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Este invento se refiere a un procedi--
miento para la febricacidn de nuevos copolimeros
moldesbles de snhidrido maléico, isobutileno, y
por lo menos, otro mondmero copolimerizable.

" Los copolimeros constituidos solamente
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por anhidrido malézco & ipobuteno, se comprueba
que en general, son rigidos y resistentes, de =
buens durezs supe:ficial, y pueden ger transpa-
rentes, resistentes al agua y de punto de re- -
blandecimiento elevado; tienen puntos de reblan
decimiento Vicat elevados, en general del orden
de 1502C o superior, As{, estdn dotados de una
serie de caracter{stiocss f{siocas, que los hacen
ser materiales de moldeo interesantes. Sin em—-
bargo, los articulos moldeados pueden someterse
& moldeo o & inyeccidn partiendo de estos copo-
1{meros, solamente con dificultad, en el caso -
de que sea posible utilizarlos, d4ado que poseen
viscosidades muy elevadas en fusidn, y solamen-
te pueden moldearse en equipo convencional & -~
temperaturas de unos 2609C o superiores, en ou-
¥yo caso puede presentarse una degradacién apre-
ciable del polimero.

Constituye un objeto de este invento,
ol proporcionar un procedimienfo para la faebri-
cacién de copolimeros derivades del anhidrido -
malédico @ isobutileno que tengan viscosidades -

més reducidas en fusidén, que los copolimeros de

anhfdrido maléico/isobutilenc, y para hacerlos

néds adecuados para el moldeo a temperatwras en
las gue se reduce el peligro de'degradaoidn. -
Otrosvobjetos son proporcionar copolimerocs te--
les que conserven los puntoé de reblandecimien-
to, le rigidesg, 1& resigtencia, la dureza super

ficial y la +transparencis, del orden de los co~
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polimeros anh{drido maléico/isobutilenc.

De acuerdo con este invento, se propor

ciona un procedimiento que comprende sl copolime
rizar anhfdrido maléico, isobutileno y suficien-
te cantidad de oiro mondémero mono-etilénicamente
insaturado, por lo menos, para reducir la viscoe
sidad en fusidn del producto, en masa 0 en prew=-
sencia de un disolvente inerte para los monomeros
y en presencia de un oatalizador de radical li--
bre, para obtener un copolimero que contenga, og
mo minimo, el 25% molar de enhidrido maléico, ¥
por lo menos el 25% molar de isobutileno, el se-
parar el producto polimero del liquido residual
de polimerizacidén, y el secarlo por completo.

PROCEDIMIENTO.~ La polimerizacién puede realizar

8e en masa o sn solucién. No de-
be utilizarse la polimerizacidn en dispersién
acuosa, dado que el anhfdride maléico se hidroli
garia el estado de dcido, & las temperaturas noy
malmente utilizadas para ls polimerizacién. Ané-
logamente, por tanto, se prefiere cualquier poli
merizacién en disolvente o, en masa, también en
ausencia de cualquier cantided apreciable de -~
agua. ‘

e polimerizacién en mase, puede preci
sar el empleo de presiones relativamente elevae~e
dae, a las que el tercer honémero es un 1iquido
volédtil o gas. Ademds, ls polimerizacidn en mass
no resulta generalmente satisfactoria por debajo '
de 50%C, ya que‘el anhfdrido maldico se encuentrs
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en estedo sbélide, mientras qu? ag tgperaturas en
las que dicho anhidrido meléico estd fundido, -
los productos polimeros son solubles én cierto -
grado en el anhidrido maléico, y por tanto, re-
sultan dificiles de separar y de purificar. Asi

pues, se prefiere realizar la polimeriiacidn en
un disolvente. Ia polimerizacidén en soluciém, -
puede lleverse a cabo en cualguier disolvente =
adecuado, tal como un hidrocerburo de cadena li-
neal o cfclico, saturado, un hidrocarburo aromé-
tiéo, u.n hidrocarburo c¢lorado o un eter, por -
ejemple, ﬁioxano. Los disoclventes adecuados com-
prenden: gphsxano, ciclohexano, heptano, octano,
benceno, tolueno, xileno, dicloruro de etilené ¥
gimilzres. En glgunos casos, uno de los monime--

