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MENORTA DESCATIPTIVA

. Dste invento se refiere & un nueve tipo de
copolimero cristelino v a un procedimiento pare preparar
esta clase de copolimeros,

Bs sabido gue, si se iatroducen por copolimeri-
zacidn cn la cadenac de un homopolimero diferentes unidades
monoméricas, se prerentan algunas irreguloridades de es-
tructura gue imponen una disminucidn de cristalinidad y
del punto de fusién del homopolimero.

En libros conocidos acerca de la quimica macro-

molecnlar (Flory, "Principios de Quimica de los Polimerosw,
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1953, plgina 570) se indican algunos métodce para calcular

AN

lc disminucidn de peso molepular de los polimeros a base del
ntmerc de irrvegularidades asi introducidas,

En el caso de los polimeros cristalinos isotdcticos,
por ejemplo de propileno y buteno, la irtroduccidn de di-
ferentes unidades monoméricas (por ejemplo de etileno) en
la cadena impone una disminucidn progresiva de la cristali-
nidad que, para un coxtenido de etileno suficientemente
elevado ( ) 30%) no puede observarse por exemen a los
rayos X. E1 homopolimero aitamente cristalino que tiene
un alto médulo de elasticidad es transformado asi en un
copolimerc cmorfo gue tiene bajo mddulo de elasticidad y
estd dotado de propiedades elastoméricas. Fn un polimero
isotéctico, la presencia de irregularidades relativamente
escasas de naturaleza estérice es suficiente para destruir
la cristsalinidad..

Ahora hemo:z degcubierto, sorprendentemente, que
contrariamente a cuanto se habla indicado hasta ahora,
con ciertos numeros de monémergs es posible obtener copo-
limeros isotécticos cristalinos que tengan propiedades
garticulares.

Hemos descublerto que si se introducen por copo-
limerizacidn en poliestireno isotdctico bajas proporciones
éde orto-fluoro-estireno, para-cloroc-estirenc o p-metil-
estireno, el punto de fusidn y la cristalinided no se redu-
cen como podia esperarse de las reg glas doedas por Flory y como
sucede si se copolimerize estireno con etileno o propileno.
@n el caso de les copolimeros de estirenc-o-fluoro-estireno,
estireno~o~-cloro-estireno y estireno-o-metil~estireno, se

observa que la presencia de unidades monoméricaz diztintas
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del estirenc en las cadenas de poliestireno isotactico
awnenta el punto de fusiodn.

En el campo de las substancias de bajo peso mo-
lecular, sze observe un fendémeno semejante en los casos de
isomorfismo, por ejemplo en la co-cristalizacidn de com-
puestos, de naturaleza idnica, en loz cualec los iones
tienen aproximademente el mismo tamafio y, ademés, la
miszma valencia., Los fendmenos de isomorfismo se desarro-
1lan también en moléculas de compuestos no idnicos, tales
como el benceno y el tiofeno, que tienen una constituciodn
quimiba diferente pero son andlogos en su tamaiio molecular,
en su naturaleza aromdtica y en la ausencia de interaccio-
nes reciprocas particulares, a causa de lag fucrzas de
Van der Waals, que favorecen tipos particulares de asocia-
cidn.

Tn el caso de substancias macromoleculares, los
fendmenos de este tipo no se presentan por lo general. Por
ejemplo, si se toman macromoléculas separadas de poliesti-
reno isotéctico y de poli-p-metil-estireno o poli-fluoro-
estirenos, la cristalizacidn de suc mezclas fundidas no
proporciona ninguna evidencia de la formacidn entre si de
.
soluciones gblidas y, por consiguiente, no se comportan
como moléculas isomorfas, por lo menos en tales condicio-
nes.

Se observa un isomorfismo entre macromoléculas
al cristalizar un homopolimero, por ejemplo de un mondme-
ro 4 con un copolimero de ualdades monoméricas isomorfas
(A y B) rico en &, o viceversa, &l co-cristalizar copoli-
meros de unidades moroméricas isomorfas & y B, gque tengan

composiciones no muy diferentes. In este caso, lassolu-
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ciones sdlidas pueden separarse por medios fisicos.

g

sta escisidn no podria obtenerse evidentemente
si la solucidn s8lida se originara por la presencia de
unidades monoméricas isomorfas difeventes en la misma
macromolécula de un copolimero.

