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PATENTE DE INVENCION

I.C.I. Case No. P.16019/16145

rialea polímeros moldeables"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entiáad in 
glosa, residente en Imperial Chemical House, Mil¿ 
bank, Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedi­
miento para la fabricación de nuevos copolimeros 
moldeables de anhídrido maléico, isobutileno, y 
por lo menos, otro mondmero copolimerizable.

Los copolímeros constituidos solamente

Mo<!. H3



por anhídrido maléico a isobuteno, se comprueba 
que en general, son rígidos y resistentes, de - 
buena dureza superficial, y pueden ser transpa­
rentes, resistentes al agua y de punto de re- - 

5. blamdecimiento elevado; tienen puntos de reblan 
decimiento Vicat elevados, en general del orden 
de 150se o superior. Asi, están dotados de una 
serie de características físicas, que los hacen 
ser materiales de moldeo interesantes. Sin em—  

10. bargo, los artículos moldeados pueden someterse 
a moldeo o a inyección partiendo de estos copo- 
limeros, solamente oon dificultad, en el caso - 
de que sea posible utilizarlos, dado que poseen 
viscosidades muy elevadas en fusión, y solamenr- 

15. te pueden moldearse en equipo convencional a -
temperaturas de unos 260sg o superiores, en cu­
yo caso puede presentarse una degradación apre­
ciable del polímero.

Constituye un objeto de este invento, 
20. el proporcionar un procedimiento para la fabri-

caeión de oopolimeros derivados del anhídrido - 
malóico e isobutileno que tengan viscosidades - 
más reducidas en fusión, que los oopolimeros de 
anhídrido maléico/isobutileno, y para hacerlos 

25. más adecuados para el moldeo a temperaturas en
las que se reduce el peligro de degradación. - 
Otros objetos son proporcionar oopolimeros ta­
les que conserven los puntos de reblandecimien­
to, la rigidez, la resistencia, la dureza supe:? 

30. ficial y la transparencia, del orden de los co—
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polímeros anhídrido maléico/isobutileno.
De acuerdo oon este invento, ee propor 

clona un procedimiento que comprende el copolime 
rizar anhídrido maléico, isobutileno y suficien­
te cantidad de otro monómero mono-etilénicamente 
insaturado, por lo menos, para reducir la visco­
sidad en fusión del producto, en masa o en pre­
sencia de un disolvente inerte para los monomeros 
y en presencia de un catalizador de radical li­
bre, para obtener un copolímero que contenga, 
mo mínimo, el 25% molar de anhídrido maléico, y 
por lo menos el 25% molar de isobutileno, el se­
parar el producto polímero del líquido residual 
de polimerización, y el secarlo por completo. 
PROCEDIMIENTOLa polimerizacién puede realizar 

se en masa o en soluclén. No de­
be utilizarse la polimerizacién en dispersién - 
acuosa, dado que el anhídrido maléico se hidroli 
zaría al estado de ácido, a las temperaturas nog 
malmente utilizadas para la polimerización. Aná­
logamente, por tanto, se prefiere cualquier poli 
merizaoión en disolvente o, en masa, también en 
ausencia de cualquier cantidad apreciable de -

La polimerización en masa, puede preci 
sar el empleo de presiones relativamente eleva­
das, a las que el tercer monómero es un liquido 
volátil o gas. Además, la polimerización en masa 
no resulta generalmente satisfactoria por debajo 
de 50^C, ya que el anhídrido maléico se encuentra
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en estado sólido, adentras que a temperaturas en 
las que dicho anhídrido malóico está fundido, - 
los productos polímeros son solubles en cierto - 
grado en el anhídrido malóico, y por tanto, re­
sultan difíciles de separar y de purificar. Asi 
pues, se prefiere realizar la polimerización en 
un disolvente. La polimerización en solución, - 
puede llevarse a cabo en cualquier disolvente - 
adecuado, tal como un hidrocarburo de cadena li­
neal o cíclico, saturado, un hidrocarburo aromá­
tico, un hidrocarburo clorado o un eter, por - 
ejemplo, dioxano. Los disolventes adecuados com­
prenden: n-hexano, ciclohexano, heptano, octano, 
benceno, tolueno, xileno, dicloruro de etileno y 
similares. En algunos casos, uno de los monime—  
ros usados (por ejemplo, estireno) puede ser un 
disolvente de los otros dos, en cuyo oaso la po­
limerización en masa puede realizarse sencilla­
mente. Algunos disolventes, tales como los alka- 
nos clorados, por ejemplo el dicloruro de metile 
no o cloroformo, pueden actuar como agentes enór 
gicos de transferencia de cadenas, y proporcio­
nar polímeros de peso molecular bastante reduci­
do y de punto de reblandecimiento bajo, por lo - 
cual los disolventes que acusan una actividad - 
reducida o nula en cuanto q la transferencia de 
cadenas^ son los que se prefieren. Los ejemplos 
son los aUcanos de cadena lineal y el benceno. A 
menudo resulta práctico el llevar a cabo el pro­
cedimiento con disolvente de actividad baja o mg,



derada con respecto a la transferencia de cade­
nas, cuando se desea controlar el peso molecu­
lar del producto. Un disolvente apropiado para 
este objeto, es el tolueno.

La polimerización se realiza en pre­
sencia de cualquier catalizador de radical li—  

bre apropiado, siendo los ejemplos más comunes 
del mismo, los compuestos orgánicos que contie­
nen grupos peróxido y los azo-compuestoe. Como 
ejemplos pueden citarse el peróxido de benzoilo, 
el peróxido de acetileno, el peróxido de butiil 
lo, el peróxido de lauroilo, el peróxido de suc 
cinoilo, el peróxido de acetil ciclohexil sulf& 
nilo, el ascaridol, percatares tales como perben 
zoato de t-butilo y azo-compuestos tales como - 

-azo-diisobutironitrilo. La elección de oa 
talizador utilizada, está hormalmente comprendí 
da entre 0,05% y 5%, sobre la base del peso de 
monómeros, aunque, si se desea, pueden utilizar 
se proporciones mayores o menores. Sin embargo, 
en general, el empleo de cantidades elevadas de 
catalizador, puede dar lugar a polímeros de pe­
so molecular reducido y, por tanto, de bajo pun 
to de reblandecimiento.

La elección de temperatura para la po 
limerización, depende, en cierto grado, del pe­
so molecular deseado para el producto; en gene­
ral, la temperatura más reducida dá origen al - 
producto de peso molecular más elevado (en igual 
dad de todos los demás factores). Dado que un —
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descenso en el peso molecular puede reducir el 
punto de reblandecimiento del polímero, y afec­
tar sus propiedades físicas de modo perjudicial, 
es evidente que la elección de la temperatura de 
polimerización, puede afectar el punto de reblan 
decimiento del producto. Se ha comprobado que, - 
en general, se obtienen polímeros resistentes y 
rígidos, de puntos de reblandecimiento satisfaga 
torios, utilizando temperaturas de polimeriza­
ción comprendidas entre 25se y 120*0 aproximada 
mente, aunque pueden resultar eficaces tempera­
turas comprendidas entre -80se y 415060.

Dado que ciertos monómeros utilizados 
como terceros componentes, tales como propileno 
por ejemplo, pueden actuar en cierto grado, como 
agentes de transferencia de cadenas, la elección 
de las condiciones de la polimerización, tales - 
como el disolvente (si se emplea), la temperatu­
ra y la concentración del catalizador, depende­
rán de la cantidad de dicho monómero presente en 
la polimerización, si han de obtenerse productos 
de peso molecular y punto de reblandecimiento - 
adecuados.

La polimerización puede realizarse a - 
la presión atmosférica, a la presión sub-atmosfg 
rica o a la presión super-atmosfárica, si se de­
sea.

