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Este invento se refiere a nuevos meteriales polf-
meros y & métodos para la produccidn de los mismos.

En un aspecto, este invento se relaciona con el
dcido poliacerilico y sus derivados, especialmente el
édcido polimetacri{lico y el decido policloracrflico y sus
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dsteres, amidas y nitrilos, con un peso molecular
superior a 20,000 eproximedamente, una estructure cris-
talina sometida a2l exdmen con rayos X, y un punto de
fusidn sobre 1202C. EZstos mievos pol{meros tienen, en
5. generzl, una disposicidn molecular lineal y ordenada.

E1l peso molecular puede ser tan elevado como 6,000,000,
con un margen preferido de 40.000 a 400,000 y se carac-
terizan, ademés, por una elevada densidad (generalmente
por encime de 1,19, especizlmente de 1,22 a 1,26), una

10, notable resistencis mecédnice y por ser diffcilmente
atacables por los disolventes orgénicos.

Los polimeros isotdcticos especificos,
susceptibles de obtenerse de acuerdo con este invento,
comprenden log de metacrilstos de metilo, etilo, propilo,

15. isopropilo y butilo; los de amcrilatos de propilo, butile
¥y cliclohexilos los de cloroacrilatos de metilo, etilo,
propilo y butilo, ¥ los de metacrilonitrilo. Asf, en el
caso de ésteres, el alcohol sn cuestidn serd, muy a
menudo, un alkanol de 1 a 4 &tomos de c-=rbono o ciclo-

20, hexanol, aunque, ddsde luego, pueden usarse otros alcoholes.
E]l meterizl proferido es el polimetacrilsto de metilos
el producta, de un peso molecular de 160,000 aproximademente,
tiene un peso especifico de 1,22 2 1,26, un punto de
reblendecimiento de 150 & 1602C., un médulo eldstico de

25 2,800 & 4,200 kg/cm? |, yng resistencia a la tensidn, en
barra, de 700 & 1,200 kg/cme, una resistencia al chogue
de 1,2 a 1,6, une resistencia de las fibras a la tensidn
comprendide entre 3,5 y 5,5 g/denier, es dificilments
atacado por los disolventes y examinado con los rayos X

30, presenta una buene contexitura cristaline. Por comparacién,
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una muestra normal, atdctica, del mismo peso moleculer,
se reblendece g 75-8590., acuss una contextura amorfa,
exsminada con rayos X, tiene una resistencis al choque
de 0,2 a 0,4, une resistencis de las fibras comprendids
entre 1,5 y 2 g/denier, ¥y es poco resistente a la accién
de los disolventes.

En otro aspecto, este invento comprende la
preparacidén de 4cido poliscrilico cristalino o cristali-
zable, y de sus derivados, por polimerizacidn de soluciones
ion par, iniciada & baje temperaturs, gue puede ir seguida
por extraccidn con disolvente del polfmero smorfo, con
prefermcia en una Xetona alifédtica. La zona de tempersturas
preferida, es de -602C, a —-202C. aunque puede emplearse
le zona de -1002C. & 408C, ILos medios adecuados comprendens
hidrocarburos4arométicos, tales como tolueno, xileno,
etil benceno; éteres tales como diet{licos, diisopropilicos,
tetrshidrofurano, dioxeno; dsteres tales como acetato de
metilo, carbonato de etilo, ¥y el amonfaco lfquido.

Los catalizadores apropiados comprenden los
metales de las tres primeras columnas del sisteme
periddico, en forma de polvos finos, y sus derivados
alk{licos y acflicos, saf{ como las sales de amonio,
especialmente el litlo, el sodio y el bario metédlicos,
el trifenilmetil-litio y -sodio, el benzofenonil-litio
y —-sodio, el fluorenil-litio, el fenil-magnesio, los
bromo-eteratos, el tetrametilamonio-fluorenilo. La polime-—
rizecidn tiende e ser rédpida, y puede reslizarse por
procedimientos continuos, con precipitaciédn automética
del producto.