La formacidn de copolimecroes dotados de gran
cristalinidad y de un punto de fusidn intermedio entre
los del homopolimero, ha sido observada por nosotros por
lae primera vez actuc.do con mondmeros arométicos gue dan
volimeros isotdcticos y puede considerarse como un ¢aso
particular de isomorfismo entre unidades monoméricas.
Difiere del isomorfismo entre compuestos idnicos o entre
moléculas neutras (que forman soluciones gblidas cutén-
ticas) debido a2l hecho de que se desarrolla entre partes
de moléculas (unidades monoméricas) unidas entre si por
enlaces covalentes egtables, gque no pueden separarse por
medios fisicos (por ejemplo, mediante disolucidn o fusidn).

Iete invento proporciones copolimeros nuy orista-

linos de 2 o mas mondmeros vinflicos dotados de la férmu-

la: =
CH2-CH

Ro
en la cuel Rl ¥ RZ son iguales o diferentes y representan
hidrdgeno, un haldgeno o un radical alguilo, en el que

uno por lo menos da un homopolimero isothctico cristali-

no cuyas unidades monoméricas se comportan como unidades

izomorfas,
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Bjenplos de mpnémeros que dan copolimeros de

este nuevo tipo son el estireno, el p-fluoroestirenc,
el p-cloroestireno, el p-metilestireno, el o-fluorocestire-
no, el p-brmoestireno, el o-metilestireno y los derivados
m-substituldos correspondientes, el p-etilestireno, el
o~isopropilestireno y dimetilestirenos isoméricos,

Copolimeros de este tipo pueden obtenerse también
de mezclas de mas de 2 mondmeros que comprendan, por ejem-
plo, ademds del estireno, mezclas de isdmeros de estirenos
mono y disustitufdos, tzles como por ejemplo los metil y
haloestirenos.

El invento proporciona ademds un procedimiento
para preparar copolimeros muy cristalinos en los que 2 o
més mondmercs binflicos del tipo:

CH2=CH

Ry

Ro

en la cual Rl y R2 tienen el gignificado indicado antes,

se copolimerizan en presencia de un catalizador de coordi-

nacidn obtenido pcr la puesta en contacto de un compuesto
de un metal de transicidn de los Grupos IVa, Va o VIa del
Sistema Periddico de Mendeleiev, con un compuesto organome-
tdlico de un metal de los Grupos I, II o III de dicho Siste-
ma.

Intre los catalizadores preferidos figuran los

obtenidos de TiClB, TiGl4, VCl o VCl4 v alguilos de Al,

3

Br o Zn,
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Tlara ,ue &2 des&rrolleZlSe%msénosdg isonor-

fismo entre unidades monoméricas, es necesario, no sola-

=2

mente que las unidades monoméricas se polimericen o copo-
limericen con el mismo mecanismo, sind también que tengan
un tamafio no muy diferente las unas de las otras, d; méane-
ra gue pueden copolimerizarse al paso que mantienen el
mismo periodo de ideatidad gque se observs para la cadena
de uno por lo menos de los homopolimeros covrespondientes
y puedan empacarse o coandensarse con escasa deformacidn
del tamafio del reticulo en la direccidn normal al eje de
la ceadena, |

Sin embargo, hemcs descublsrto que no ez necesa”
rio que log dos homopolimeros correspondientes a los
mondmeros tengan el mismo periodo de identidad y, en el
caso de polimeros isotdcticos, la migma simetria de la
espiral de la cadena principal y la misna simetria de
cristales, En el caso del estireno v el p-fluoroestireno,

por ejemplo, los doz homopolimeros isotdcti cristalizan

Q

0O

(&}
%]

en diferentes sistemas cristalinos, la espiral de poliesti-

q
oL

reno tiene simetrfa ternaria, son un perfodo de identidad

de 6,65 ﬁ aproximadamente, corresgponciente a 3 unidades
ﬁonoméricas, mientras el poli-p-fluorcestireno tisne un
perfodo de identidaé mds elevado (8,1 X), correspondiente
a 4 unidades monoméricas,

n este caso se observa un fendmeno que c¢s andlo-
ro ¢l isomorfismo y se coxnoce, ea el caso de compuestos

[

de naturcleza idnica, como isodimorfismo. Como ez smabido,

. . # o . W
'1a formecidn de solucidn sbélida, por ejemplo de 4 en B y

de B en &, incluso cuando &4 y B en estado puro no son
polimorfos, se congidera causada por igodimorfismo. Las

1.

golusiones co0lidas entre compuestos isodimorfos tienen
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an general la estructura gue es més estadle para el com-

pussto presente en mayor proporcidén. En el caso de copo-
limcros de unidades monoméricas gque pueden llemarse
isodimorfas, la estructura cristalina resultante cs en
geheral la que es estable para el homopolimero del mond-
mero que estd presente en mayor proporcidn.

