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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCTION-
en
ESPAKA
por VEINTE aiios

a nombre de SOCIETE D’ELECTRO-CHIMIE, D’ELECTRO-META~
LIURGIE ET DES ACIERIES ELECTRIQUES D‘UGINE entidad
francesa, establecide en 10, rue du General Poy, Paris,
Francia, por:
" PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE POLIMEROS O
COPOLIMEROS TRIDIMENSIONALES DUROS; INSO-
LUBLES E INFUSIBLES "

El presente invento se refiere & nuevos con-

puestos macromoleculares (polimeros, copolimeros o re-

sinas), que tienen propiedades fisicas mejoradas; se re-

laciona mds particularmente con aguellos compuestos que,
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siendo inicielmente solubles y fusibles, son luego trans-
formables en productos insolubles;y esencialmente infusi-
bles; se relaciona también con su procedimiento de fabri-
cacibn,

Se sabe que para formar cadenas macromolecu-
lares por polimerizacién es necesaria la presencia de a-
grupamientos tales como CH,=C<, CFp=0<_ o ~CO - CH =
CH - CO - . Sin embargo, no siempre es suficiente la pre-
gencia de un doble enlace pare gue gea pcsible obtener
polimerizaciones:s en particular, los compuestos que conh~
tienen enlaces dobles muy substituidos por regla general
no se pueden polimerizar. Se ha tratado de explicar este
hecho por diverses razones, entre otras per el gran vo-
limen estérico de la molécula.

Por esto es por lo que es ﬁosible obtener
tales polimeros o copolimeros directamente a partir de
dcidos carbolixicos alfa-etilédnicos beta-disubstituidos,
que responden a la férmula:

B

1)
rRY

C = C - COCH
.
en la que R y R' representan un radical alcoholico sa-
turado y R" es uno de dichos radiceles o un dtomo de
hidrégeno o de haldgeno.
Lo propio sucede con los derivados funcio-

nales habituales de estos dcidos, tales como emidas,

éateres de alchholes, cloruros, anhidridos, sales
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netélicas y otros derivados andlogos.

Sin embargo, se ha realizado le integra-
cién de tales radicales de dcidos en una cadena me-
cromolecular, sometiendo & la polimerizacién deriva-
dog no saturados de estos écidos. Tales derivados
bifuncionales tienen dos dobles enlaces. L a polime-
rizacién se hace entonces sobre el doble ehlace no
ligado directamente al radical CO y se obtienen ca-
denas lineales y polimeros denominedos a veces resgi-
reg ternmo lisbicas, Jusibles 7 sotubles,

Je ha couprovado que, si se polimerizan
derivados oviiuncionales en i0s cualies el carbono
situado en beta con relacién al radical CO, esté
poco substitufdo, se obtienen en condiciones bien
definidas pollmeros que pusden Lecerse inesolubles
e infusibles, pero que presentan el muy grave incon-
veniente de golificarse mucho antes de “ :; gue la poli~
merizacidén esté completa. Por eso, si-se quiere evi-
tar la gelificacién, no se llega nds que a rendimien-
tos muy débiles en polimeros solubles, o bien si
se busca un rendimiento ds polimerizacién elevado,
se obtienen al miesmo tiempo geles insclubles muy
molestos pars la utilizacién ulterior de la mase.
Resultados como estos han sido obtenidos cono moné-
meros tales como el crotonato de vinilo, el croto-

nato de alilo y el cinamato de alilo.
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En- su obra "Copolimerizacién" (Interscien-
se Publishers, Inc. New York, 1952, péginas 180-182).
TURNER ALFREY Jr. John BOHRER y H. Mark han ofreci-
do un estudio cinético bastante completo de una co-
poligerizacién de un monémero vinilico A con un mo-
némero bifuncional BC, teniendo los agrupamientos
A y B reactividades casi igusles, en tanto que C en
un reactivo claramente mds débil. Este estudio in-
dice tres medios que permiten retardar el punto de
gelificacién y por consiguiente permiten obtener una
conversién elevada en producto termoplédstico. Eatos
medios conasisten respectivamente:
12.~ En reducir le fraccién molar del agente de puen—
te BC.
22,~ En reducir la longitud media de las cadenas,
utilizando por ejemplo, agentes de transferencia de
cadena.
32.- En reducir la réactividad relativa del agrupa-
miento C,

Ia utilizacién mds a menudo realizada de
los dos primeros medios anteriormente indicados pre-
genta el incovenlente de restringir la zona en el
interior de la cumsl se puede hacer varlar la ar-
guitectura de la red en el producto final.