ros usados (por ejemplo, eatireno) puede ser un

_ disolvente de los otros dos, en cuyo caso la po-

1imefizacién en masga puade realizarse sencilla~-—
mente. Algunos disolventes, tales como los alka~
nos clorades, por ejemplo el diclorurc de metile
no o cloroformo, pueden actuar como agentes enér
gicos de transfefeheia de cadenas, y proporcio~=-

nar polimercs de peso molecular bastahte reduci-

do y de punto de reblandecimiento bajo, por lo -

cual los disolventes que acusen una actividad -
redﬁcida o mala en cuvanto a la transferencia de

cadenes, son los que se prefieren., Los ejemplos

- son leoe alkanos dé cadenza lineal y el bencenmo. A

menudo resulta préctico el llever & cabo el pro-

cedimiento ocon disolvente de aotividad baja o mo
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derada con respecto a la transferencis de cade-
naes, cuando se desea controlar el peso molecume
lar del producto, Un disolvente epropiadc parae
este objeto, es el tolueno.
la polimerizacidn se realiza en pre-
sencise de cualquier catalizedor de radical li--
bre apropiado, siendo los ejemplos mds comunes
del mismo, los compuesios orgdnicos que contie-
nen grﬁpos perdxido y los ago-compuestos. Como
ejemplos pueden citarse el peréxido de bemzoilos,
el perdxido de acetileno, el peréxide de butiri
lo, el peréxide de laureile, el peréxido de sugc
einoilo, el perdxido de scetil -ciclohexil sulfp
nile, el ascaridol, peresteres tales como perben

zoato de t-butilo y azo~-compuestos tales como -~

A X _ago-diisobutironitrile. Ie eleccidn de os

talizador wtilizeda, estd bormslmente comprendi
da entre 0,05% y 5%, sobre la base del peso de
mondmeros, aungue, si se desea, pueden utilizar
8o proporcionss mayores o menores. Sin embargo,
en general, el empleo de cantidades elevadas de
catalizador, puede dar lugar s polimeros de pe-
80 molecular reducido y, por'tanxo, de bajo pun
to de reblamdecimiento.

Ia eleccibn de temperatura psra la po
limerigacién, depende, en cierto gredo, del pe-
80 molecular deseado para el producto; en gens=
ral, la temperatura més reducida d§ origen al -
producte de pese moleoular mis elevads (en igual
dad de todos los demds factores). Dado que un -
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flescenso en el peso molecular puede reducir el

punto de reblandecimiento del polimero, y afec-

tar sus propiedades fisicas de modo perjudicial,

es evidente que la eleccidén de la temperatura de
polimerizacién, puede afectar el puntoc de reblan
decimiento del productc. Se ha comprobado que, =
en general, se obtienen polimeros resistentes y
rigidos, de puntos de reblandecimiento satisfac
torios, utilizendo temperaturas de polimeriza--
eién comprendidas entre 252C y 1202C aproximads

mente, aungue pueden resultar eficaces tempera~

tures comprendidas entre -809C y $1508C.

Dado que ciertos monémeros utilizados
como terceros componentes, tales como propileno
por ejemplo, pueden actuar en cierto grado, como
agentés de transferencia de cadenas, la eleccidn
de las cordicionss de la polimeriszacidn, tales -
como el disolvente (si se emplea), la temperatu-
ra y la concentracién del catalizader, depende——
rén de la cantidad de dicho mondmero presente en
la polimerizacidn, si han de obdienerse productos
de peso molecular y punte de reblandeoim;enxo -

adecuados.