Cucnde finicam ente uio de los dos mondmeros
(por ejemplo, A) es capaz de proporcionar una fase polimé-
rica eristalinea estable en las condiciones de la prueba,
solamente ge observa una fase copolimérica cristalina para
cbmposiciones correspondientes en general a la presencia
prevalente de unidades monoméricas de<l tipo A, mientras los
copolimeros ricos en B no cristalizan o cristalizon con
mayor dificultad,

Bsto se presenta en el caso de los copolimeros
de egtireno-p-motilestireno.

Hemos descubierto, en general, que mondmeros di-
ferentes dan unidades monoméricas isomorfas y copolimeros
crigtalinos cuando: .

1) se polimerizan con el mismo mecanismo catalitico
coordenado, con la formacidn, por lo menos para uno
de ellos, de un homopnolimero cristalino estable;

2) en el caso en gue las unidades monoméricas pueden
seguirse una a otra a lo largo de la cadena con dife-
rentes configuracionss estéricas, los homopolimeros
obtenidos de los mondmeros individuales con el mismo
sistema catalitico tiecnen el mismo tipo de configura-
cidn estérica (por ejemplo, ambos son isotieticos o
ambos son sindiotlcticos);

3) las dos unidades monoméricas del tipo CH,=CHAr y
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GH2+CH&P‘ {en donde Ar y 4r' son
cos, substituidos o no) difier
fio de los grupos radiceles unidos al grupo vinilo, los
cucles no deverian ser demasiado diferentes entre si

y deberian ser tales que permitieran la sustitucidn de
Ar del homopolimero cristalino por irt, causando sola-
mente ligera deformacidn (en la mayorfia de los cases
inferior &l 10 aproximadamente) en ias direcciones
normales al eje de la cadens, si suponemos gue las
cadenas estén empacadas con respecto a las distancias
de Van der %Vaals,

Los copolimeros cristalinos entre unidades mono-

somorfas o isodimorfas tienen caracteristicas in-

[=

méricas
teresantes.,

Pueden prepararse asf copolimeros dotados de un
punto de fusidn superior al de uno de los dos homopolimeros
correspondientes, como en el caso de los copolimeros de
estireno-o~fluoroestireno, esiirenc-p-fluorocestireno y
estireno-o~-metilestireno, gque tienen un punto de fusidn
superior a2l del poliestireno isotdctico.

. 1 punto de fusién puede aci variarse como se

desee dentro de la gama de temseratura comprendida entre los
puntos de fusidn de los cos homopolimeros, segln la composi-
cidén. Por el contrario, en el caso de los copolimeros de
estireno-p-metil-estireno, el punto de fusion (230-240°C
para ol poliestireno puro) puede rebajarse hasta 200°C apro-
ximadamente sin reducir excesivamente la coristalinidad.

Lo que antecede resultard claro observando las

Tablas 1 y 2, en las cuales estén registrados como funcidn

de la composicidn los puntos de fusién de los copolimeros



Copolimeros de estireno-p~fluoroestireno

p~fluoroestireno en el copolimero punto de fusidn

% el Deso °¢

0 2545

7 235-6
16,5 257

23,4 258-9

35 240-2
4,4 246
55,7 248
64,5 251
73,5 255
85,2 255
100 263

TABLA 2.

Copolimeros de estireno~p-metilestireno

p-rnetilestireno en el copolimero

% en pego

unto
P 0

ds fusidn
C .

