/hora/gramo a 25°C y 20 m l/hora/gram o a -  
80°C.

A tra v é s  de lo s dobles en laces l i b r e s , pueden también 
transfo rm arse  e s to s  copolím eros, en m a te r ia le s  en trec ru zan - 
dos haciendo uso de monomeros v in i l ic o s  y c a ta liz a d o re s  tip o  
r a d ic a l .

D escripción del procedim iento.
El procedim iento para  la  p reparación  de copolím eros ace- 

ta l i c o s  no -sa tu rados c o n s is te  en la  copolim erización de acro- 
le ín a  con compuestos no -sa tu rados de fórm ula genera l

en la  que uno a l  menos de lo s su s ti tu y e n te s  X o Y es un fu e r 
te  acep to r de e le c tro n e s  ( -CN, -NOg, -SOgR, e t c . ) ,  pudiendo 
s e r  e l  o t ro ,  h idrógeno , halógeno u o tro  s u s ti tu y e n te  que no 
proporcione un e fe c to  in v e rso , e s to  e s ,  que aumente la  densi­
dad e le c tró n ic a  del doble en lace . La reacció n  se l le v a  a cabo 
en un medio d iso lv e n te , t a l  como, te tr a h id ro fu ra n o , dioxano; 
dim etilform am ida, acetona o e l  propio compuesto no sa tu rado  - 
incorporado en exceso , y a tem peraturas comprendidas e n tre  - 
-30°C y la  e b u ll ic ió n  de la  masa de rea c c ió n , en p re sen c ia  de 
de c a ta l iz a d o re s  de t ip o  an ión ico  como p ip e r id in a , m etales a l
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c a l in o s , cianuros a lc a l in o s , compuestos organom etálicos y 
o tro s . Los tiempos de reacción  vienen determinados por la  
tem peratura  a l a  que se r e a l i z a  l a  copolim erizao ión , a s í  
como, por la s  concentraciones de lo s monómeros y c a ta l iz a  
dor. E l polím ero a s í  preparado se  recupera  por p r e c ip i ta ­
ción de la  d iso lu c ión  obten ida  sobre e te r  de p e tró le o  u - 
o tro  medio no d iso lv en te  de l polím ero; también puede recu 
p e ra rse  por evaporación del medio de reacc ió n . Los compues. 
to s  polim éricos preparados por e s te  procedim iento se e n tre  
cruzan por la  acción de la  ¡Luz y e l  oxígeno a tm osférico  pu 
diendo u t i l i z a r s e  como adhesivos y recubrim ientos sobre d i '  
versos s u s tra to s .

E l medio de reacción  juega un papel de gran im portan­
c ia  en e s te  t ip o  de copo lim erizac io nes, ya que condiciona 
e l  p o rcen ta je  de cada monómero en e l  copolím ero, a s í  como, 
la s  se le c t iv id a d  de incorpo ración  de la  a c ro le ín a  a tra v és  
del grupo carb o n ilo . Un increm ento de l a  constan te  d ie lé c ­
t r i c a  de l d iso lv e n te , da lu g a r  a una mayor en trad a  de l com 
puesto v in í l ic o  o v in ilid é n ic o  en e l  copolím ero y a un-a 
mayor p a r tic ip a c ió n  de l doble en lace  v in í l ic o  de la  a c ro le í 
na.

Las copolim erizaciones se pueden r e a l i z a r  en un amplio 
in te rv a lo  de tem p era tu ras, desde -30°C h a s ta  e b u llic ió n  in  
fluyendo considerablem ente sobre e l  contenido de uno u o tro  
monómero en e l  copolím ero, a s í  como, sobre l a  se le c t iv id a d  
de en trad a  de l a  a c ro le ín a .p o r  su grupo carbónico .