En una polimerización típica, los mate 
riales monómeros se cargan con un recipiente que 
contenga un disolvente, la mezcla se eleva a la30



temperatura deseada, y la polimerización se ini­
cia por la adición del catalizado^ de radical li 
bre. La polimerización, con preferencia, se rea­
liza en ausencia de oxigeno, que si se baila pre 

5. sente en cantidades apreciables, puede inhibir - 
la reacción. El oxigeno puede excluirse muy fá—  
Gilmente de la reacción, polimerizamdo en una - 
atmósfera de nitrógeno seco, o evacuando el reci 
píente de polimerización, antes de cargar los - 

10. reactivos.
Al terminar la reacción de polimeriza- 

 ̂* ción, la separación del copolímero del líquido -
de polimerización^ puede realizarse de cualquier 
modo adecuado, tal como separando por ebullición 

15. los manómeroe sin reaccionar y el disolvente, si 
^  existe, o bien por filtración o centrifugado.

Cuando la polimerización se realiza en 
presencia de grandes excesos de isobutileno, o - 
se lleva a cabo hasta la terminación en ausencia 

20. de exceso de iaobutileno, en general no existe - 
anhídrido maléico residual, o se presenta en po­
ca cantidad. Sin embargo, a menudo es antieconó­
mico el emplear grandes excesos de la defina, - 
per los gastos implicados en la recuperación del 

25. residuo de la polimerización,- y llevar a cabo - 
la polimerización hasta la terminación, puede - 
precisar un tiempo excesivamente largo. Asi, la 
masa al final de la polimerización, contiene fre 
euentemente anhídrido maléico residual, difícil 
de separar por completo mediante métodos normar—30



les de separación, tales como les Indicados ante 
riormente, por ser un sólido a la temperatura am 
biente, y a temperaturas elevadas, ee un disol—  
vente para el copolimero. Además, el medio de - 

5. polimerización puede contener productos de rea­
cción, no polímeros, del anhídrido maléico, con 
otros ingredientes de la polimerización, y estos 
sub-produotos pueden ser también difíciles de - 
eliminar del polímero, por dichos métodos de se- 

10. paración.
Si los copolimeros han de someterse a 

extrusión o a otros procesos de fabricación que 
requieran el empleo de temperaturas elevadas, se 
ha comprobado la necesidad de excluir de los pxl 

1$. meros prácticamente toda traza de anhídrido ma—  
léico sin reaccionar y de los productos de reac­
ción no polímeros del mismo, dado que la presen­
cia de estos compuestos puede ser la causa de - 
opacidad y mal color en los copolimeros, y puede 

20. aumentar su sensibilidad al agua. Puede ocasio­
nar la indeseable, formación de espuma en los po 
limeros, durante la fabricación.

El anhídrido maléico, junto con sus - 
sub-productos no polímeros de reacción, puede - 

25. separarse adecuadamente lavando el polímero des­
pués de seprarse del liquido residual de la poli 
merizaeión, y en un procedimiento preferido, de 
acuerdo con este invento, el producto polímero - 
se lava para retirar estos materiales, después - 

30. de separar aquél del líquido de polimerización.



^ 3

Para lavar el copolímero, puede utili­
zarse cualquier liquido orgánico que constituya 
un disolvente para el anhídrido maléico, pero no 
para el copolímero, y los ejemplos comprenden - 

5. hidrocarburos alifáticos y arMaáticos tales como 
hexano, heptano, octano, benceno, tolueno y xile 
no; hidrocarburos clorados tales como dicloruro 
de etileno; alcoholes, tales como metanol y eta- 
nol, y áteres. El lavado puede realizarse conve­

lo, nientemente con disolvente templado o caliente,
y se prefiere no utilizar disolventes, tales como 
alcoholes y aminas, primarias y secundarias, stts 
eeptibles de reaccionar con los grupos anhídrido 
del copolímero, en las condiciones de lavado. En 

1$, especial, su empleo puede dar lugar a una reduc­
ción en los puntos de reblandecimiento de los 00- 
polímeroa, y puede afectar perjudicialmente la - 
sensibilidad al agua de los productos. Se prefie­
re emplear un áter tal como el éter dietílico co- 

20. mo líquido de lavado, dado que su empleo, en gene 
ral, proporciona polímeros de buen color. Como - 
variante, pueden usarse hidrocarburos aromáticos 
tales como benceno, toda vez que el polímero se - 
hincha en ellos y puede realizarse eficazmente la 

25. eliminaciá de, prácticamente, todas las trazas de 
productos no-polímeros. Se prefiere también lavar 
el polímero en estado finamente dividido, para - 
conseguir una eliminación lo más completa posible 
del anhídrido maláico.

30. Después de separar el polímero del lí—
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quido de polimerización (y después de lavar, ai 
se utiliza esta etapa preferida), es necesario - 
secar completamente el copolimero, ya que la pre 
sencia de cualquier liquido residual o de lavado, 
puede dar lugar a la espuma o a la degradación *** 
durante la fabricación a temperaturas elevadas, 
y puede también afectar las propiedades físicas, 
tal como la resistencia, del copolimero. Además, 
cuando se utilizan determinados compuestos tales 
como el benceno como liquido de lavado, su pre­
sencia en el copolimero provocaría la inutilidad 
del mismo para muchos usos, a causa de la toxici
dad,

El copolimero puede secarse sometiéndo 
lo a temperaturas elevadas, en una corriente de 
aire o de gas inerte, o manteniéndolo sometido - 
a vacío. Cuando se propone secarlo a temperatu­
ras elevadas en una corriente de gas, hay que - 
adoptar precauciones para conseguir que no se so 
meta a temperaturas superiores a su punto de re­
blandecimiento, durante periodos apreciables, da 
do que pueden presentarse aglomeraciones, y las 
partículas aglomeradas pueden ocluir material - 
volátil que luego resulta muy difícil de elimi—  
nar. Se ha comprobado, sin embargo, que los copo 
limeros pueden someterse a temjaraturas inmedia­
tamente superiores a sus puntos de reblandecimien 
to, durante oortos periodos de tiempo, por ejem­
plo hasta unos 10 minutos, sin efectos perjudi­
ciales. Un método variante y satisfactorio para30
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el secado del polímero, consiste en secarlo - 
previamente hasta eliminar la mayor parte del 
líquido, y en someterlo a la extrusión a conti 
nuación, en un aparato de vacio. Esto constitu 
ye un método conveniente cuando se desea com­
pactar el polímero antes de someterlo a ulte—  
rior tratamiento. La sola conservación del po­
límero a una temperatura moderadamente elevada, 
durante algunas horas, en aire tranquilo, tal - 
como en un homo por ejemplo, es insuficiente 
para llevar a cabo el secado completo, y los - 
productos tienden a formar burbujas o espuma 
durante el moldeo por compresión o extrusión.- 
Con objeto de evitar la posibilidad de oxida­
ción del polímero durante la operación de seca 
do, se prefiere realizar ésta en una atmósfera 
inerte.

Se prefiere llevar a cabo la etapa - 
de secado a una temperatura elevada, inferior 
al punto de reblandecimiento del polímero, y 
en vacio, y con preferencia, con el copolimero 
en estado finamente dividido.