El tercer medio hace entrar en juego la
Unica variable puramente quimica ajustable para re-

tardar la gelificacién manteniéndose en todo momen-—
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t0 una gran longitud de cadena y permitiendo, con
ello, variar arbitrariemente la densidad final de
los puentes.

El presente invento, debido a los trabasjos
de lir. Edouard GRIMAUD, tiene por objeto polimeros o
copolimeros insolubles e infusibles obtenidos a par-
tir de uno o varios monémeros, uno de los cuales po-
see dos dobles enlaces de diferentes Beactividades y
que responden & la férmula:

H
"N 'c/- CO - R

/. 3

R,

en la que Rl y R2 representan un radical alcohilo

saturado y R, es un agrupaniento polimerizable gque

encierra un goble enlace etilénico de la forma UH2=C::
y que tienen en un momento de su fabricacién una for-
ma soluble y fusible.

El invento concierne igualmente al proce-
dimiento de obtencidn de aquellos polimeros o copo-
limeros, que se caracteriza entre todo porque se ce-
lientan los mondémeros per debajo de la temperatura
de polimerizacidn sin provocar la gelificacidn, des-
pués por encima de esta temperatura durante un tiem-
po determinado de antemano y preferibvlemente tanto
méds largo cuanto mayor sea la Qureza deseada del pro-

ducto final. En una forma de realizacidn ventajosa,

gse polimeriza el producto dnileial de preferencia en

-5 =
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presencia de un catalizador para férmar un polimero
goluble y fusible, despuds se transforma este poli-
mero intermedio,por eceiébn del calor combinado o
no con la :a&ccidn de agentes productores de radice-—
les libres tales como peréxidos en:.compuestos tri-
dimensionales insolubles o infusibles. La tempera-
tursutilizada durante el segundo pasc del procedi~
miento se elige de modo que esté por encima de 1la
temperatura de polimerizacién. Ia formacidn de los
productos smegin el invento pueds tener lugar al so-
meter el producto iniclal a temperaturas sucesiva-
mente orecientes hasta llegar a valores superiores
a la temperatura de polimerizacién.
Como sgrupsmientos polimerizebles R3 se

pueden utilizar los siguientes:

- 0~ CH = CH2

- 0~ CH, ~ CH = CH

2

- NH - CH, - CH = CHp

2
En el camso de los ejemplos particuleres
que se acaben de citar, los compuestos obtenidos
son, respectivemente y en el orden que se citan,
un éster vinilico, un éaster elilico y una amida
alilica. En cusnto a los compuestos polimerizebles
as{ empleados, derivan de dcidos carboxilicos al-fa-
etilénicos beta, beta disustituidos.
Se ha encontrado que la disminuciédn de

reactividad aporiteda por esta trisubstitucibdn del

-6 -
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doble enlace as{ ligado al radieal dcido es sufi-
ciente pars permitir la polimerizacidn 0 copolime-
rizacidn del otro doble enlace hasta grados de con-
versidn elevados sin gelificacidn, y que no impiden
la transformecién ulterior y el endurecimiento co-
rrelativo de los polimeros o copolimeros termoplés—
ticos asi forﬁados en compuestos tridimensionales,
insolubles e infusibles.

El endureciméentoc realizado en las condi-
ciones del presente invento presenta una considera-
ble venteja sobre los modos usuales de endurecimien-
to - tales como le vulcanizacién - de los polimeros
por "puente" entre las moléculas. Ie vulcenizacién
implica, por ejemplo, la introduccién en el produc-
t0 & endurecer, por emensamiento o de otro modo, del
agente de vulcanizacién y de los diferentes agentes
auxiliares necesarios, e implica obligatoriamente
la coloracién y la opscificacién del producto re-
sultante., Por el contrario, el endurecimiento pro-
vocado s0l0 por el calor o por la accidn combinada
del calor y de los agentes productores de radicales
libres, produce polimeros o copolimeros (resinas)
claros y transperentes y pueden obtenerse sin modi-
ficacién de forma sobre un objeto llevado previa-

mente y de uns menera fécil a esta forme definiti-

‘va partiendo del hecho de la plasticidad del pre—

ducto intermedio sencillamente polimerizado.