La p ip e r id in a  a concentraciones e n tre  0,5 y 5% (re ferí^  
do a l  t o t a l )  en d iversos d iso lv en tes  (benceno, ace to n a , te -  
tra h id ro fu ra n o , a c e ta to  de e t i l o ,  n itrobenceno , formamida, 
e tc . )  co n stitu y e  un buen c a ta l iz a d o r  para  e s te  t ip o  de copo 
lim erizac io n es . La copolim erización puede r e a l iz a r s e  también 
en ausencia  de d is o lv e n te s , adicionando e l  c a ta l iz a d o r  le n ­
tam ente p a ra  e v i t a r  que l a  reacción  se sa lg a  fu e ra  de c o n tro l. 
Otro sistem a c a t a l í t i c o  que ha mostrado a l t a  e fe c tiv id a d  pa 
ra  e s te  t ip o  de copo lim erizac iones, ha s ido  e l  sodio o l i t i o  
en acetona.
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De acuerdo con e l  t ip o  de d iso lv en te  y tem peratura  de 

re a c c ió n , es p o sib le  p re p a ra r  polím eros con d iversos conte 
n idos en dobles en laces l ib r e s  y también con d i s t in ta s  pro 
porciones de grupos a c é ta le s  en la  cadena p o lim érica .

P artien do  de d iso lu ciones concentradas de lo s  co p o lí-  
meros pueden hacerse  ex tensiones (p e líc u la s )  que secan en 
menos de una hora y curan , cuando se incorporan  s a le s  de - 
plomo y c o b a lto , en dos-cinco  d ías a tem peratura  am biente.

Los polím eros preparados por e l  procedim iento que se 
describe  pueden m od ificarse  adicionando compuestos v i n i l i -  
cos. Se obtienen a s í m a te r ia le s  entrepruzados incorporando 
le s  un in ic ia d o r  t ip o  r a d ic a l  o b ien  p ip e r id in a .

Con o b je to  de f a c i l i t a r  l a  comprensión del procedimien 
to  de p reparación  de e s to s  nuevos copolímeros no sa tu ra d o s , 
se describen  a con tinuación  ejemplos p rá c tic o s  d e l p ro ced i­
m iento.

' EJEMPLO 1 .
Sobre 20 mi de acetona se añaden, ba jo  a g ita c ió n , y en 

atm ósfera de n itró g e n o , 0 ,7  g r . de sodio  en d isp e rs ió n  en -  
p a ra f in a . Una vez disgregado e l  sodio  se  añade una d iso lu ­
ción formada por cinco mi. de a c ro le ín a  y 10 de a c r i l o n i t r i  
lo . Se d e ja  rea c c io n a r duran te  t r e s  horas a tem peratu ra  am­
b ien te  y a l  cabo de dicho tiempo se p r e c ip i ta  l a  d iso lu c ió n  
re s u l ta n te  sobre é t e r  de p e tró le o . La re s in a  s ó lid a  ob ten ida  
(9 ,5  g r .)  se d isue lve  en 6 gramos de m e t i l - i s o b u t i l  cetona. 
Una p a rte  de la  d iso lu c ió n  v isco sa  obten ida  se v ie r te  sobre 
una su p e r f ic ie  de v id r io ,  extendiéndose con ayuda de un Bar 
c o a te r . Al cabo de una hora se ob tiene  una p e líc u la  fu e r te ­
mente adherida  a l  v id r io ,  dura y tra n sp a re n te . La p e líc u la  
se hace in so lu b le  en acetona y o tro s  d iso lv en tes  a l  cabo -  
de lo s ocho d ía s .
EJEMPLO 2.

Sobre 150 mi de acetona se añad ieron 80 gramos de aero 
le ín a  y 300 de a c r i l o n i t r i l o .  La m ezcla, previam ente e n f r ia  
da con h ie lo ,  se sometió a a g ita c ió n  a l  tiempo que se a d ic io  
naban, gota a g o ta , 10 gramos de p ip e r id in a . Al cabo de s i e -
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te  horas de reacción  se separó por d e s ti la c ió n  a vacio la  
acetona y e l  a c r i l o n i t r i l o .  El producto só lid o  (105 g r . ) 
r e s u l ta n te  después de la  e lim inación  de lo s componentes vo 
l á t i l e s  se d isue lve  en m e t i l - is o b u t i l  cetona a una concen­
tra c ió n  de l 71%. La d iso lu c ión  te n ía  una v isco sid ad  de 9,5 
po ises (R o to rc ine).