Cuando el producto ha de extruirse - 
en un aparato sin vacio, debe usarse el secado 
riguroso, con preferencia en un vacío elevado 
y utilizando presiones absolutas del orden de 
0,5 mm. de mercurio o inferiores. Cuando se - 
usa el vacío reducido, se precisan periodos de 
secado muy prolongados, tal como del orden de 
100 horas o más.30
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El producto polímero se obtiene, gene 
raímente, en forma de un polvo fino y seco, - 
prácticamente libre de material susceptible de 
volatilizarse a las temperaturas de procesos de 
fabricación de cargas electrostáticas en las su 
perficies de las partículas de polvo. Se prefie 
re por tanto compactar el producto, antes de - 
usarlo en una operación de moldeo. Esto puede - 
conseguirse de modo conveniente preparando el 
producto en forma de fragmentos o nódulos, ool¿ 
candólo en un recipiente y ejerciendo presión - 
sobre él, opcionalmente, con ayuda de oaior. Cct 
mo variante, el polvo puede extruirse, y el p¡M 
ducto de la extrusión, cortarse en fragmentos. 
En esta etapa, puede utilizarse un aparato de - 
extrusión como antes se ha descrito, si se de—  
sea. El polvo puede mezclarse con otros ingra—  
dientes tales como estabilizadores (por ejemplo 
antioxidantes y estabilizadores para la viscos! 
dad reducida), lubricantes, agentes de separae- 
ción de los moldes y similares, en esta etapa, 
por ejemplo utilizando una prensa de extrusión 
con un cabezal mezclador.
HONOMEEDS - Los copolímeros constituidos sola­

mente por anhídrido maléico e isobg 
tileno, contienen cantidades prácticamente equi 
moleculares de cada monómero. Se oree que las - 
cadenas contienen unidades anhídrido maléico al 
tornadas con unidades isobutileno. En general, 
se ha comprobado que cualesquiera otros monóme-30



ros añadidos a la polimerización, tenderán ca­
da uno de ellos, a sustituir las unidades a n M  
árido maléico o las unidades iaobutileno, de - 
la cadena, aunque unos pocos terceros momómeros 

$. puedan substituir ambas unidades.
Sin tratar de teorizar sobre el meca 

nismo de la polimerización, puede decirse, co— 
mo regla empírica, que si el tercer monómero - 
contiene grupos subetituyentes de naturaleza - 

10. tal que desprendan electrones (o sea que sumi­
nistren electrones al doble enlace), el monóme 
re reemplazará solamente los grupos isobutile- 
mo, mientras que si contiene grupos substitu—  
yentes que atraigan los electrones en grado nq 

15. table (o sea que retiren electrohes del doble 
enlace), entonces substituirá solamente los - 
grupos anhídridos maláico. Se comprenderá que 
cuando se utilice un monómero de esta natural^ 
za como tercer componente en el ter-copolimero, 

20. puede hallarse presente en una cantidad no su­
perior al 25% molar, en loe ter-copolímeros a 
que este invento se refiere.

Son ejemplos de monómeros con grupos 
liberadores de electrones, los alRenos, aral^ 

25. nos y áteres vinilicos, y constituyen ejemplos
de monómeros con grupos que atraen electrones, 
los esteres, anhídridos, imidas e imidaa N-subs 
tituidas de ácidos dicarboxilicos etilónicamen 
te insaturados.

30. En el procedimiento a que este inyeit
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to se refiere pueden emplearse como les demás* 
mondmeros monoatilenicamente insaturadoe, cua 
lesquiera compuestos monoetilénicamente insa*- 
turados, distintos del anhídrido maléico y - 
del isobutileno.

Aunque se prefiere emplear solamen?- 
te un monámero ulterior, para formar un ter- 
copolímero, si se desea, pueden añadirse dos 
o más mondmeroa adicionales.

Estos mondmeros, por ejemplo, pueden 
ser etilánicos o pueden tener las estructuras 
siguientes í

I II III
15* B/CHg = OHR̂ OHg = C = C

\
IV - V VI

20. .
H

- c  ̂am
X y \ / \H H *1 % Rg *4

en las que R^, Rg, R^ y R^ se eligen, cada urna 
de la olase constituida por radicales hidrocag 

25. burados monovalentes tales como grupos alkilo, 
cioloalkilo, arilo, alkarilo y aralkilo, o gru 
pos que tengan la estructura -C00H, -COOR, - 
-0.C0.H., -0.C0.R., -0R, -0N, -SOg.R, -SO^.R, 
-CO.R, -CONHg, -CONHR, -CONRg, CCl^, -CHO, - 

30. NOg d haldgeno en el que R es un radial hidro-



carburado monovalentes. Por otra parte, dos 36* 
R „  Rs, ^  y R^ Tu.í.n p ^ a  íon^r -
un radical divalente, tal como un radical aHc¡. 
leño, para dar, por ejemplo metileno-ciclohexa 
no en el caso de la estruotura II o ciclopen—  
teño en el oaso de la estructura IV. Otras for 
mas de radicales divalentes, son los grupos an 
hídrido, por ejemplo, para proporcionar anhi—  
dridos maláicos substituidos, anhídrido itacé- 
nico, anhídrido citracénico y similares, o gyu 
pos imida para dar, por ejemplo, maleimida y - 
sus derivados N-substituídos.

Son ejemplos de clases de monémeros 
susceptibles de usarse: alkenos tales como eti 
leño, propileos, búteno-1, 2-metil-buteno-1, - 
penteno-1, 2-metil penteno-1, hexeno-1, hepte- 
ne-1, octeno-1, 2,4,4-trimetil penteno-1, trim^ 
til etileno y metileno ciclohexano; oioloálke- 
nos, tales como ciclopenteno y ciclohexeno; - 
aralkenos tales como estireno, -metil estire 
no,C(-etil estireno y otros derivados substi­
tuidos de estireno; éteres vinilicos tales co­
mo éter metil vinílioo, éter etil vinilieo, - 
éter propil vinilieo, éter isopropil vinílioo 
y éter isobutil vinilieo; éteres iaopropenili- 
oos tales como éter metil isopropenilico; áci­
dos carboxilicosO^ -etilénicamente insaturados 
sus esteres y nitrilos, tales como acrilato de 
metilo, acrilato de etilo, acrilato de 2-etil 
hexilo, acrilonitrilo, metacrilato de metilo y
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metaerilonitrilo; ácidos dioarboxilicos etiléni 
sámente insaturados, sus mono- y di-esteres, - 
nitrilos, anhídridos e imidas tales como malea 
to de dimetilo, maleato de dietilo, maleato de 
dibutilo, anhídrido maléioo, maleimida, N-me—  
til maleimida, N—etil maleimida, N—fenil malei 
mida, N-p-olorofenil maleimida, fumarato de di 
metilo, fumarato de dietilo, fumarato de dibu­
tilo, anhídrido itacénico, itaconato de monobu 
tilo, anhídrido citracénico, anhídrido mesacé- 
nico y cianuro de vinilideno y áltenos halége- 
no-substituidos tales como cloruro de vinilo, 
cloruro de vinilideno, cloruro da alilo y clo­
ruro de metalilo.

Se prefiere utilizar monámeros en - 
los que loa átomos de carbono etilánioamente - 
insaturados no estén demasiado enérgicamente - 
substituidos, dado que la facilidad de polime- 
rizacién tiende en general a disminuir con el 
aumento en el número de substituyentes de los 
átomos de carbono etilénicamente insaturados. 
Asi, los monómeros preferidos se agrupan en ge 
neral en dos clases, que poseen las estructu­
ras I, II, III y IV, con preferencia a la es­
tructura V 6 VI. Sin embargo, puede haber ex­
cepciones a esta regla; por ejemplo, en el pro 
cedimiento de este invento, el trimetil etile- 
no, puede copolimerizarse más fácilmente que - 
el buteno-2.

El aumento en la longitud de la cade
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na de carbono en el monómero, reduce en general 
su facilidad de polimerización, y, por tanto, - 
se prefiere utilizar compuestos dotados de ca­
denas de carbono cuya longitud no exceda de 6 - 
átomos de carbono.