-7 -
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Los método précticos de preparacidn de
los compuestos bifuncionales utilizados que son los
femiliares a todo profesional para la obtencidén de
compuestos anédlogos. A titulo de ejemplo, se pueden
citar los siguientes:

Para la preparacién de los ésteres vinili-
cos, la reaccién del dcido alfa~etilénico beta di-
gubstituido con el acqtileno en presencia de un ca-
talizador conveniente, okbien la transesterificacién
de un éster vinilico tal como el aceteto de vinilo
con el dcido alfa-etilénico beta disubstituido.

Para la preparacién de los ésteres alilicos,
la esterificacién sencilla del dcido y del alcohol
alf{lico, o bien la transesterificacién del dcido y
de un dster alf{lico, o bien la reaccién del cloruro
de alilo sobre una sal metdlica del dcido.

Para la preparscién de las emidas alflicas,
la reaccién del dcido o de uno de sus derivados: clo-
ruro o anhidro, sobre uneamina alflice.

Entre los compuestos caracteristicos de
tales monémeros bifuncionales estén: el éster vini-
lico del édciod senecioico (o édcido beta, beta-dime-
til-asori{lico), el éster alilico del dcido senecioi~-
co, la amide N-glflica del dcido senecioico,

Estos mondémeros pueden ser polimerizados
solos o copolimerizados con monémeros monovinilicos

tales como los halogenaros de vinilo, los ésteres

-8 -
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vin{licos de &dcidos saturados; los dcidos acrilicos
o acrilicos substituidos y sus #erivados funcionales:
nitrilos, amides, ésteres de monoalcoholes; los com-
puestos aromdticos monovinilicos, tales como el es-
tireno, el alfa-metil-estireno, el vinil-naftaleno;
las detonas etilénicas como la metil-vinil-cetone o
la metil~iso-propenil-cetona; los dsteres de vinilo
y de aleohdlo, etc.

Como se ha indicado més arribe, la prime-
ra etapa, es decir, la obtencién de.la polimerize-
cién de los monémeros de partida en productos solu-
bles y fusibles del procedimiento que es objeto de
este invento se puede reamlizar por los métodos ha-
bituales de polimerizacién. Sin embargo, es preferi-
ble utilizar un catalizedor de polimerizacién que
permite obtener mds rdpidamente, a temperatura re-
lativamente baja, un grado de conversién elevado.
Este catalizador puede estar constituido por un pe-
réxido méneral, tal como agua oxigenada o peréxi-
do de bario, o por un persal, como los persulfatos
de amonio o de potasio, © por un peroxido o un hi-
droperéxido orgénico, como el perdxido de benzoilo
o el hidroperéxido de cameno, o incluso un compues-
to orgénico no pefoxidado susseptible de descompo-
nerse suministrando radicales libres, como por ejsm—
plo el alfa, alfe prime-aso-di-ico-butiro~nitrilo.

Le polimerizacidn se puede efectuar en

-9 -
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nesa, en solucién en un disolvente orgédnico, en sus-
repsién en el agua o en edulsibén. En este Ultimo
caso, & menudo es ventajoso utilizar un sistema ea-
talizador de oxidacién-reduccidn (sistema "Redox")
constitufdo por un peréxido o una per-sal- mineral
¥ una substancia reductora como el bisulfito de so-
dio o el tkdsulfato de sodio.

Es igualmente ventajoso efectuar la poli~-
merizacién a una temperaturs elegida, en funcién
del monémero a polimerizar, inferior a 1002 C y a
la que se provocaria la gelificacién.