Ia polimerizacién puede realizarse a -
la prasién atmosférica, a la presién sub-atmosfé
riea o0 a 1la presidn super-atmosférica, gi se de~
sea. |

En una polimerizaeidén tipica, los mate

riales mondmeros se cargan con un recipiente que

" contenga un disolvente, la mezcla se eleva a la
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temperatura desemds, y la polimerizacién se ini~
cia por la adicién del catalizador de radical 1i
bre. La polimerizacidén, con prefefencia, Se rea~
liza en susencia de ox{geno, que si se halla pre
sente en cantidades apreciables, puede inhibir -
1a,reéccién. El oxigeno puede excluirse muy fé=-
cilmente de la reaccidn, polimerizaﬁdo en una ~
atmésfera de nitrégeno seco, o evacnando el reci
piente de polimerizacién, antes de cargar los =

resctivos.

A1 terminer la reaccidén de polimeriza-
cidn, la seperacién del copolimeroc del liquido -
de poliﬁerizacién@ puede realizarse de cualquier
modo adeouado, tal como separando por ebullicidn
los mondmeros sin reaccionar y el disolvente, si
existe, o bien por filtrecidn o centrifugado.-

kcusndo la polimerizacién se realiza en
presencis de grandes excesos de isobutileno, o -
se lleva a=cab§ hasta la terminscidén en susencia

de exoeso de isobutileno, en general no oxiste -

_anhidrido maléiéo residual, o se presenta en po-

ca cantidad. Sin enbargo, a menudo es antiecond-

mico el emplear grandes excesos de la olefing,'-

 -por los gastos implicados.en‘la recuperacién del

residuo de 1a polimerizacidn,~ y llevar a cabo -

1a polimerizacién hasta la terminacién, puede -
preeiéa: un tiempo excesivamente largo. Asi, 1la
mssa al Tinal de la polimerizacién, contiene fre
cuentemente anhidrido maléico residual, diffoil

de separar por completo mediante nétodos norma——

?,\vMMA.M‘v"N
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les de separacién, tales como loe'indioaaqs ante
riormente, por ser un 861ido & 1la temperatura am

biente, y a temperaturas elevadas, es un disol=-

- vente pars el copolimero. Ademds, el medio de -

polimerizacidén pueds contener productos de reg--
ccidén, no polimercos, del anhidrido maléico, con‘
otros ingredientes de la polimerizacién, y estos
sub-productos pueden ser también diffciles de =
eliminar del polfmero, por dichos métodos de se-

paracién.

8i los copolimeros han de someterse a
extrusién o & otros procesos de fabricecidn gque
requieran el empieo de temperaturas elevadas, se
he comprobado la necesidad de excluir de los pri
meros practicamente toda traza de anhidrido ma--
léico sin resccionar y de los productoé de reac-
cién no pelimercs del mismo, dado gue la presen-
cia de estos compuestos puede ser la causa éé -
opacidad y mal color en los copolimercs, y puede
aumentar su seneibilided al sgus. Puede ocasioee

nar la indeseable, formacién de espuma en los po

limeros, durante la fabricacidn.

- El anhidrido meléico, junto com sus -
sub-productos no polimeros de reaccién, puede -~
separarse adecuadamente lavando el polimero des-
puds de seprarse del 1{quido residual de la poli
merizaeidn, y en un procedimiento preferido, de
acuerdo don este invento, el producto polimero -
se lava para retirar estos materiales, despuds -

de separar aquél del liguido de polimerizacién. .
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zarse cualquier liquido orgdnico que constituya
un disolvente pare ol anhidrido maléico, pero no
para el copolimero, y los ejemplos comprenden -
hidrocarburos ali:éticos y aromdticos tales como
hexano, heptano, octano, benceno, tolueno y xile
no; hidrecarburos clorados tales como dicloruro
de etilenc; aleoholes, tales oomo metanol y ete~
nol, y éterea._El lavadd puede realizarse conve-
nientemente con disolvente templado o caliente,