0
11
25
58,8
45,4
54,5

213
210
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Otro efecto iateresante se observa cuan<o uno
de los dos polimeros cristaliza muy lentcmente y el
otro més rapidamente. En estos casos, si el nomopolimero
de cristalizacidn més lsnta tiene también un punto de
fusion inferior, el awnento del punto de fusién, debido a
la copolimerizacidn, puede permitir que la cristalizacidn
se desarrolle a temperatura superior, es decir, en condi-
ciones tales que la flexibilidad de la cadena es mayor
{ya que disminuyen los impedimentos estéricos para la ro-
tacidn de los enlaces C-C en la cadena principal), de modo
que ia velocidad de cristalizacidn aumenta en comparacion
con la del homopolimero.

En otros casos, la prescncia de unidades monomé-
ricas diferentes puede actuar como agente lubricante y
puede favorecer la disposicidn de la cadena ea reticulo
cristalino, aumentando asf la velocidad de cristalizacidn,

La preparacién de copolimeros isotdcticos con una
composicidn dada (de unidades monoméricas isomorfas) puede
llevarse & cabo fdciluente segln métodos de copolimeriza-
cidn conocidos, si se mantiene constante la proporcién
Pntre la concentracidn de los dos monémeros en 1o fase
1iquida que contiene el catalizador en suspensidn. Zsta
composicién constante se realiza fgcilmente 31 se conoce
la reaciividad respectiva de ambos mondmeros y se alimenta
en forma continua el aparato de polimerizacidn,

Como las constantes reticulares de los copoli-
merog varian en gus composiciones, los espectros de
difraccidén a los rayos X de los copolimeros pueden presen-
tar reflexiones agudas Unicamente cuando la composicién

de todas las macromoléculas del copolimero es la misma.
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In el caso de gue se copolimericen mondmeros
dotados de velocidades de polimerizacidn iguales o escasa-
mente diferentes, pueden obtenerse también copolinmeros bas-
tente homogéneos mediante un proceso de copolimerizacidn
no continuo, 3in embargo, incluso cuando la diferencia
de reactividad de los mondmeros individuales no es muy alta,
ge obtieneen la copolimerizacién no continua'una vari acidn
en la compoaioién de los copolimeros, a menos que la poli-
merizacidn se limite a una baja proporcion de los mondmeros
(por ejemplo, durante breve tiempo) de manera a obtener una
baja variacidr de la rezdn entre la concentracidn de los
.dos mondmeros, En otros casos se obtiene una mezcla de
copolimeros cuya composicidén varia en tiempo. Bn estos
casos se obtienen productos mis ricos inicialmente en uni-
dades monoméricas correspondientes al mondmero més reacti-
vo y enriquecidos luego progrecivamente por el otro mondme-
ro. Como diches cadenas son isomorfas, pueden cocristali-
zar, pero los cristales resultan tener una composicidn
variable segln se aumente la convercidén de mondmeros a
polimeros. 4 estas variaciones en la composicidn corres-
Jbonden variaciones en la constante reticular. |

| Por consiguiente, los copolimeros tienen difrac-
ciones & los rayos X bastante ensanchadas. Un fendmeno
semejante se presenta para las solucionec sblidas de las
substancias de peso molecular bajo. Sin embargo, mientras
en este Ultimo caso las primeras soluciones sdlidas forma-
das pueden interactuar cen la solucidn y, al cabo de algln
tiempe, transformarse en un producto homogéneo, esto no
ocurre en el caso de los copolimerog de unidades mononéri-

cag isomorfeas, yo que estas dltimag estdn unides en el
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copolimero por enlaces quimicos.

En el caso de copolimeros, ez posible obtener
producios mis homogéneos, gque dan difracciones & los
rayoc X menos ensanchadas, si la polimerizacidn se efec-
tua ¢e manera cue la compesicidn de la mezcla de monéne-
ros (o por lo menos la razdn entre sus concentraciones)
permanece constante durante la copolimerizacidn. Esto
puede lograrse facllmente si ia coéolimerizacién ce efec-
tia de manera continua.

Los copolimeros estereoordenados de estireno
con estirenos sustituidos en el nicleco por grupos de peque-
flo tamciio, obtenidosAen conrformidad con el invento, pueden
configurarse por los métodos normales de trabajo empleados
para los termoplésticos (fundicién a troguel, extrucgidn,
moldeado por inyeccidn) y den léminas u hojas, peliculas,
filamentogc y otrog articulos que, & causa de sus excelen-
tes propliedades, pueden uvilizarse en diversos campos,
como por ejemplo en los cémpos de los pfoductoa de sisla-
miento eléetrico y de loz termopldécticos de elevado puntoe
de fusidn.
. Los Ljemplos que sc dan a continuaqién sirven

pora ilustrar este invento.