En ciertos casos, para obtener grados de
conversién extremademente elevados, se recomienda
afladir a los monémeros regularodes de polimerize-
cién tales como los hidroecarburos halogenados, los
marcaptanos y otros derivados orgénicos asufrados.

Se puede en fin si se desea erectuar la
polimerizacibdn en presencia de plastificantes, de
colorantes, de pigmentos o de cargas inertes.

Las normas gue preceden son aplicables
para la copolimerizacién de dos o de varios mond-
meros.

Los polimercs formados segin la primera
etapa del procedimiento y constituidos por macro-
moleculas liniales se pueden utilizar como tales
o después de la separzcibn de laés productos que

no hayan reaccionado; dichos polimeros (y copolimeros)

- 10 -
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pueden ser purificados por disolucién en un disol-
vente y reprecipitacién en una substancia no disol-
vente, pero tal purificacién es inutil pera la mayor
parte de las aplicaciones.

Estos polimeros y copolimeros solubles
y termdplésticos se pueden utilizar como polvos de
moddeo termoendurecibles.

Ademéds, se puede efectuar la polimeriza-
cidn o la copolimerizacidn en moldes, de modo gue
se pueden obtener directamente objetos de la forma
deseads de demmoldeo del polimero. Ia polimerizacién
en el molde puede ir precedida de una pre-podimeri-
zacibn fuera del molde, que tienen por objeto sumi-
nistrar un producto de polimerizacidén intermedio,
mds viscoso que el monémero o los mondmeros y més
fécil de utilizar.

Para su eplicacién como revestimientos o
imprignantes, dichos polimeros pueden ser disueltos
en un disolvente conveniente o bien se puede hacer
la polimerizacién directamente en presencia de este
digolvente. BSe pueden igualmente disolver los po-
limeros o copolimeros en otro mondmero polimerize-
ble. ILas soluciones obtenidas pueden experimenter
luego una polimerizacién total. ILas diversas posi-
bilidades de puesta en prdctica que acaban de ser
indicadas permiten llevar el polimero termoplédsti-

co & cuaelquier forme que se desee verle tomar des-

- 11 -
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puds dsl endurecimiento por el calor.

Para obtener los polimeros o copolimeros
duros, insslubles e insolubles, que son objeto del
invento, se someten en una segunde etapa del proce-
dimiento segin el presente invento, los polimeros
intermedios solubles, a la accién de una Yemperatu-
ra superior a la temperatura de polimerizacién, con
o ain adiciédn de una nuevs cantidad de un agente pro-
ductor de radicales libres, como los peroxidos orgd-
nicos o los derivados escicos. Ia temperatura y la
diracién de esta operacidn que es una coeccibn, o
la cantidad de agente productor de radicales libres
permiten hacer variar con mucha €lexibilidad la pro-
porcién final de los puentes y por consiguiente las
propiedades del producto final.

En la formecidn de resinas (polimeros o
copolimeros) finales duras, los enlaces entre las
macromoleculas lineales de los polimeros solubles
y fusibles provienen de la apertura de una o varios
de los dobles enlaces contenidos por las entidedes
carboxf{licos laterales, estando ligada una macrome-—
jecula lineal por esta o estas aperturas de enlaces
dobles & una o varias macromoleculas liniales di-
ferentes. El procedimiento permite obtener asi com-
puestos tridimensionales en los cuales las moleculas
componentes estédn ligadas entre si sin un agente de
vulcanizacidn intermedio y por consiguiente sin la

presencia de tal agente entre sus mallas.

- 12 -
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Los copolimeros y polimeros finalmente ob-

dewy

tenidos y conferme al iInvento son duros, insolubles
y esencialmente infusibles, y si no hay mezcla de car-
g8, incoloros y transparentes. Salvo cuando los en- /
laces provocados por un endurecimiento prolongado son
muy humerosos, los productos asi obtenidos son igual-
mente termoeléctricos, es decir que a tempeirastura al-
ta se hacen no elédsticos sino flexibles, y pudiendo su-
frir una deformecién ligera, pero recobrando su for-
ma inicial cuando, conservédndose en todo momento la
temperatura, se suprime la contracecién que Ba provo-
cado la deformacién. Si por el contrario se baja la
temperatura antes de suprimir la contracién, se con-
serva la deformacién.