Yy se prefiere no utilizar disolventes, tales como
alcoholes y aminas, primariss y secundaries, susg
ceptibles de reaccionaf con los grupos anhidrido
del copolimero, en las condiciones de lavado. En
egpecirl, su empleo puede dar lugar a ung redup=-
cién en los puntos de reblandecimiento de los co=-
polimeros, y puede afectar perjudicialmente la -
eensgibilidad a2l agua de los productos. Se prefie-
re emplear un dter tal como el éter dietflico co-
mo liquido de lavado, dedo que su empleo, en gene
ral, proporciona polimeros de buen color. Como -
variante, pueden usarsé hidrocarburos aromdéticos

tales como benceno, tode vez gue el polimero se -.

hinche en ellos y puede realizarse eficazmente la ...

eliminacift de, prédcticamente, todas las trazas de
productos no-polfmeros. Se prefiere también lavar
¢l polimero en estedo finamente dividido, pera -
cénseguir ung eliminacidn lo més completa posible |
del anhidrido maléico.

Después de separar el polimero del liw
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quido de polimeriszacidn (y despuds de levar, si
se utiliza esta etapa preferida), es necesario -
socar completamente ol copolimero, ye que la pre
gencis de cuslquier liquido residual o de lawvado,
pusde dar lugar & la espume o a la degradacidén -
durante la fabricacién a temperaturss elevadas,
¥ puede también afectar las propiededes fisicas,
tal como la resistencia, del copolimerb. Ademéa,
cuando se utilizan determinados compuestos tales
como el benceno como lfgquido de lavado, su pre--
sencia en el copolimero provocaria la imutilidad
del mismo pars muchos usos, & causas de la toxici
dad,

El copolimero puede secarse sometiéndg
1o a8 temperaturas elevadas, en una corriemte de
aire o de gas inerte, o manteniéndolo sometido -
a wvacio. Cuando se propone secarlo a temperstu—
ras elevadas en una corriente de gas, hay que -
adoptar precauciones para conéeguir que no se sg
meta a temperaturas superiores a su punto- de re-
blandecimiento, durante periodes apreciables, da
do que pueden presentarse aglémeraeiones, ¥y las
parficulas aglomeradas pueden ocluir material -~
voldtil que luego resulta muy diffcil de elimi—- .

- nar, Se ha‘comproba@o, 8in embargo, que los copoe

" 1imeros pueden someterse s temmraturss inmedige-

tamente auberioree a sus puntos de reblandecimien
to, durante cortos periodos de tiempo, por ejem~
plo hagta unos 10 minutos, sin efectos perjudi~-

ciales. Un método variante y satisfactorio para

Lramaananed g~
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el secado del polimero, consiste en secarlo =
previamente hasta eliminar la meyor parte del
liquido, y en someterlo a la extrusién a'conti
nuacidn, en un aparato de vacio. Esto constitu
ye un método conveniente cuando se desea COm~-
pactar el polimerc antes de someterlo a ulte—-
rior tratamiento. La sola conservacidén del po-
limero a una temperaturse modersdamente elevada,
durante algunss horass, en sire tranguilo, tal -
como en un horno por ejemplo, es insuficiente

para llevar a cebo el secado completo, y los -

_ productos tienden a formar burbujas o espuma

durente el moldeo por compresidén o extrusidn.-
Con objeto de evitar le posibilidad de oxida~~
0idn del polimero durante la operacidén de seca
do, se prefiere realizar ésta en una atmésfera
irerte. _ _

Sé prefiere llevar a cabo la etapa -~
de secado & una temperatura elevada, inferior
al punto de reblandecimiento del polimero, ¥y
en vacio, y con preferencia, con el eopolimero
en estado finemente dividido, |

Cusndo el producto he de extruirse -

- en un aparato sin vacfo, debe usarse el secado

riguroso, con preferencia en un vaci{o elevado
¥ utilizando presiones absolutas del orden de
O?5me.~de mercurio o inferiores. Cuando se -
usa el vac{o reducido, se precisan periodos de
secade muy prolongados, tal como del orden de
100 horas o més.
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Bl producto poliparo se obtiene, gens

raimente, en forma de un polve fino y seco, =~

‘précticamente_libre de material susceptible de

volatilizarse a las temperaturas de procesos de

fabricacién de cargas slectrostdticas en las su

. perficies de las partioulas de polvo. Se prefie

re por tanto compactar el producto, antes de -
usarlo en una operacién de moldec. Esto puede -
conseguirse de modo conveniente preparando el -
prodﬁcto en forma de fragmentos a nddulos, colg
candolo en un recipiente y ejerciendo presién -~
sobre 61, opeionalmente, con ayuda de calor, Co
mo variante, el polvo puede extruirse, y el pro

ducto de la extrusidén, coritarse en fragmentos.