E1l polimero bruto debe extraerse generaslmente,
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pare obtener especies isotécticas. La separacién puede
llevarse glavo por digestién del producto brute, en polvo,
en 4steres, ketonas o hidrocarburos de punto de ebullicién
elevado, durante, un cierto tiempo, a temperaturas compren-
didas entre 402C., y 1209C. Se drefierent metil-hexilketona,
dipropilketona o ftalato de dibutilo; o a 12 horas;
402C, g T09C,

Este invento ée eclara por los dos ejemplos
giguientes:

EJEMPLOL.- Se introducen 48 g. de metacrilato
de metilo y 300 c.c. de tolueno en un frasco de cuatro
bocas, provisto de agitedor, termdmetro, entrada y
selida de gas y clerre de botella para agujas de inyec-—

ciones. Despuds de eliminar por completo le humedad

y ol oxfgeno, el frasco se enfrfa a -402 C. y el agita-
dor se pone en movimiento lento. A continuacién se afia-
de a gotas y peusadamente, une solucidn de 0,5 g. de
fluorenil-litio disuelto en 6 c.c. de tolueno. En cuanto
una gota de esta solucidn de catalizador choca con ls
mezcla,fria de metacrilato de metilo y tolueno, se realiza
la polimerizacién y en la botella se forma une niebla

blanca. Dos minutos después de la 2dicidn de le dltima gota,

la reaccidn se ha terminsdo (duracidn total, 25 a 30 minutos).

El frasco se pone z la temperaturaﬁmbiente, gse introduce

aire y el polimero se coloca en un vaso filtrador, donde

se lava con 4cido clorhfdrico y metenol, y finalmente se
seca .en veclo, durante 8 horas; se obtienen 46,8 g. de un
polvo blanco, constituidos por una mezcla de metacrilato

de polimetilo normal y de materiel isotdctico. Para separar

el producto cristalizable del polfmero normal, se suspenden



T —

5e

10,

15.

20.

25.

30.

10 g. del materisl obtenido, en 200 c.c. de di-propil-ketons
Yy se agite a 302C. durante 6 horas. Se disuelve alrededor
de la mitad del materisl; el resto se separa por filtraecidn,
8e lava con metenol y se sece. Se recoge en forma de 5,2 g.
de polve duro y blanco, de una densidad de 1,23, un punto
de fusién brusca de 1562C. y de contexturs cristalina
exeminado con rayos X. Peso molecular, 165,000.

EJEMPLO 2.- Se mezclan 45 g. de metacrilato de
metilo con 350 c.c. de éter dietf{lico, y la mezcla se
coloca en un fresco de cuatro bocas, como el descrito en
el Ejemplo anterior., Es esencial le exclusidn del oxigeno
y del agua; el sistema se enfris a -652C. Luego se afiaden
gote a gota, con agitacidn, 0,7 g. de trifenilmetil-sodio
disueltos en 1Cc.c. de éter diet{lico. La polimerizacién
se desarrolla inmediataemente despuds de afiadir la dltime
gota. La reaccién es completa al cabo de 20 a 25 mimatos,
la produccidn es de 44,7 g. de polfmero seco. Este materisl
es una suma de polimero atdctico e isotdctico; se suspenden
10 g. del mismo en 200 c.c., de di-propil ketona y se
agita durante 6 horas a 302C. ILa variedad atdctica se
disuelve, y pueden separarse por filtracidén 4,7 g. de
polimero isotdctico; tiene las propiededes descritas en
el Ejemplo l. Peso molecular, 144,000.