Los ejemplos que siguen explican algunas
aplicaciones del invento:
Ejemplo 1.~ Preparacién del senecionato de vinilo.

Se ha realizado el intercambio vinilico
entre al dcido senecioico (llamedo tembién metil-3-
buteno-2-0ico o beta, beta-dimetil-acrilico o beta-
metil-croténico) y el acetato de wvinilo, en presencia
de sulfato mercirico como catalizador, siguiendo la
técnica descrita por R. L. ABEIMAN (J. Org. Chem. 14,
1057-77 - 1949) pero otros ésteres vinflicos, con la
diferencia de que la mesclae reactive ha sido lavada
con unsbolucibén de bicarbonato de sodio antes de

deastilacidén.

- 13 -
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El rendimiento en senecionato de vinilo
ha sido de 72,2%. El rendimiento de recuperacién
del acetato de vinilo en exceso ha sido de 83 %.

El senecionatc de vinilo ha sido caracte-
rizado por dosis por bromuracién, fijédndose el bro-
mo sobre loa dos enlaces dobles.

El producto obtenido presentaba las carac-
teristicas siguientes:

Liquido incoloro, de olor agradalle.
20 20

Byse = 144 — 1462 C D, "= 0,936 ny = 1,4619

8g ha podido preperar tembién el mismo
producto por accién del acetileno sobre el dcido
senecioico, siguiendo la témnica de fabricacién del
acetato de vinilo.
Ejemplo 2.~ Polimerizacién en mase del senecionato
de vinilo.

BEn presencia de 0,5 % de peroxido de ben-
zoilo, el senecioneto de vinilo ha dado a 802 C, en
cuatro horas, un jarabe viscoso que no ha endureci-
do en masa &l cabo de 6 horas de calentamiento a la
misme temperatura. Al prosegiir le polimerizacién
durante 15 horas ge ha obtenido finalmente una mase
termopléstice perfeotamente transparente, dura en
frio.

| Iaa caracteristicas del polimero asi ob-
tenido han conducido a atribuirle la siguiente estruc-

tura:

- 14 -
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Ia presencia de los dobles enlaces resi-
dumles se ha confirmado ademde por easpectrofeteme-
tris infra-roja. Se han encontrado dos fuertes tan-
das a 851 em T ¥ 1695 em™+, caracteristicas de los
dobles enlaces etilénicos. Ia primera banda a
851 om~! es especifica de los dobles enlaces trisubs-

tituidos.
RZ

R -/

Do =g

Rz H

Este polimero se hace insoluble o infusi-
ble por calentamiento prolongado a 1202 C., Este
fenémeno n¢be puede explicar més que por uns modi-
ficacidn de estructura que implique los dobles en-~
leces etilénicos residumsles en la creecidn de en-
laces intermoleculares, es decir en la fomacién
de une red tridimensional,

Ejemplo 3.- Copolimerizacién en mesa del acetato

de vinilo con elmsenecionato de vinilo.

- 15 -
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Cantidades igusles de senecioato de vini-
lo y de acetato de vinilo, copolimerizados a 802 C
en presencia de 0,5% de perexido de benzoilo, han
dado en une hora un jarabe viscoso que se ha endu-
recido en mesm de tres horas. Ie polimerizacién
prosegulde durente diez horas ha suministrado igual-
mente una mesa termopldstica prefectamente trans-
parente que el calor he transformado en polimero
tridimensional, siendo el mimero de puentes tanto
mayor cuanto que la duracién del calentemiento y
la temperetura ers méda elevada. El andlisis ha de~
mogtrado que el copolimero preparado tenila sensi-
blemente la misma composicidn quimica que la mezcla
de los monémeros.