Se prefiere también no utilizar com­
puestos que tengan eubstituyentes voluminosos - 
en los átomos de carbono etilénicamente insatu­
rados , ya que tienden a proteger el doble enla­
ce e inhibir la polimerización, especialmente 
cuando dos de estos substituyentes se Milán —  
acoplados al mismo átomo de carbono etilénica—  
mente insaturados. Sin embargo, el efecto acti­
vador que algunos de los substituyentes volumi­
nosos tienen sobre el enlace doble, tiende a - 
cancelar su efecto adverso de protección. Por - 
ejemplo el 1,1-difenil etileno, se polimeriza - 
Unicamente con mucha dificultad, mientras que - 
el cianuro de vinilideno puede usarse fácilmen­
te .

Con objeto de discutir el efecto de - 
la elecoión de monómero, sobre las propiedades 
del producto, se tratará sucesivamente cada una 
de las clases de monómeros.

Cuando el monómero adicional es un - 
alkeno, se prefiere emplear propielno o un alke 
no que contenga una cadena de 6 átomos de car­
bono como máximo, y dotada de la estructura II, 
en la que R^ y Rg sean radicales alkilo y uno - 
de ellos por lo menos contenga más de un átomo
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de carbono.
Se prefiere el propileno, por su eco­

nomía, su facilidad de polimerización con los - 
demás monómeros, posibilidad de obtenerlo, y a 
causa de que proporciona copolímeros enérgicos, 
de baja viscosidad en fusión y dotados de pun­
tos de reblandecimiento del orden de 150SC o - 
superiores. Sin embargo, la adición de propor­
ciones elevadas de propileno, puede afectar la 
sensibilidad al agua del producto, en propor­
ción considerable, y los copolímeros pueden lie 
gar a ser ligeramente solubles en agua. Asi - 
pues, se prefiere no usar más del 6% molar de - 
propileno en el copolímero.

Se prefiere utilizar alkenos con una 
cadena de 6 átomos de carbono como máximo, y - 
que tengan la estructura II, en la que R^ y Rg 
sean radicales alkilo, uno de los cuales por lo 
menos contiene más de un átomo de carbono, a - 
eausa de su facilidad de polimerización con loe 
otros monómeros y debido a que su presencia tie­
ne un efecto reducido o despreciable sobre la - 
sensitividad con respecto al agua. Producen co­
po limeros enérgicos y rígidos de puntes de reblan 
decimiento del orden de 150°C o superiores, y a 
causa de su carencia de efecto sobre la sensibi­
lidad con respecto al agua, pueden utilizarse en 
cantidades que lleguen hasta el 25% molar en el 
copolímero. Son ejemplos de dichos monómeros, el 
2-metil buteno-1, el 2-metil penteno-1 y el 2,4,
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4-trimetil penteno-1.
Otro alkeno adecuado, es el trimétil 

-etileno que se copolimeriza con los demás mo- 
námeros fácilmente, para proporcionar copolí—  

meros de puntos de reblandecimiento elevado.
Los araUcenos tales como estireno y 

sus derivados substituidos (por ejemplo -mo­
til estireno) proporcionan copolimeros de sen­
sibilidad pequeSa o nula para el agua, y de - 
punto de ebullición muy elevado, generalmente 
del orden de 170 BC o superior. Los productos - 
son especialmente adecuados para aplicaciones 
que precisen buena estabilidad térmica. Los - 
ter-copolímeros que contiene hasta alrededor 
del 10% molar de aralkeno, son transparentes y 
de buen color, mientras que los que contienen 
por encima del 10% molar, aproximadamente, - 
tienden a ser opacos y a experimentar redúcelo 
nes en las propiedades físicas.

El empleo de éteres de peso molecu­
lar inferior, tales como los éteres vinílicos - 
de alcoholes que contengan hasta 3 átomos de - 
carbono, en la copolimerización, tiende a pro­
porcionar productos de sensibilidad indeseable­
mente elevada para el agua, y se prefiere uti­
lizar los 'éteres de alcoholes que contengan de 
4 a 6 átomos de carbono, especialmente, el éter 
vinil-isobutílico. Incluso los éteres preferi­
dos, pueden inducir la sensitividad pana el - 
agua, en los productos, si se utilizan en canti
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dadas elevadas, y se prefiere por tanto obtener 
productos que no contengan más del 15% molar - 
del eter, aproximadamente.

El uso de ciertos monómeros dotados 
de grupos de atracción de electrones, que sus­
tituyen las unidades de anhídrido maleieo en — 
la cadena de copolimero, puede reducir el punto 
de reblandecimiento de los productos, aprecia—  
blemente, y han de adoptarse precauciones para 
utilizar solo cantidades pequeñas de dichos com 
puestos. Por regla general, puede decirse que - 
la sustitución de unidades de anhídrido maleieo 
por unidades de otros monómeros, con una estruc 
tura cíclica, no reducirá el punto de reblande­
cimiento del polímero en grado elevado, o puede 
incluso aumentarlo; pero el empleo de cantida­
des apreciables de monómeros acíclicos, puede - 
reducirse de modo apreciable el punto de reblan 
decimiento.

Son ejemplos de monómeros oí o li e o s — 
los anhídridos, imidas y las imidas N-sustitui- 
daa de ácidos dicarboxílicos etilánicamente in?- 
saturados. De estos, se prefieren el anhídrido 
itanónioo y el anhídrido citracónico, -a causa 
de la facilidad de obtenerlos, y debido a que 
reducen la viscosidad en fusión de modo muy - 
eficaz,— y la malaitmina y sus derivados N—sust^^ 
tuídos tales como la N-metil maleimida, y la N- 
fenil maleimida, a causa de que no tienen efec­
to o en todo caso es muy reducido sobre las sen30



sitiviades con respecto al agua del producto, 
reducen eficazmente la viscosidad en fusión, y 
pueden incluso aumentar el punto de reblandecí, 
miento.

Constituyen ejemplos de monómeros - 
acrilicos, los esteres y nitrilos de ácidos me 
tacrilioos y acrilicos y los mono- y di-este—  
res de ácidos dicarboxilicos etilénicamente in 
saturados. Se prefieren los nitrilos de ácido 
acrilicos y metacrílicos, especialmente el me- 
tacrilonitriío, por no tener efecto o tenerlo 
muy reducido aobre la sensitividad de los poli 
meros con respecto al agua. Cuando los esteres 
son derivados de ácidos <=*( ̂  -etilénicamente - 
insaturados, se prefieren los que en los gru—  
pos ester se encuentran en la posición "trans" 
(ó sea que tienen la estructura III), por poli 
merizarse con mayor facilidad. Son ejemplos - 
los fumaratos, que solo tienen un efecto muy - 
ligero sobre los sensitividades de los produc­
tos con respecto al agua.

Se prefiere no emplear monómeros que 
contengan cloro unido a un átomo de carbono - 
alifático, porque su tendencia a degradarse a 4 
temperaturas elevadas reduce la utilidad de - 
los polímeros asi obtenidos. Cuando se utili­
zan, han de presentarse en los productos polí­
meros solo en pequeZas cantidades. Constituyen 
ejemplos de estos monómeros, el cloruro de vini 
lo, el cloruro de vinilideno, el cloruro de ali



5

10

15

20

25

30

Se ha comprobado que las viscosidades 
en fusión de algunos de los terpolimeros, obte­
nidos por el procedimiento indicado, aumentan - 
con el tiempo, mientras que otros casos dismi—  
nuyen. El aumento observado en la viscosidad en 
fusión, se cree que se debe a la cristalización 
que es debida a la degradación térmica del poli 
mero. Ninguna de estas características es desea 
ble en un polímero que haya de usarse para el - 
moldeo por extrusión o conformación, y se pre­
fiere emplear las mezclas de monómero que pro—  
procionan copolimeros cuyas viscosidades en fu­
sión no cambién apreciablemente con el tiempo. 
Son ejemplos de estas mezclas el anhídrido ma—  
leico e isobutileno, con uno de los cuerpos si­
guientes: 2-metil buteno-1, 2-metil penteno-1, 
di-isobutileno, estirano y sus derivados susti 
tuidos, maleimida y sus derivados N-sustituí—  
dos, y pequelas cantidades (o sea hasta alrede­
dor del 6% molar) de propileno.