EJENMPILO 1o

En un natraz de vidrlo de 250 cc.de capacidad,

o)

rovigto de agitador y embudo de llave'e‘inmergido en un
bafio termostético a 70°C, e introducen bajo nitrdégeno
seco 25 g de estireno y 17 g de p-metilestireno,

Se agregan con agitacidn 0,23 g de Al(i-Cq_Hg)3

disueltos en 20 cc de benceno y, & continuacién, 0,20 g

de TiCl5 (del tipo cristaline violeta) finamente dividido
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guspencido en 20 cc de benceno. s¢ interrumpe la

IL

de

252556

¢el sistema reaccional al cabo de unos 20 minutog,

cir, cucnco el sistema ha alcanzado wna viscogidad

. i s s 2 PR
suticiente para impedir la sedimentacion del catalizador,

(o] .
Iueso se prosigue la reaccidn & 70 C durante

15 horas. 41 fianal de este periodo se trata la masa

reaccional con un exceco de metanol para descomponer los

reactivos cataliticos presentes y coagular el 00polimero

formzdo. Se desmenuza este y se le purifica por digestidn

con metenol que contiene Acido clarhidrico; por filtracidn

ge le secpara del alcohol que contiene los mondmeros residua-

. o
les, se lava con acetona y se secé& en vacic a 100°C hasta

gue su peso gea constante. &

e obtienen 31 g de un producto

que no coatiene fracciones de bajo peso molecular solubles

en acetona.

Bl polimero tiene una viscosidad intrinseca, de-

terminada en tetrahldronaftalenc a lOOOC, de 4,5 (100 cc/g)

y contiene 34% en peso de p-metilestireno. Las fraccienes

de copolimero separzble por ebullicidn prolongada con

rnetil-etil-cetona o bencenc resulten tener pricticemente

"*le misme composicidn, EL producto total de reaccidn y

también las diversas fracciones separables por extraccidn

con diversos disolv:ntes, al cabo de un breve recocido a

160—18000, tiene buen grado de cristalinidad al examen con

les rayos XK.

De las bvandes de difraccidn a los rayoe X se

trico hexagonal caracteristico del policstireno eristalino

y mantiene invariable, respecto al Ultimo, el temafic celu-

lar

~

A

0
lo largo del eje ¢ (6,65 4A), pero con una deformacidn

y

desprende que el copolimero cristaliza en el reticulo simé-
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de los ejes &y b (de 21,90 &
1 espectro de absorcidn de rayos infrarrojos,
determinado en una pelicula de copolimero, muestra, incluso
despues de tratemientoc crolongados de recocido térmico,
la ausencia de bandas en 12,74, 11,1c, 10,84, 9,50,
9,24, 8,42, 7,92 y 7,60 g , o causa de la distribucidn
estadistica de las diferentes unidades monoméricas a lo largo
de las cadenas espiralizadas., La temperatura en gue existe
desaparicidn completa de la cristalinidad, determinada bajo
el m;croscépio de polarizacidn es de 220-22500 aproxinada-
mente.

EJ EMPLO 2,

Zn lag mismas condiciones que las del ZEjemplo pre-
cedente, ce copolimerizan 35 g de estireno con 17 g de una
mezcla compueste por 2/% de p-metilestireno y 1/3 de
o~metilestireno.

Se obtienen 29 g de un copolimero que contiens
€81% en peso de estireno, se prescnta crictalino al examen
con loz rayos X y tiene un punto de fusidn de 236°C.

EJIEKPLO 3.

. En las mismas condiciones de reaccidn que en el
Ejemplo precedente, de una mezcla compuesta por 25 g de
estireno y 28 g de p-metilestireno se obtlenen 32 g de

un copelimero gue contiene 54% en peco de p-metilestireno,

£1 polimero tiene une viscosidad intrinseca de 4,6 (100 cc/g)
y aparece cristalizable después de un breve tratemiento de
recocido.