Los parsmetros de copolimerizacién ryy
T, han sido determinados por el sistema acetato de
vinilo - senecioato de vinilo. Segin la teoria de

la copolimerizacién de ALFREY y FRICE
k k

= ——ll— y Ir = —g-z--
k 2

12 21

siendo kll la constante de velocidad de adicién

de una moldcula de mondémero Ml'a un macrorafical

terminado por une unided Ml i k1o es la constante

3

de velocidad de adicién de una molécule de monémero

Mé e un macroradical terminado por una unidad

Mi H k22 es la conetante de velocidad de adicién

de una molécula M2 g un macroraedical M2 y k21 es

- 16 -
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R
la constante de velocidad de adicién de une molé-
cule Ml a unae macroradical M2. Los parametros han
gido determinados al efectuar cinco polimerizacio-
nes de mezcla a diferentes concentraciones de
los dos monémeros y al limitar el grado de conver-
8ién a menos de 10%. El acetato de vinilo repre-
senta eld monémero M, y el senecioato de vinilo el
monémero M2‘ Los andlisis de los copolimeros se
han hecho por esgpectrofotometria infra-roja y por
micro-dosis de carbono y de hidrégeno. Se ha en-
contrado asi que a 60¢ C:

ry = 0,57 & 0,02

iz = 0,52 ¥ 0,04
Ejemplo 4.~ Gopolimerizacién en emulsién del acri-
lato de metilo con el seneciocato de vinilo.

a).~ Se polimerizaron 200 partes de acri-

lato de metilo y 200 partes de senecioato de vini-
lo en emulsién en 600 partes de una solucién acuo-
sa que contenga 1,8 partes de "Emulfor O", 7,2 par-
tee salfoiricinato de sodio y 0,09 partes de per-
sulfato de potasio. Despuds de tratamiento se ha
obtenido una emulsién muy estable, gue contenia un
35% de sélidos. Esta emulsién d4ié por evaporacidn
sobre una placa de vidrio peliculas transparentes
¥y quebradizas, que se endurecen y se hacen infusi-
bles por calentamiento a 1002 durante algunas ho-

rag.
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b).- Se operé como en el caso anterior,
pero utilizando 266 partes de acrilato de metilo ¥y
133 partes de senecioato de wvinilo. Se obtuvo una e
emulsidn estable que contenia un 38% de sélidos.
Esta emulsién d4ié peliculas transparentes, bastan-
te faexibles, que se hicieron insolubles o infusgi-
bles por calentamiento a 1002 C,

¢).~ Se operd como anterioemente, pero
utilizando 300 partes de acrilato de metilo y 100
partes de senecioato de vinilo. Se obtuvo una emul-
sién que contenia un 39% de sélidos, que suminis-
traron peliculas transparentes, incoloras, muy fle-
xibles. Estas peliculas se hicieron insolubles e
infusibles por cmlentamiento a 1002 C.

Ejemplo 5.~ Copolimerizacién en masa del metacrilato
de metilo éon el conecioato de vinilo.

En moldes de vidrio de 100 X 100 X % mm
ge vertié un jarabe obtenido al copolimerizar par-
cialmente 100 partes de meta-crilato de metilo y
10 partes de senecioato de vinilo en presencia de
0,5 partes de perdxido de benzoilo. Después de la
desgasificacibn, se obtuvieron los moldes y se lle-
varon a la estufa a 402 durante 10 horas. Ia tem-
peratura se elevd a 502 durante 8 horas, después =
70e ¢ durante 8 horas y finalmente a 1002 durante
dos horas. El copolimero obtenido en este momento

se presentd en frio bajo forma de una placa rigida
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perfectamente transparente. Es completamente coluble
i Log disolventss habituales del polimetacrilato de
metilo, Al calentar eete copolimero, desmoldeado o
no, & 1502 durante diez horas, se ha transformedo en
un producto que se mantiene siempre igualmente trans-
parente, pero que se hace insoluble e infusible. Ila
place de copolimero se puede formar hasta’eiewto
punto & 1602 C,.

Al contrario que el poli-metacrilato de
metilo puro preparado en las mismas condiciones, el
copolimero no se hace pldstico a 1202, Presente una
cierta electricidad a esta temperatura. Tanto a la
temperatura ordinaria como a temperatura eleveada,
su superficie presenta una mayor dureza qie la del
poli-metacrilato de metilo puro.