.En esta etapa, puede utilizarse un aparato de -

" extrusidn como antes se ha deserito, si se de--

sea. El polvo puede mezelarse con otros ingre-——
dientes tales como estabilizadores (por ejemplo
antioxidantes y estabilizadores para ls viscosi
ded reducida), lubricantes, agentes de separae-
cién de los moldes y similares, en esta etapa,
por ejemplo utilizando una prenmsa de extrusién
con un cabezal megclador. ; (
MONOMEROS -~ Los copolimeros constituidos sola—w
monte por anhidrido maléico & isobyu
tileno, contienen cantidades praeticamente equl
moleculares de cada mondmero. Se oree que las -
cadenas contienen unidades anhidrido maléico al
ternadas c¢on unidades isobutileno. En general,

-se ha comprobado que cuaslesquiera otros mondme-
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ros afiadidos a la polimerizacidén, tenderdn ca-
da uno de ellos, a sustituir las unidades anhi
drido meléico o las unidades isobutileno, de -
le cadana,_aunque unos pocos terceros nondmeros
puedan substituir ambas‘unidades.

| Sin tratar de teorizar sobre el ﬁqu
nismo de la polimerizacién, puede decirse, co=-
mo regla empirica, que si el tercer monémero -
contiene grupos substituyentes de naturaleza -
+al que desprendan electrones (o sea que sumi-

" nistren electronss al doble enlace)}, el mondme

o reemplazaré solamente los grupos isobutiles-
no, mientras que sl contiene grupos substitu—-
yentes que atraigan los electrones en grado ng
table {0 sea que retiren electrohes del doble ‘
enlace), entonces substituird solamente los -
grupes anhidridos maléico. Se comprenderd que
cuando se utilice un mondmero de esta naturalg
za como tercer componente en el ter-copolimero,
puede hallarse presente en una cantidad no su-
perior al 25% molar, en los ter-copolimeros a
que este invento se refisre.

Son ejemplos de mondémeres con grupos
liberadores de elsctrones, los alkenos, arallke.
nos y éteres vinilicos, y constituyen ejemplos
de mondmeros con grupos que atraen eleotrones,
los esteres, anhidridos, imidas e imlidas N-subs
tituidas de dcidos dicarboxilicos etilénicemen
te insaturados.

En el procedimiento a que este inven
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to se refiere pueden emplearse como los dembs
mondmeros monostilenicamente insaturados, cua
lesgquiera compuestos monoetilénicamente inse~
turados, distintos del anhidrido naldico y -
del isobutileno.

Aungue se prefiere emplear solamen-
teo un monémerc ulterior, pare formar un ter-
copolimerc, si se désea, pueden afirdirae dos
o més mondmeros adicionales.

Estos monémeros, bor ejemplo, pueden

sexr etilénicos o pueden tener las estructuras

gsiguientes:
1 i1 11T
R R H
) a . ./
CH, = CHR; OCH,= C /c = o\
N
"By H - By
b X I

H\cﬂ‘c/&" W\,
N /N 70N

H R Ry R R

: e#'ias que 31,.32; H3 ¥y 34 se eligen, cada una

de la clase constituide por radicales hidrocar

burados monovalentes tales como grupos alkilo,

 cicloalkilo, arile, alkarilo y aralkilo, o gru

Pos gue tengén la eatructura -COOH, -COOR, =
3.R,

-CO.R, -CONH,_, -CONHR, -CONR,, OCl,, -CHO, -

3’