Bl punto de fucidn de las porcicnes crictalinas

o .
es aproximademente de 210°C. El espectro de difraccidn a

4 2
log rayos X muestra que en el reticulo del poliestireno
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crigtalino el ejc de lo cédlule en unc dircccidn normal al
eje de las macromolécules presenta una deformacidn de
21,9 a 23,54 2. Zn ¢l espectro de absorcidn a los rayos
infrarrojos estin cusentes las bandas de crigtalinidad.

T J o2 LO Lo

Zn un gperato semejante 2l del Zjemplo 1 se
introducen ¢,28 g de ‘I'iCl4 digneltog en 2C cc de benceno
v se agrega zota a zota, con agltacidn vigorosa, una solu-
cion de 0,50 g de L1(02H5)5 en 20 cc de bencerno.,

Después de esta operacidn, que se efectda a 70°C,
ge introduce en el matraz de reaccidn una mezcla compuesta
por 7,0 g de estirenc y 8,2 g de o-flvorvestireno. Se enfria
rapiduamente & 40°¢ el sictema reaccional y se prosisue la
volimerizeacidn & esta temperatura durante 20 horas. il cabo
de ecte perfcdo, el copolimero formado se coagula por adi-
cidn de un exceso de metanol. Luego se lava el copolimero
por digestidén con metanol y dcido clorhidrico ¥ por dltimo
se le seca hasta que su péso es constante,

Se obtiensn 3,65 g de un producto gue es insolu=

ble en acetona y metil-etil-cetona y tiene una viscogidad

ateinseca, deberminada en tetrahidronaftaleno a 100°C, de

265,

.

o .

71 producto contiene 18,7% en peso de o-fluoroes-
tireno,

Sometido a recocido a 180°C duraante 1 hora, sl
oroducto presenta gran crigtalinidad al excmen con los
rayos L. Lo estructura del reticsulo cristalino y el tama-
fio de lLa cdlula elemental son précticamente iguales que on
el ccso del polisstireno cristalino. Il vunto dz fusidn
es de 26500 aproximadamente. Bn el especiro de absorcidn

de los rayos iafrarrojos, obtenido en una pelicula hecha
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con el copoliméro, la ausencia caci completa de cristali-
nicad se nota inclu.o después de tratemientos nrolongados
de recoclido, o causa de la presencia de unidades de
o-fluoroestireno y estireno estadisticamente distriuides
er. laz cadenas individuales.

TJELELO __DS.

In las condiciones de reaccidn de los Zjemplos
precedentes, se polimerisa una mezcla gue contiene 4,5 g
de estireno y 5,7 g de p-fluorocestireno, 41 cabo de 16
horcs de reaccidn a 40°C, se aislan por los mdtodos yo
descritos 3,1 g de producto {reciduo de la extraccidn de
ocetonc hirviente). El polimero demuestra contener 55,6%
en pezo de estireno y presenta gran cristalinidad al examen
con los rayos X. El ezpeciro de difracéién de los rayos X
indica gue el productc cristaliza en el retfculo con sime-
trica hexapzonal, caracteristica del poliestireno cristalino,
menteniendo prédcticamerte invariable el tamaiio de la célula
crigtalina en la direccidn del eje de las macromoléculas,
pero con una deiormacidén en las dirccciones de los ecjes

O .
4y b de 0,86 4.

- Tl pucto de fusidn es de 245°C.
T JELPLO 6,

Gomo en el Ejemplo anterior, se somete & poline-
rigecidn estereoespecifica una meucla compuesta de 12 g de
estireno y 3,5 g de p-fluorocestireno. Tl volimero crista-
lino obtenido (#4,7 g) coatiene 17% en peso de v-Tfluoroesti-
reno. Tiesze un punto de fusidn de 236-237°C, mientras que
un poliestireno cristalino preparado en las mismas condi-
clones muestra un punto de fusidn de 233-255°C. Il retfculo
eristalino del producto obtenido por polimerizacién de la

mezcle de estirenc-p-fluorcestireno corresponde al del
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poliestireno cristalino, con una deformaciodn en
0
normal al eje de la cadena de 0,36 /.

FPJIEZLO 7.