Los copolimeros derivados solamente - 
de anhídrido maleico e isobutileno, acusan vis­
cosidades en fusión muy elevadas, del orden de 
alrededor de 10^ poises con un esfuerzo constan 
te de oizalladura de 10^ dinas/cm2. a 250SC, y 
que por tanto son difíciles de moldear y de ex- 
truir. Los copolimeros de este invento, se rec& 
nocen por el hecho de que la incorporación de - 
unidades de, por lo menos, otro monómero, redu-
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ce la viscosidad en fusión (en algunos casos - 
en grado apreciable), y proporciona un copoli- 
mero de una viscosidad útil en fusión y por - 
tanto especialmente aplicable a los casos de ex 
trusión. Se prefiere que los copolimeros de e¿ 
te invento contengan por lo menos una cantidad 
suficiente del tercer monúmero, para reducir - 
la viscosidad dn fusión a menos de 10^ poisee, 
dado que en este caso pueden prepararse a tem­
peraturas tan reducidas como 230^0 o menos, en 
equipos corriente. Los copolimeros que tienen 
viscosidades en fusión superiores a 10^ poises 
a 2502C pueden todavía fabricarse, pero dado - 
que su viscosidad en fusión aumenta con la tem 
peratura a que han de trabajar, con un aumento 
equivalente, existe el peligro de degradación 
durante la fabricación, y para copolimeros con 
viscosidades superiores a 10^ poises, se prefie 
re utilizar las técnias de moldeo por compre­
sión, con objeto de obtener artículos conforng 
dos. La cantidad de monÓmeros necesaria para -$ 
realizar una reducción de esta índole en la - 
viscosidad en fusión, variará con la elección
de monómero y puede encontrarse sencillamente 
por experimentación. En general, sin embargo, - 
se ha comprobado que es necesario que el copo- 
limero contenga por lo menos un mil por 100 del 
tercer monómero o mezclas de monómeros. La ele¿ 
ción final de la cantidad de este monómero a - 
utilizar en el copolímero, dependerá de su efe^



to sobre las propiedades flaicas del polímero, 
especialmente sobre el punto de reblandecimien 
to y la sensitividad al agua. El efecto variar 
rá de un monómero a otro. Se prefiere que los 

5. copolímeros de este invento tengan un punto de 
reblandecimiento de 150*C como mínimo.

Los productos del procedimiento de - 
este invento, son muy útiles como materiales - 
termopláaticos, y los de peso molecular eléva­

lo. do, o sea que tengan un peso molecular corres­
pondiente a una viscosidad reducida come antes 
se define, de alrededor de 0,5 o superior, es­
pecialmente los que tienen una viscosidad redu 
cida superior a 0,7, son enérgicos, duros y r^ 

15. gidos, a menudo transparentes y especialmente 
adecuados como materiales de moldeo. Son nota­
blemente útiles como materiales para los proee 
sos de moldeo en caliente, tales como extru­
sión, inyección y compresión, y la formación - 

20. en vacio. Asi pues, tambión de acuerdo oon es­
te invento, se proporciona un procedimiento —  

que comprende las etapas de calentar un copo11 
L̂e- ĵ&̂sso Til. ê Lev&íLo, ^̂ oü?i v ^ t e ,

por lo menos un anhídrido maleico, al 25%, de 
25. por lo menos §1 25% molar de isobutileno y por 

lo menos otro monómero mono-etilónicamente insa 
turado, hasta que alcance un estado termoplós- 
tico, de mantener dicho oopolímerc en un estan­
do termoplástico, mientras se somete a un pro- 

30. oedimiento de moldeo, y de enfriar luego el 00

polímero en la forma comunicada.
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Las viscosidades reducidas 
utilizando una solución peso/volumen al 1% - 
del material polímero en dimetil formamida a 
25SC. La viscosidad reducida se define por la 
ecuación

B.V.
^  - to

. 1<Q . c
en la que R.V. es la viscosidad reducida, t^ 
es el tiempo de fluencia del disolvente, t^ - 
es el tiempo de fluencia déla solución y 0 es 
la concentración de ésta en gramos /100 c.e.

Se prefiere no utilizar copolímeros 
de peso molecular demasiado elevado ya que pue 
den transformarse en imposibles de tratamiento, 
y los pesos moleculares equivalentes a visco­
sidades reducidas de 0,7 a 1 aproximadamente, 
son muy útiles, aunque pueden utilizarse en - 
aplicaciones determinadas, pesos moleculares - 
más elevados.

En especial, los copolímeros insolu­
bles en agua y dotados de una sensitividad para 
la misma correspondiente a un aumento de peso - 
inferior al 5% después de la inmersión durante 
2 horas en agua hirviendo, son de gran interes 
ya que pueden usarse para una serie de fines - 
en los que hayan de estar en contacto con una - 
atmósfera húmeda durante largos periodos.

Los productos moldeados que pueden oí? 
tenerse utilmente de los ter-copolímeros a que 
este invento se refiere, comprenden artículos -



tales como,peines, portaplumas, mangos para - 
Instrumentos, engranajes de poco esfuerzo ta­
les como los que se emplean en pequeños moto—  
res eléctricos y dispositivos de sincroniza- 

5. ción, varillas, tubos, lámina, accesorios pa­
ra el alumbrado, tazones, platos micrófonos, - 
ceniceros, receptáculos para desperdicios, ca^ 
jas y similares.

Antes de su conformación, los copolí 
10. meros pueden, mezclarse con cualquiera de los - 

aditivos corrientes tales como plastificadores, 
estabilizadores térmicos y luminosos, agentes 
de separación de los moldes, lubricantes y car­
gas tales como talco, grada, negro de humo, me- 

15. tales pulverizados, mica, amianto, y fibra de - 
vidrio. Los copo limeros pueden mezclarse tam­
bién con otros materiales polímeros, naturales 
y sintéticos.

Este invento se aclara por los ejem—  
20. píos siguientes, en los que todas las partes - 

son ponderales, de no indicarse lo contrario.
En todos los ejemplos siguientes, las 

propiedades físicas indicadas, se midieron en - 
las condiciones siguientes:

25. Viscosidad en fusión: Medida a 250 a 250SC y -
con un esfuerzo de cizalla 

dura constante de 10? dinas/cm2.
Viscosidad reducida: Medida en una solución al -

1% peso/volumen del copolí- 
30. mero, en dimetil formamida a 2$sc.
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Punto da reblandecimiento de Vicat: Como se des
cribe en la Especificación - 

Normal Británica na 2.782, Método 1020.
La sensitividad con respecto al agua 

se midió de dos modos:
A: Se sumergió una hoja de aproximadamente 1

g. de peso y con un espesor de 0,050 4 0,005 
de pulgada, en agua a 253(3, durante 3 sema­
nas y se midió el cambio de peso de la hoja 
final del periodo que se expresó como por­
centaje de alteración en peso.

B: Se sumergió una hoja del peso y el espesor
de la empleada en el Ensayo A, en agua a - 
10030 durante períodos de 30, 60, 90 y 120 
minutos, y el porcentaje de cambio se regia 
tró después de cada inmersión.