Los perametros de copolimerizaciébn ry Yy

r,, definidos en el ejemplo 3 han sido determinados

2
para el sistema metacrilato de metilo (Ml) - senecioa-
to de vinilo (Mz). Se ha encontrado a 60¢:

r, = 3+ 2

r2 = 0,05 + 0,02

El andlisis de los copolimeros se ha he-

cho por espectrofotometria infra-rojea.
Ejemplo 6.~ Copolimerizacibén en emulsidn del cloruro
de vinilo con el senecioato de vinilo.

Se cargaron en un autoclave 300 partes de

agua destilada, 6 partes de "Aerosol OT", 0,66 partes
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de persulfato de amonio, 0,30 partes de bisulfito

de sodio, 50 partes de senecioato de vinilo y 100
partes de cloruro de vinilo. Se agité la mezcla du-
rente 3 horas a 502, Ia emulsién obtenida de copoli-
mero fué coagulade por una solucibn de cloruro de
s0dio., Despuds de los tratamientos habituales se
obtuvo un producto blanco, soluble en acetona, que
ge hace infusible o insoluble por calentamiento a
110e.

Ejemplo 7.~ Copolimerizacién en solucién del acrilo-
nitrilo con el senecioato de vinilo.

Se disolvieron en 600 partes de benceno
puro 300 partes de acrilo-nitriloc, 1060 partes de
gsenecioatio de vinilo y dos partes de perdxido de ben-—
zoilo. Se calenté a 602 C durante 6 horas en atmés-
fera de nitrégeno. El copolimero se precipitd a
medida que se iba formando. Es soluble en dimetil-
formamida, pero se hace totalmente insoluble después
de un calentamiento de cuatro horas a 110¢C.

Ejemplo 8.- Copolimerizacién del estireno con el
senecloato de vinilo.

Se han determinado los parametros ry T
de copolimerizacién definidos en el Ejemplo 3, del
estireno (Ml) con el senecioato de vinilo (Mz). Se
encontré a 602 C:

rl =33 4+ 2
r, = 0,06 % 0,06
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Bl andlisis de los copolimeros se ha hecho
por espectro-fotometria infra-roja y micro-dosis de
carbomo y de hidrégeno.

Ejemplo 9.- Copolimerizacifén en solucién del anhi-
drido maleico con el seneciocato de vinilo.

Ia copolimerizacién en masa del anhidrido
maleico con el senecioarato de vinilo es extremada-
mente violenta y conduce directamente a productos
tridimensionales.

En solucién benzénica al 30% y a la tem-
perature de 602 la copolimerizacidén de cantidades
equimoleculares de los dos monémeros ha suministra-
do copos blancos solubles en acetopa. Esta solubi~
1idad ha desaparecido completamente después de ca~
lentamdento durante cuatro horas a 1002C,

Ejemplo 10.- Preparacién del senecioato de alilo.

Se calentaron a reflujo durante 6 horas

100 partes de écido senecioceico, 116 partes de alcohol -

aliflico, 250 partes de benceno y 15 partes de édci-
do sulfirico concentrado. Después de lavado y desti-~
lacién se obtuvieron 71 partes de senecioato de ali~-
lo que destilé a 99-1002 / 76 mm ( rxio = 1,4559
%) = 0,936).
Ejemplo 1l.~ Copolimerizacién del metaerilato de
metilo coni:el senecioato de alilo.

Se prepardé un jarabe viscoso a2l copoli-

merizar parcialmente a 802, 90 partes de metacrila-
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to de metilo y 20 partes de senecioato de alilo, en
presentda de dos partes de peréxido de benzoilo. Se ver-
tié el jarabe en moddes de vidrio y se traté como

en el Ejemplo 5, siendo la duracién del calentamien-

to a 1502 mantenida durante 48 horas. Se obtuvo un
copolimerc que perdié suspropiedades plédsticas y se

hizo termoeldstico.

Ejemplo 12.~ Copolimerizacién del acetato de vinilo
con el metil-3-penteno-2-o0ato de vinilo.
Se prepard el éster vinilico del dcido

metil-3~penteno-2-o0ico CH, - CH2 -C (CH3) = CH - COOH

realizando el intercamb103vinilico entre este dcido y
el acetato de vinilo, como se ha descrito para la pre-
paracién del senecioato de vinilo. E1 éster obtenido se
copolimerizd a 702 con una cantidad igual de acetato de
vinilo, en presenéia de 0,5% de perdéxido de benszoilo.