0,37 g de TiCl4, disueltos en 20 cc de benceno,
1,10 g de Ll(i-C4H9)3, disueltos en 20 cc de benceno, y
100 g de una meszcla de mondmeros compuesta de 0C5% por mol
de estireno y 10% por mol de para-cleroestireno, se intro-
dﬁcen en este orden en el aparato degerito en el Ejemplo 1,
bajo nitrégeno, a temperatura de 40°C, |

Se procigue la polimerizacidn durante 2 horas y
& confinuacién se aislan, mediante La introduccidn de un
exceso de metanol, 12,3 g de copolimero con un contenido
de 8,8% en peso de p-cloroestireno.

%1 producto tiene una viscosidad intrinseca de
3,8 (100 cc/g), determinada en tetrahidronaftalenc a lOOOC,
v no contieac fracciones de peso molecular bajo extraibles
con acetons hirviente. Decpués de recocido a 180°%¢ durante
1 horsa, el copolimero pregenta buena cristalinidad al exa-
men con logs rayos XK.

71 eromen de 1az handas de difraccidn revela que
el producto ecristaliza con cl retfculo del poliestireno
.
cristalino, coa una deformacidn del eje y de la cédlula
elemental, normal o 1la dirscoidn de las cadenas de la
macromolécula, de 0,3 Z. La cristalinidad desaparece come-

pletamente a la temperatura de 246°¢C.
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Bn las mismas condiciones operatorias descritas
en el Zjcmplo 7, se hacen reaccionar 100 g de una mezcla
i 4 T+
de estireno y o-metilestireno en proporcion molar de 1:1.

L1 caho de 2 horas a 4000, se¢ ciclan, por los
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ndtodos ya dezeritos, 7,5 g de copolimero gue coatienc

wna viscosidad intrinseca de 3,5 (100 cc/g), daterminzada

L O T m - =
tetranidronaftalenc o 100°C. Degpues de un breve tra-

Ul
o
@

tamiento térmico « 18000, =zl producto muestira gran crista-

linidad ol sxomen con log rayos X. Bl temafio de la célula

elemental dnl voliestireno isotictico presents una veria-

cidén de 0,29 A en lag direcciones normales al eje de la
10. macrqmolécula.

B1 punto de fusidn completa es 247-248°¢.

Lo invencidn, dentro de su esencialidad, puede smer
desarrollada en otras formas de realizacidn que difiercn en
detelle de lo indicada a titulo de ejemplo, a las cuales

15. alcanzard iguclmente la proteccidn que se recaba. Podré,
pues, realizarse con log medios y aparatos mde adecuados,
por guedar todo ello comprendido dentro del espiritu de lzs

reiviadicaciones.

=
o
=3
.

Descrito el 1nvnnto, Se declaran nuevas y de propia

14

20. iavencion las sipuientes reivindicaciones, con prioridad de

la patente ifaliana Wo. 11.570 de 10 de Julio de 1959.

« ?

l. Procedimliento para la fabvricacion de copolimeros

I

cristalinos, en el cual dos o mas mondmeros vinflicos del tipo:
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CH2=CH

Ry

en cuya férmula Ry v R, son igucles o difsrentes y significun
hidrogeno, un haldzeno o un radical algui
nor lo renos da un ‘homopolimero igotdeiico eristalino
cuyas unidades nonoméricas se comportan como unidades
jsomorfeas, se copolimerizan en presencia de un catalizador de
coordinacidn obtenio pvonizndo en contacto un compuesto de
un metul de tronsicidn del Grupo IVa, Va o VIa del Sistema
periédico de Mendeleiev, con un compuesto organometdlico de
w1 metal del Grupo I, II o III del mencionado Sistema,

2. Procediniento en co:formidad con la reivindi-
cocibn 1, en el cusl se emplea como corpuesto metéilico de
trangicidn un halogenureo de titanio tri- o tetravalente.

5. Procedimiento en conformidad con la reivindicacidn

2, en el cual se emplea como compuesto metflico de transizion

una mezcla de TiCl4 ¥ V014. .

4, DProcediniento en confornidad con cualguiera de
lag reivindicaciones 1 a 3, en el cual se cmplea como com-
puesto organometiélico un triclguilaluminio.

5. Procedimiento segln las reivindiceciones 1 a 4,
en el gue los copolimeros de mondmeros capaces todos ellos
de dar un homopolimero eristalino dotado de la misma simetria
gue la cadena principal, la misna estructura reticular y el
mismo periodo de identidad a lo largo del eje de la cadena,

siendo la estructura reticular cristalina de uao diferente

de la del otro unicamente por un pequefio porcentaje de varia~



10.