Resistencia a flexión: Medida sosteniendo una -
pieza de ensayo moldeada 

del polímero, por cada uno de sus extremos, y - 
empujando el centro de la pieza hacia abajo a - 
razón de 18 pulgadas/minuto, como se describe 
en "Plástica" Vol. 27, julic 1.962, página 110. 
Energía a la ruptura: Medida con el mismo ensa­

yo utilizado para la re—  
sistenoia a la flexió:^. *

Algunas de las propiedades de los - 
ejemplos 1 a 11, se indican en la tabla siguien 
te, ejemplo 11.
EJEMPLO 1 '
Este ejemplo muestra un procedimiento de acuerdo
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con este invento, en el que el tercer monámero 
es un liquido.

Se cargaron 320 partes de anhídrido - 
maleico (50% molar), 3.200 partes de tolueno y 

5. 3,25 partes de peróxido de acetil ciclohexil -
sulfonilo, en un autoclave que se purgó 3 veces 
con nitrógeno a la presión manómetrica de 7 Eg/ 
cm2., y luego se vació hasta una presión abso­
luta de 0,14 kg/cm2. Luego se añadieron 164 par 

10. tes de isobutano (45% molar) y 22,7 partea de - 
2-matil butano-1 (5% molar) y la mezcla se agi­
tó a 40RO durante 20 horas, para obtener una - 
pasta clara que se filtró y el producto sólido 
se extrajo con agua y se secó en vacío para pro 

15. porcionar 445 partes (88% de rendimiento) de - 
terpolímero seco que podía moldearse por compre 
slón para obtener productos conformados claros, 
de superficie excelentemente terminada y buen - 
color.

20. EJEMPLO 2
Este ejemplo muestra un procedimiento de acuerdo 
con este invento, en el que el tercer monómero - 
es un sólido.

En un autoclave con nitrógeno y evacúa 
25. do como en el ejemplo 1, se cargaron 288 partea 

de anhídrido maleico (45% molar), 31,5 partes de 
maleimida (5% molar), 3.200 partes de tolueno y 
3,25 partes de peróxido de acetil ciclohexil sul 
foñilo. Se aSadieron luego 182 partes de isobata 
no (50% molar) y la mezcla se agitó durante 20 -30



-  29 -

horas a 40^0, para obtener una pasta clara, que 
se filtró, y el producto sólido se extrajo con 
óter y se secó en vacio, para obtener 464 par—  
tes (90% de rendimiento) de terpolímero seco - 
que podía moldearse por compresión, para obte­
ner discos claros de excelentes terminados su­
perficial y buen color.

EJEMPLO 3 a 5
El procedimiento del ejemplo 1 se repitió utili 
zando en cada caso, en lugar de 2-metil buteno- 
-1, 5% molar de otro tercer componente a conti­
nuación indicado.
Ejemplo Tercer monómeró Cantidad Rendimien % del 

nS empleada to de po- rendí
(partes limero - míen! 
en peso) (partes - t o ­

en peso) teóri
_____________________________________________ co. "

286991

3 2-metil penteno-1 25.9 480 94
4 2,4,4-trimetil -
t penteno-1 36.4 357 69
5 éter vinil isobu-

tilico 32.5 464 90

EJEMPLO 6 a 8
Se repitió el procedimiento del ejemplo 1, utili-
zando 288 partes de anhídrido maleico (45% molar) 
182 partes de ísobuteno (50% molar) y 5% molar de 
otro tercer componente indicado a continuación.



28699Í
Ejemplo Tercer monóme- Cantidad Rendimiento % del 

n^ ro. empleada del políme- rendé-
(partes ro (partee miento 
en peao) en peso). teóri­

co.

5. 6 fumarato de dibu

7
tilo
aorilatd de eti-

74 434 80

lo 32.5 392 78
8 me tacrilonitrilo 21.8 415 84

10. EJEMPLOS 9 y 10

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 2, utili­
zando, en cada caso, en lugar de la maleimida, 5 % 
molar de otro tercer oomponente indicado a conti­
nuación.

15. Ejemplo Tercer monóme- Cantidad Bencimien % del - 
n* ro. empleada to del po rendi-

(partes limero — miento 
en peso) (partes - teórico, 

en peso)

9 fumarato de di-
20. metilo 46.8 416 81

10 anhídrido itacó
nico 37.0 470 §3

BJBMPLO 11
Se repitió el procedimiento del ejemplo 2 utilizan 

25. do 120 partee de anhídrido maleico (37,5 % molar), 
91 partes de isobutano (50 % molar), y 58,5 partes 
de fumarato de dimetilo (12,5 % molar). Se utili­
zaron como disolvente 1600 partes de benceno, y el 
catalizador era 1 , 1 5  partes de peróxido de benxoi- 

30. lo. La polimerización se realizó a 75 *C durante -
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20 horas para proporcionar un rendimiento de
158 partes (58,5% del teórico) del ter-copolíme
ro
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Utilizando el procedimiento del ejemplo 1, ae rea 
ligaron ana aerie de polimerizaciones empleando - 
anhídrido maleico ($0 % molar) y "varias proporcia
nea de isohutileno y propileno. Las propiedades - 
de loe polímeros se indican a continuación. Cuan­
do en la tabla figuran espacios en blanco, signi­
fican que no se midieron las propiedades.

10. Ejemplo nB 12 13 14 15

Cantidad de propileno 
en el copolimero^ 
(mol. %)* 0 2 4

3  *

10
Viscosidad reducida 0.81 0.96 0.71 0.70

15. Viscosidad en fusión 
(países) a 250^0. 100x10* 55
Sensitividad al agua 
después de 120 mint*—  
tos en agua hirviendo. 4-0.6 10.69 41.35 2-1.4 .

20. Punto de reblandeci­
miento de Vicat. ^155 151 156
Resistencia a la fle­
xión (libras/pulgada^) 12,900 16,000 17,000

25.
Energía a la ruptura - 
(pies-libras/pulgada^) 12 12 17
Dureza: Escala Rockwell 
M. 112 - - 109

1. Calculada por análisis infra-rojo de la rela­
ción de resistencia de la banda de deformación 
debida al ánico grupo metilo del propileno, a30
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unos 7,2 a 7 , 3 a la resistencia de las bah' 
das de deformación debida a los grupos metilo 
dobles del isobutileno, a 7,2-7,3y H  aproxima 
damente.

2. Este -valor negativo se oree que es debido al 
que el polímero o sus derivados hidratados —— 
se disuelven en el agua.

BJRMPLO 16
En este ejemplo, se utilizó un exceso de defina 
sobre la base del anhídrido maleico. Se repitió 
el procedimiento del ejemplo 1, utilizando 440 - 
partes (4,5 moles) de anhídrido maleico, 336 -
partes (6 moles) de isobutileno y 84 partes (1,5 
moles) de propileno. Se usaron como catalizador 
4 partes de azo-di-isobutironitrilo y la polime­
rización se realizó a 80se durante 20 horas, en 
3.200 partes de tolueno.

El produoto se separó del monómero re­
sidual, por filtración, se lavó oon éter y se - 
secó en el estado finamente dividido, durante - 
16-20 horas a 8$sc, y a una presión absoluta de 
15 mm. de mercurio, seguido por 50 horas a 100 se 
y 0,1 mm. de mercurio, para dar 772 partes de un 
ter-copolimero con una viscosidad reducida de - 
0,8 y una viscosidad en fusión de 5 x 10^ poises. 
Después de 2 horas de inmersión en agua en abu—  
Ilición, sólo ganó 0,5 % en peso. Por comparación 
un copolimero de anhídrido maleico e isobutileno, 
con una viscosidad reducida análoga, tenía una - 
viscosidad en fusión, medida en las mismas condi
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ciones, de alrededor de 100 x 10 poises, y p& 
día moldearse solamente, con considerables di- 
ficuitados, a 260a C.