Se obtuvo en cuatro horas un jarabe extremadamente vig-
coso, soluble en acetona. E1l polimero se precipitd en
éter de petréleo. Bajo la accibn del calor (100¢), este
polimero se transformé poco é poco en una masa eldstica,

que se volvié muy durs en frio, transparente e insolu-

ble en acetons.
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Los puntos de invencién, propia y nueva
que sge presentan para que sean objeto de esta so-
licitud de Patenge de Invencidén en Espaiia, por
VEINTE afios, son los sigudentes:

1¢.- U, procedimiento de obtencién de po-

limero o copolimeros tridimensionsles duros, inso-
lubles o infusibles, a partir de por lo menos un
monémero, uno de los cuales posee dos dobles enla-~
ces de reactividades diferentes y que corresponde

g le férmula

donde RI y R2 representan un radical alcohilo sa-

turado y R, un agrupamiento polimerizable gue en-

3

cierra un doble enlaece etilénico de la forma CH_  =C

2
caracterizdndose dicho procedimiento porque se
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calienten los monémeros progresivamente a baja ten-
peratura para polimerizar los dobles enlaces lleva-

dos por R_, y eventualmente por el otro monbémero,

sin provogar gelificacién y por encima de esta tem—
peratura para provocar una polimerizaecidédn que inte-
resa el doble enlace situado en alfe con relacién
al radical CO.

2¢ .~ Un procedimiento segin se reivindica
en el punto 1, caracterizado porque se polimeriza
el producto de partida formando primero un polime~
ro soluble y fusible y porque se somete este dltimo
a una polimerizacidén & una temperatura superior a
la precedente formando un polimero infusible e in-
soluble.

| 32,.,- Un procedimiento segin se reivindica
en el punto 1, caracterizedo porque se detiene el
calentamiento despuds de la obtencién de polimero
soluble y fusible y porgue se efectus la segunds
polimerizacién después de una interrupcién de cual-
quier duracién.

42,- Un procedimiento segin se reivindica
en los puntos 1 y 2, caracterizado porgque se le ha-
ce sufrir el polimero soluble y fusible toda trans-
formacién de forma mecédnica o quimica, tal como
purificacién, conformecién, en forma de polvo, en
solucibn, en emulsién, necesaris pars obtener lue-
g0 el polimero infusible e insoluble en su forma

definitive.
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52.~ Un procedimiento segin se reivindice
en el punto'l, caracterizado porque los otros moné-
meros de partida con compusestos etilénicos polime=-
rizables con un solo enlace doble.

62.~- Un procedimiento segin unoc o més de
las reivindicaciones 1 ¥y 2, ceracterizado porgue la
polimerizacién a baja temperatura se efectua por
debajo de 1002C.

7¢.~ Un procedimiento segin una o més de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque
por lo menos una de las polimerizaciones se efec-
tua en presencia de agentes productores de radica-
les libres, tales como persales, perdxidos minera-
les orgénioos o compuestos orgénicos, no paroxi-
dados susceptibles de dar radicaies libres por des-
composicibén, tal como el alfa-alfa'eazodiisobutiro-
nitrilo.

82 ,~ Un procedimiento segin se reivindica

.en uno o més de los puntos 1 a 7, caracterizado

porque se fije la temperatura y la duracién de la
segunda polimerizacidén segilin el endurecimiento de-
seado. A

9¢.~ Un procedimiento segin una o més de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porgue
los monémeros empleados son por una parte el sene-~
cioato de yinilo o de alilo, y por otra parte el

acetato de vinilo, o un éster acrilico, tal como
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el metacrilato de metilo o el acrilonitrilo o el alo-
ruro de vinilo o el anhidro salcico.

108,- Procedimiento de obtencién de po-
limeros o copolimeros tridimensionales duros, insolu-
bles o infusibles,

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

Esta Memoria consta de ventiseis hojas
escritas e midquine por unsa sola carea.

Madrid, 29 DILC. i3y
o A

c/rg. - 26 -
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