NO, 6 halégeno en el que R es un radial hidro-
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Ry, RZ' 33 ¥ R4 pueden acoplarse para formar -

un radical divalente, tal como un redical alki

_ leno, para dar, por ejemplo metilenoc-ciclohexa

no en el caso de la estructura II o ciclopen—
teno en el caso de la estructura IV. Otras for
mas de radicales divalentses, son los grupos an
hidrido, por ejemplo, psra proporcionar anhi--
dridos maléicos substituidos, anhidrido itacé-
nico, anhidrido citracdémico y similares, o gru
pos imida pars dar, por ejemplo, maleimida y -
sus derivados N-substituidos.
| Son ejemplos de clases de mondmeros

susceptibles de usarse: alkenos tales como étl

leno, propileno, buteno-1, 2-metil~butenc-1, -

penteno~1, 2-metil penteno-~1, hexeno-1, hepte-
i, octeno-1, 2,4,4-trimetil penteno-1, trime

$il1 e3ileno y metileno ciclohexano; cicloalke=

nos, tales como ciclopenteno y ciclohexeno; -

arslkenos tales como estirenc, ™ -metil estire

no,o{-etil estirenc y otros derivados substi--

‘tuidos de estireno; &teres vinflicos tales cow

mo éter metil vinflico, éter etil vinflico, -
éter propil vinilico, éter isopropil vinflico

y éter isobutil vinilico; éteres isopropenili-
cos tales como éter metil isopropenilico; doi-

dos carboxilicost{l}-etilénicamente insaturados,

sus esteres y nitriles, tales como aerilato de
metilo, acrilato de etilo, acrilato de 2-atil
hexilo, acrilonitrilo, metacrilaeto de metilo y

A4t
b 38 ¢
o

carburado monovelentes. Por otra parte, dos a8
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metaorilonitrilo; dcidos dicarboxflicos etiléni
camente insaturados, sus mono~- y di-esteres, -
nitrilos, anhidridos e imidas tales como males

to de dimetilo, msleato de dietilo, maleato de

5. dibutilo, anhidri&o maléico, maleimida, N-Dig——
%il maleimida, N-etil maleimida, N~-fenil malei

mida, F-p-clorofenil maleimida, fumarato de di
metilo, fumarato de dietilo, fumarato de dibu~

tilo, anhidrido itacdnico, itaconato de monobu

10. tilo, anhidrido citrﬁcénioe, anhidrido mesacde
pico y cienuro de vinilideno y alkenos haldge-
no-substituidos tales como cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, clururoc de aliio h' élo-
ruro de metalilo.,

15, Se prefiere utilizar monémeros en -
los que los dtomos de carbono etilénicamente =
insaturados no estén demasiado enérgimmente -
substituidos, dado gque la facilidad de polime-
rizacidn tiende en general & disminuir con el

20. aumento en el ndmero de substituyentes de los
dtomos de carbdbono etilénicamente insaturados.
Asi, los mondmeros preferidos se agrupan en &g
neral en dos clases, que poseen las estructu--
ras I; II, IITI y IV, con prefarencia a la es--

25. tructurs ¥V 4 VI. Sin embargo, puede haber ex--
copciones a esta regla; por ejemplo, en el pro
cedimiento de este invento, el trimetil etile-
no, puede copolimerizarse més facilmente que -

- el buteno-2.
30. ' El aumento en la longitud de la cadg
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na de carbono en el mondmero, reduce en gemerdl

su facilidad de polimerizacidn, y, por tanto, -
se prefiere utilizar compuestos dotados de cQe-
denas de carbono cuya longitud no exceda de 6 -
dtomoe de carbono.