15.

20.

cidén del 10% aproximacdamente de las coastantes reticulares
normalmentes &l ejs de la cadena,

6., Procedimiento seglin las reivindicaciﬁnes 1 a4,
en los cuales los copolimeros estan dotados de constantes
reticulares v puntos de fusidn intermedios entre los de los
homopolimeros correspondientes.

7. Procedimiento sezln las reivindicacibnes 1 a 4,
en el que los copolimeros de mondmeros cuyas unidades rono=-
méricas se comportan como isodimorfas, presentan en homopolf-
meros el mismo tipo de regularidad estérica pero tienen formas
de la cadenc diferentemente estables, de modo que los copoll-
meros m&s ricos en uno de los mondmeros tienen el tipo de
empacamiento cristaline coriespondiente a la forma estable
del homopolimero correspondiente.

8. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 4,
en ¢l que los copolimeros de mondmeros de los cucles uno so-
loments es capaz de dar un homopolimero dotado de una forma
crigstalina estable v que se presentan cristalincs, estan dota~
dos del mismo tipo de estructura que la del homopolimero cris-
talino y que contienen més del 50% de unidades monoméricas
derivadag del mondmero que da el homopolfmero cristalino.

9. Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 6,
en el cucl los copolimeros cristalinos ricos en uno de los
monémeros, gue tienen un punto de fusidn superior al del homo-
polimero de dicho mondmero, obtenidos por copolimerizacidn
de dicho mondmero con otro mondémero cuyo homopolimero funde
a temperatura superior a la del homopolimero de dicho mono-
mero y cuyas unidades monoméricas, se comporbtan como isomor-
fas con las de dicho mondnero.

10. Procedinmicnto segdn la reivindicacidn 9, en el
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cual las unidades monoméricas del copolimero constan de
estireno y p-fluoroestireno.

11, Procedimiento en el cual un copolimero, en
conformidad con la reivindicacidn 9, comprende unidades
monoméricas que constan de estireno y p-cloro-estireno.

12, ©Procedimiento segin la reivindicacidén 9, en
el que el copolimero comprende unidades monoméricas que
constan de estireno y o-metilestireno.

13, Procedimiento segin la reivindicacidn 9, en
el cual las unidades monoméricas del copolimero coastan
de egstireno y o-fluoroestireno.

14, Procedimiento segia las reivindicaciones 1 a 13,
en el que los copolimevos cristalinos ricos en uno de los
mondémeros, tienen un punto de fusidn inferior al del
homopolimero de dicho mondmero, obtenidos copolimerizando
diciho mondmero con otro mondmero cuyas unidades monoméri-
cas se comportan como isomorfas con las de dicho mondmero
vy cuyo homopolimero es amorfo o c¢ristalino y tiene un punto
de fusidn inferior al del homopolfmero de dicho mondmero.

15, Procedimiento segln la reivindicacidn 14 en
¢l que el copolifmero precenta laos unidades monoméricas a
bése de estiveno y p-metilsstirenoc.

16. Procedimiento segln la reivindicacidn 14, en
el cual las unidades monoméricas del copollmero constan de
estireno y m-metilestireno.

17. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
cual las unidades monoméricas de los copolimeros consztan
de estireno y de por lo menos dos isdmeros de un estireno
sustituido en el ntcleo aromitico.

18. Procedimiento segln la reivindicacidn 17,

en el gue eh un copolimero, uno por lo menos de los isémeros
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de estireno es un estireno alguil-sustituido,

19, Procediniento segﬁn la reivindicacidn 17, en
el que los copolimeros comprenden la caracteristica de que
uno por lo menos de los isdmeros de estireno es un estireno
halogen-sustituido,

20. Procedimiento en counformidad con la reivindica-
cién 17, en el cual, en el copolimero lag unidades monoméricas
constan de estireno, p-metilestireno y o-metilestireno.

21. Procedimiento para la fabricacidn de copolimeros
cristalinos.

Sezin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veintidos pAginas foliadas y escritas a mlguina
por una sola de sus caras.

Madrid, a 9 de Julio de 1960,

MONTEQATINI SOCIETA GINERaLE PEZR L'INDUSTRIL
MINERARIL B CHINMICA, y DON KARL ZIBGLZER.

D. 8.

R/pp.
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