Con la  ayuda de un B arcoater se re a liz a ro n  dos exten 
siones de la  d iso lu c ió n  an tes o b ten id a , una sobre la tó n  y 
la  o tra  sobre v id r io . Ambas secaron a lred e d o r de lo s 30 -  
minutos obteniéndose un recubrim iento  tra n sp a re n te  y duro. 
La dureza a la s  24 h o ra s , fué de 343" (dureza Persoz) y - 
de 428" a lo s cu a tro  d ía s .

La p e líc u la  sobre e l  soporte  m etá lico  r e s i s t e  f le x io  
nes sucesivas s in  que se a g r ie te .
EJEMPLO 3.

Sobre 50 mi de dioxano se añaden bajo  a g ita c ió n  y en 
atm ósfera de n itró g e n o  20 gramos de c lo r o a c r i lo n i t r i lo  y 
15 gramos de a c ro le ín a . Cuando la  d iso lu c ión  a lcanza los 
0°C se añaden gota  a g o ta , 2 gramos de p ip e r id in a . Después 
de cuatro  horas de reacción  se separa e l  d iso lv en te  y e l  -  
exceso de monómeros por d e s ti la c ió n  a v ac ío , obteniéndose 
un polím ero só lid o  ligeram ente coloreado (26 gram os), e l  -  
cual se d isue lve  en a ce ta to  de amilo (70%). A p a r t i r  de di 
cha d iso lu c ión  por ex tensión  sobre su p e rf ic ie s  de v id r io  - 
y m etá licas se obtienen  recubrim ientos de gran dureza y ad 
hesión a l  s u s tra to .

R E I V I N D I C A C I O N E S
Se re iv in d ic a  como de la  nueva y p rop ia  invención la  

propiedad y exp lo tación  exc lu siva  de:
1) "Procedim iento para l a  preparación  de copolímeros 

a c e iá lic o s  no-sa tu rados por copolim erización an ión ica  de 
a c ro le ín a  con compuestos v in í l ic o s  y v in i l id é n ic o s " ,  carao 
te r iz a d o  porque la  reacción  se l le v a  a cabo en un medio di 
so lv e n te , t a l  como te tra h id ro fu ra n o , dioxano, dim etilform a 
mida, acetona o e l  propio compuesto no saturado  incorporado
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en exceso, y a tem peraturas comprendidas e n tre  -30°C y la  
de e b u ll ic ió n  de l a  masa d e .re a c c ió n , y en p resen c ia  de -  
c a ta liz a d o re s  de t ip o  an ión ico  como p ip e r id in a , m etales - 
a lc a l in o s ,  c ianuros a lc a l in o s ,  compuestos organom etálicos 
y o tro s . E l polím ero a s í  preparado se recupera  por p re c i­
p ita c ió n  o por evaporación de los componentes v o l á t i l e s .  
Los compuestos polím eros preparados por e s te  procedim ien­
to  se  en trec ruzan  por la  acción de l a  luz  y e l  oxígeno a t  
m osfárico , pudiendo u t i l i z a r s e  en ap lica c io n e s  como adhe­
sivos y recubrim ien tos sobre s idversos s u s tr a to s .

2) "Procedim iento para  la  p reparac ión  de copolímeros 
a c e tá lic o s  no -sa tu rados por copolim erización  an ión ica  de 
a c rb lé ín a  con compuestos v in í l ic o s  y v in i l id e n ic o s " ,  se— 
gmn re iv in d ic a c ió n  1 y caracterizado  además porque dichos 
copolím eros son su sc e p tib le s  de en trec ruzam ien to , b ien  -  
por la  acción del oxígeno a tm osférico  pudiendo entonces -  
a c e le ra rse  d icha  reacción  por l a  ad ic ió n  de c a ta liz a d o re s  
a  basé de s a le s  de plomo y c o b a lto , o b ien  por la  incorpo 
rac ió n  de compuestos v in í l ic o s  y c a ta liz a d o re s  de t ip o  ra  
dioa1.

3) "Procedim iento para la  p reparación  de copolím eros 
a c e tá lic o s  no -sa tu rados por copolim erización an ión ica  de 
a c ro le ín a  con compuestos v in í l ic o s  y v in i l id e n ic o s " , t a l  
y como se describe  en e l  cuerpo de e s ta  Memoria, que cons^ 
t a  de s e is  páginas e s c r i ta s  por una so la  ca ra .
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