El polímero presentaba la forma de - 
5* un polvo seco que podía someterse a extrusión,

para proporcionar un producto extruido libre - 
de burbujas claro, o podía moldearse por com­
presión para obtener productos conformados - 
claros, de buen oolor, terminado y resisten—  

10. cia.

EJEMPLO 17
Se polimerizaron por el procedimiento descrito 
en el ejemplo 1, 58,7 partee de anhídrido ma—  
leico, 23,5 partes de isobutileno y 1 5 ,1 partes 

1$. de 2-*metil penteno-1, utilizando como disol—  
vente 520 partes de tolueno y, como cataliza—  
dor, 0,59 parte de azc-di-isobutironitrilo. La 
polimerización se realizó a 60se durante 6 ho­
ras, y luego el producto se filtró, se lavó - 

20. con éter y se seoó en estado finamente dividi­
do, durante 16-20 horas a 8$sc, y a una pre—  
sión absoluta de 15 mm. de mercurio, seguido - 
por 72 horas a 100^0 y 0,3 mm. da mercurio, pa 
ra dar 61 partea de un polvo seco que podía - 

25. extruirae para dar un producto extruido exento 
de burbujas, o moldearse por compresión a 230s 
C para proporcionar productos conformados, cía 
ros y libres de esfuerzos, de buen color y ter 
minado, con muy poca o ninguna sensitividad - 
con respecto al agua.30.
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La viscosidad reducida del ter-copo
limero, era de 0,8 y continuaba todavía amor­
fo después de recocido desde 230&C a una caí­
da de temperatura de 6^0 por hora. Su resis—

5. tencia a la flexión era de unas 15.000 libras/ 
2pulgada y su viscosidad en fusión era de 0,5 

x 10^ poises a 250RC. Para comparación, la - 
viscosidad en fusión de un copolimero de a n M  
drido maleico e isobutileno de una visoosidad 

10. reducida de 0,61, ea de 100 x 10^.

' EJEMPLO 18 . ' '
Se repitió la polimerización del ejemplo 1, - 
utilizando 353 partes de anhídrido maleico, - 
182 partes de isobutileno y 37,5 partes de es 

15. tireno. Se usaron vomo catalizador 3,5 partes
de azo-di-laobutironitrilo, y, como disolven­
te, 3.120 partes de tolueno. La polimerización 
se realizó a 7030 durante 11 horas, y el pro­
ducto se separó, se lavó con éter y se secó - 

20. manteniéndolo en una corriente de nitrógeno a 
100*0, en estado finamente dividido, durante 
72 horas, y a continuación, durante un perio­
do a 10030 a la presión absoluta de 0,1 mm. - 
de mercurio durante 50 horas. Se obtuvieron - 

25. 505 partes de un ter-copolímero claro de una
visoosidad reducida de 0,53. El polímero era 
amorfo después de recocido desde 230se con un 
ritmo de enfriamiento de 6^C por hora; tenía 
una resistencia a la flexión de unas 10.000 - 
libras/pulgada^ y una viscosidad en fusión de30
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1$ x 10* poises. Se comprobé que contenía el 
7 % molar de estireno, por análisis infra-ro 
jo. Su punto de reblandecimiento completo de 
Vieat era 170RC, aproximdamente.

5. EJEMPLO 19
Se prepararon tres ter-copolímeros, y después 
de separarlos del líquido de polimerizacién, 
cada uno de ellos se dividid en dos porciones. 
La primera se lavé con metanol, y la segunda 

10. oon benceno. Después del lavado, ambas partes
se sometieron al mismo secado riguroso, y se 
compararon las sensitividades de los productos 
con respecto al agua, que se midieron como por 
eentaje de ganacia en peso del copolimero des- 

1$. pués de sumergirse durante 2 horas en agua hir 
viendo.

Tercer monémero 
en el ter-copolí- 

mero.

Líquido 
de lavado

Sensitividad con - 
respecto al agua, 
después de 120 mi­
nutos en agua hir­
viendo.

Estireno Metanol i 0.9
Benceno 4- 0.65

Acrilato de etilo Metanol 4- 2.8
Benceno 4- 1.01

Prcpileno (8% mo- Metanol 4- 33.0
lar) Benceno 4- 2.38

30 Se observará que el lavado de los pro—
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ductoe con metanol dá logar a un aumento conside 
rabie e indeseable de su sensitividad al agua.

*3.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
$. del invento, asi como la manera de realizarlo en 

la práctica, debe hacerse constar que las dispo­
siciones anteriormente indicadas, son suscepti­
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se ha- 

10. ce constar que el invento corresponde a una soli­
citud de patente presentada en Inglaterra, con - 
fechas 13 de Abril y 14 de Junio de 1962, bajo - 
los námeros 14535/62 y 22970/62, aeogiéhdose, -
por lo tanto, a los beneficios que conceden los 

15. Convenios Internacionales en vigor y siendo lo - 
que constituye la esencia del referido invento - 
y por lo que se solicita Patente de Invención - 
por 20 aRoe, en España "Procedimiento para la ob 
tención de nuevos materiales polímeros moldea- 

20. bles"; caracterizándose por lo siguiente:
1*.- "Procedimiento para la obtenoión 

de nuevos materiales polímeros moldeablee", oa—  
racterizado por comprender el copolimerizar anhi 
drido maleico, lsobutileno y cantidad suficiente 

25. de por lo menos otro monómero mono-etilénicamen^ 
te insaturado, para reducir la viscosidad en fu­
sión del producto, en masa o en presencia de un
disolvente inerte para loe monómeros, y en pre—' , *
sencia de un catalizador de radioal libre para -

30. proporcionar un copolímero que oontenga por lo -



menos 25 % molar de anhídrido maleico, y por -­
lo menos 25 % molar de isobutileno; el separar 
el producto polímero del líquido residual de - 
polimerización, y el secar aquél completamen—

2*,- Procedimiento según reivindica­
ción I*, caracterizado porque el copolímero se 
lava para eliminar cualquier anhídrido maleico 
residual, después de haberse separado del li­
quido de polimerización.

36.-. Procedimiento según reivindica­
ción 26, caracterizado porque el liquido de la­
vado está libre de grupos que puedan reaccio­
nar con grupos anhídrido del copolímero, en —  
las condiciones de lavado.

46.- Procedimiento según reivindica­
ción 36, caracterizado porque el liquido de la 
vado es un éter o un hidrocarburo aromático.

56.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el polímero se seoa en estado fina 
mente dividido, sometido a vacío, y a una tem­
peratura elevada, inferior a su punto de reblan 
decimiento.

66.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el polímero se transforma a conti­
nuación *en fragmentos.

76.- Procedimiento según cualquiera - 
de las reivindicaciones anteriores, caracteriza
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20.

25.

30.

4o

do porque la polimerización se realiza a una - 
temperatura comprendida entre 2$6C y 1203C.

86.- Procedimiento según cualquiera - 
de las reinindicaciones anteriores, caracteriza 
do porque el tercer monómero ea propileao.

$e.- Procedimiento según cualquiera - 
de las reinindicaciones 16 a 76, caracterizado 
porque el tercer monómero es un alheño que tie­
ne una cadena de no más de 6 átomos de carbono, 
y posee la estructura CHg = en la que -
"l y ^ ükiL, d, 1.,
cuales por lo menos contiene más de un átomo de 
carbono.

10*.- Procedimiento según reivindica­
ción 96, caracterizado porque el tercer monóme­
ro es 2-metil butano-1, 2-metil pantano-1, o - 
2,4,4-trimetil penteno-1.

116.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a ?6, caracterizado 
porque el tercer monómero es estireno o un dezd, 
vado sustituido del mismo.