N 6 T A
_ Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la maners de realizarlo en la préctics,
debe hacerse constar que las disposiciones aenteriormente
indicadas son suceptiibles de modificaciones de detalle
en cuaento no alteren su principio fundamentsl. También

se hace constar que el invento corresponde a2 una patente
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presentada en Inglaterra con fecha 21 de Agosto de 1957,
ne 26415, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionsles en vigor, sgiendo
lo que constituye lz esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 eafios en
Espafia: "Procedimiento de obtencidén de polimeros
isotdcticos"; caracterizdndose por lo siguiente:

12 ,~ Procedimiento de obtencidén de polimeros
isotédcticos, caracterizado por permitir la preparacidn
de un compuesto de Acido poliacrilico devpeso molecular
superior a 20,000, de contexturs cristelina, examinado
por rayos X y de punto de fusidn por encima de 1202C.,

28 .- Procedimiento segiin los especificado en
la reivindicacidn 12, caracterizado por permitir la
preparacidn de un compuesto, cuyo peso molecular es del
orden de 40,000 a 400,000,

32,- Procedimiento seglin 1o especificado en la
reivindicacién 18 § 28, caracterizado por permitir la
preparacidn de un compuesto que es un polimero de un
éster, una emide o un nitrilo de dcido acrflico, 4cido
metacrilico o dcido cloracrilico. '

42 ,- Procedimiento segin lo especifi;ado en
la reivindicacién 28, caracterizado por permitir le pre-
paracibén de polimetacrilato de metilo que tenga un peso
especi{fico del orden de 1,19 a 1,26. '

52 .= Procedimiento segdn lo especificado en
la reivindicecidn 28, caracterizado por permitir la
preparacidh de un compuesto, que es un polimero de un
éster de uno de los édcidos citados, con un alksnol de

1 a 4 4tomos de carbono o ciclohexanol.
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62 .~ Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicecidn 48, carscterizado por permitir la prepafacién
de polimetacrilato de metilo, que tiene un peso especifico
de 1,22 a 1,26, un punto de revlendecimiento de 150 a

5 e 1602C. y una resistencia a la traccidn, en barras, de
700 2 1,120 kg/om2. |

72 .=~ Procedimiento segzin lo especificedo en la
reivindicecién 18, ceracterizado por aplicarse mediante
polimerizacién de soluciones ion par, -iniciada a baje

10, temperatura- de Acido acrf{lico o de un deriwedo, polime-
rizable, del mismo.

82 .~ Procedimiento seglin lo especificado en la
reivindicaciédn T8, carécterizado poraue el polimero amorfo
atdctico se separa del producto de polimerizacidn, por

15, extraccién mediante un disolvente.

92 ,~ Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacién 88, caracterizado por realizarse la extrac-
c1én mediante une ketona slifética.

102 ,~- Procedimiento segin lo especificado en ls

20, reivindicacién 7#, caracterizado por realizarse la polime-
rizacidén entre -202C. y -1002C. en ausencia de oxigeno
¥y de humedad.

112 ,~Procedimiento segin lo especificado en la

reivindicacién 7, carascterizado por realizarse la polime-
25, rizacidén entre +402C. y -1008C. en solucidn en un hidrocarburoi
aromdtico, un &ter, un éster o amonfaco lfquido.

122 .~ Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacién 78, caracterizedo porgue el catalizador
empleado estd en forme de polvo fino, siendo heterogéneos

30, los cstalirzadores.
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132,- Procedimiento segin lo especificado en la

—8-

reivindicacidn 78, caracterizado porque el catalizador
es un metal, finamente pulverizado, de las tres primeras
columnas del sistema periddiwvo.

142 ,~ Procedimiento sesin lo especificado en la
reivindicacidn 72, caracterizado porque el catalizador es
un derivado alkflico o acflico de un metal de las tres
primeras columnas del sigstema periddico.

15¢ .~ Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacién T8, caracterizado porque el catalizedor
se escoge del grupo constituido por litio,bario y sodio
metdlicos, trifenilmetil-litio y -sodio, benzofenonil-litio
y -sodio, fluorenil-litio, fenil-magnesio, bromo-eteratos
¥y tetrametilamonio-fluorenilo.

1692 .- Procedimiento segin lo especificado en
le reivindicacidén 82, qaracterizado porgue la extraccién
se lleva a cebo con ftalato de ditutilo, metilhexil-ketona
o dipropil-ketona, durante 6 & 12 horas a 40-T7082C,

178 .- Procedimiento de obtencidn de polfmeros

isotdeticos; tal y como qﬁeda sustancialmente descrito
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