126.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 76, caracterizado 
porque el tercer mpnómero es un éter vinilico - 
de un alcohol que contenga de 4 a 6 átomos de - 
earbono.

136.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 7 6, caracterizado 
porque el tercer monómero es un derivado cioli- 
co de un ácido dicarboxílico monc-etilénicamen-
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te insaturado (distinto del anhídrido maleico).
14a.- Procedimiento según reivindica­

ción 13^, caracterizado porque el tercer monónte 
ro es anhídrido itacónico o anhídrido citracóni 
co.

15a.- Procedimiento según reivindica^, 
ción 13a, caracterizado porque el tercer monÓng. 
ro es maleimida o un derivado N-sustituído de - 
la misma.

16a.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1* a 7a, caracterizado 
porque el tercer monómero es metaerilonitrilo.

17a.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 7 , caracterizado - 
porque el tercer monómero es un diester, de un 
ácido dioarboxílico c< ̂  -etilenioamente insatu­
rado, en el que los grupos carboxilato están en 
la posición trans.

18a.- Procedimiento según reivindica­
ción 17a, caracterizado porque el tercer monóme 
ro es un fumarato dialkílioo.

19a.- Procedimiento caracterizado por 
permitir la producción de nuevos materiales po­
límeros , polimerizando juntos anhídrido maleico, 
isobutileno y por lo menos otro monómero mono- 
etilénicamente insaturado, prácticamente tal como 
se ha descrito y se indica en los ejemplos 1 a -
11, 13 y 16 a 19.

20a.- Procedimiento según reivindica­
ción 8a, caracterizado por permitir la obtención30
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25.

de un copolimero de anhídrido maleteo, isobuti- 
leno y propileno, que contenga hasta al 6% mo­
lar de propileno.

2 1s.- Procedimiento según reivindica­
ción 11*, caracterizado por permitir la obten­
ción de un copolimero de anhídrido maleteo iso- 
butireno y estireno, o un derivado sustituido - 
del mismo, que contenga hasta el 10 % molar de 
estireno o un derivado sustituido del mismo.

223.- Procedimiento según reivindica­
ción 123, caracterizado por permitir la obten—  
ción de un copolimero de anhídrido maleico, iso_ 
butlleno y un éter de vinilo, de un alcohol que 
contenga de 4 a 6 átomos de carbono yq^e compren 
da hasta el 15% molar del éter de vinilo.

233.-"Procedimiento para la obtención 
de nuevos materiales polímeros moldeablea", ca­
racterizado por permitir la obtención de un co­
polimero de anhídrido maleico, isobutileno y un
alheño, con una cadena de no más de 6 átomos de

^ 1carbono y que tenga la estructura CH ^ CT -
^ Rp

en la que y Rg son ambos grupos alkilo, - 
por lo menos uno de los ouales contiene más de 
un átomo de carbono; dichos copolimeros contie­
nen como mínimo 25 % molar de anhídrido maleico 
y por lo menos 25 % molar de isobutileno.

243.- Procedimiento según reivindica­
ción 233, caracterizado porque el alheño es 2- 
-metil buteno-1.

253.- Procedimiento según reivindiea-30



ción 238, caracterizado porque el alkeno ea 2- 
-metil penteno-1.

268.- Procedimiento según reivindica 
ción 238, caracterizado porque el alkeno es - 
2,4,4-trimetil penteno-1.

27s"Procedimiento para la obtención 
de nuevos materiales polímeros moldeablea", ca­
racterizado por permitir la obtención de un co- 
polímero de anhídrido maleico, isobutileno y un 
derivado cíclico de un ácido dicarboxílico eti- 
lénicamente insaturado, distinto del anhídrido 
maleico, dicho copolímero contiene como mínimo 
25 % molar de anhídrido maleico y como mínimo - 
2$ % molar da isobutileno.

288.- Procedimiento según reivindica­
ción 278, caracterizado porque el derivado cí—  
clico ea anhídrido itaoónlco.

298.- Procedimiento según reivindica­
ción 288, caracterizado porque el derivado cícli 
eo es maleimida o un derivado N-sustituído de 
la misma.

308.- Procedimiento caracterizado per 
permitir la obtención de un copolímero de anhí­
drido maleico, isobutileno y fumarato de dimeti 
lo; dicho copolímero contiene como mínimo 25 % 
molar de anhídrido maleico y por lo menos 25 % 
molar de isobutileno.

318.-"Procedimiento para la obtención 
de nuevos materiales polímeros moldeablea", ca­
racterizado por permitir la obtención del copo-



limero de anhídrido maleioo, isobutileno y ¡i?uma 
rato de dibutilo, que contenga por lo menos 25% 
molar de anhídrido maleioo y como mínimo 25 % - 
molar de isobutileno.

32*.- "Procedimiento para la obtención 
de nuevos materiales polímeros moldeables" ca—  
racterizado por permitir la preparación de un - 
copolímero de anhidrido maleioo, isobutileno y 
acrilato de etilo, que contenga como mínimo 25% 
molar de anhidrido maleioo y por lo menos 25 % 
molar de isobutileno.

33a.- Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 20* a 32*, caracteriza­
do porque el anhidrido maleioo y el isobutileno 
constituye como máximo el 99% molar.

34*.-"Procedimiento para la obtención 
de nuevos materiales polímeros moldeables", ca­
racterizado por permitir la obtención de un co- 
polímero de 50% molar de anhidrido maleioo, des 
de 44 a 49% molar de isobutileno y desde 1 a 6% 
molar de propileno.

35*.- Procedimiento según reivindica­
ciones 20* a 34*, caracterizado por permitir la 
obtención de un copolímero, de una viscosidad - 
en fusión inferior a 105 poisea medida a 250*0
bajo un esfuerzo constante de cizalladura de - -
10 <31nas/cm2.

36*.- Procedimiento según reivindica­
ciones 20* á 35*, caracterizado por permitir la 
obtenoión de un copolímero, con una viscosidad
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reducida de 0,7 a 1 medida en forma de solución 
al 1%, peao/volumen en dimetil formamida, a - 
25*0.

37*.- Procedimiento según reivindica­
ciones 20* a 36*, caracterizado por permitir la 
obtención de un copolímero prácticamente iasolu 
ble en agua, del cual una hoja de 1 g. de peso 
y alrededor de 0,05 pulgadas de grueso, no gana 
más del 5 % en peso despuáa de una inmersión de 
2 horas en agua hirviendo.

38*.- Procedimiento segán reivindica­
ciones 20* a 37*, caracterizado por permitir la 
obtención de un copolímero, con un punto de re 
blandecimiento completo de Vicat, de 150*0 por 
lo menos.

39*.- "Procedimiento para la obten- - 
oióh de nuevos materiales polímeros mcldeables" 
caracterizado por comprender las etapas de oa—  
lentar hasta que adquiera el estado termoplásti 
co, un copolímero de peso molecular elevado, de 
rivado de, como mínimo, 25 % molar de anhídrido 
maleteo, por lo menos 25 % molar de isobutileno 
y cantidad suficiente de por lo menos otros mo- 
nómero mono-etilánicamente insaturado, para re­
ducir la viscosidad en fusión del producto, man 
teniendo dicho copolímero en estado termoplásti 
co mientras se le somete a un proceso de moldeo, 
y enfriando luego el copolímero una vez moldea­
do.

30 40*.- Procedimiento según reivindica'



ción 413, caracterizado porque el copolímero se 
elige entre los especificados en cualquiera de 
las reivindicaciones 21* a 403. .

41*.- "Procedimiento para la obtención 
5. de nuevos materiales polímeros moldeables"; tal 

y como queda subetano ialmente descrito en la - 
presente Memoria.

Bata Memoria consta de cuarenta y seis 
hojas escritas a máquina por una sola cara.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