Se prefiere ;también no utilizar comwe-

puestos que tengan substituyentes voluninosos -

on los dtomos de carbono etilénicemente insatu-

rados, ya que tienden a proteger el doble enla-
ce e inhibir la polimerizaecidn, especislmente
cuando dos de estos substituyentes se hallan —-

_acoplados al mismo &tome de carbono etilénicam=

- mente insaturados. Sin embargo, el efscto acti-

vador que algunoé de los substituyentes volumi-
nosos tienen sobre el enlace dobdle, tiende a -
cancelar su efecto adverso de proteccién. Por -
ejemplo el 1,1-difenil etileno, se polimeriza -
unicamente con mucha difieﬁltad, mientras que -
el cianur¢ de vinilideno puede usarse feoilmen-
te. '

Con objeto de discutir el efecto de —
la eleccidén de mondmero, sohre las propiedades
del producto, se tratard suceaivamente cads una
de las olases de mondmeros.

Cuando el mondmero adicional es un -
alkeno, se prefiere emplear propielmo o un alke
no que contenga una cadena de 6 dtomos de care
bono como midximo, y dotada de la estructwra II,
en la que R1 ¥y R2 sean radicales alkilo y uno -

de ellos por lo menos contenga méds de un dtomo
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de carbono.

_ Se prefiere el propileno, por su eco-
nonfa, su facilidad de polimerizacién con los -
demés monémeros, posibilidad de obtenerlo, y &
causa de que prdporeioné oopolimeroavenérgieos,
de baja viscosidad en fusién y dotados de pun—-
tos ds reblandecimiento del orden de 1502C o =~
superiores. Sin embargo, la edicién de propor—-
ciones elevadas de propileno, puede afectar 1la
sensibilidad al agua del producto, en propor-
c¢ién oonsiderablé; ¥ los copolimeros pueden 1lle
gar a ser ligeramente solubles en sgus. As{ -~
puss, se prefiere no user més del 6% moler de -
propileno en el copbiimero.

Se prefiere utilizar alkenos con uns
cadena de 6 dtomos de carbono como méximo, y -
que tengan la sestructura II, en la que Ry ¥ 32
sean radicales alkilo, uno de los cuales por lo
menoe contiens mas de un dtomo de carbono, & -
causa de su facilidad de polimerizacidn con los
otros ﬁonémaroa y debidc 8 que su presencia tie-
no un efecto reducido o desprecisble sobre la -~
sensitividad con respecto al agua. Producen co--
polimeros enérgicos y rigidos de puntos de reblan
decimiento del orden de 1509C o superiores, ¥ a
causa de su darencié de efecto sobre la sensibi-~
lidad con respecto al agua, pueden utilizarse en
cantidades que lleguen hasta el 25% molar en el
copolimero. Son ejemplos de dichos moqémeros, el

2-nmetil bufeno—1, el 2-metil penteno-1 y el 2,4,
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4-trimetil penteno~1. | g

Otro alkeno adesuado, es el trimetil

-etileno gque se copolimeriza con los demds mo-

.

némeros fécilmente, para proporcionsr copoli--
meros de pﬁntos de reblandecimiento elevado,
Los aralkenos tales como estireno y
sus derivados substituidos (por ejemploX -me-
til eéiireno) proporcionan copolimeros de sen-
gibilided pequefia o nuls para el agua; yde «~
punto de ebullicién muy elevado, generslmente
del orden de 17090 o superior. Ios productos -
son especialmente aqecuados para apliceciones
que precisen buens esfabilidad térmica. Los - -
ter-copqlimeros‘que contiene hasta alrededor
del 10% molar de aralkeno, son transparentes y

de buen color, mientras que los que contienen

por encime del 10% moler, aproximsdsmente, -

tienden & ser opacos y & experimentar reduccio

nes en las propiedades fisicas.

, El empleo de éteres de peso molecu—-
lar inferior, tales como los éteres vinilicos -
de aleoholes que contengan hasts 3 dtomos de -
carbonc, en la copolimerizacidén, tiende 8 pro--
porcionar productos de sensibilidad indeseable-
mente elevada para el agua, y sé prefiere uti--
lizar los 'éteres de alcoholes que contengan de
4 & 6 4dtomos de carbonc, especislmente, el éter
vinil-isobut{lico. Ineluso los éteres preferi--
dos, pueden indueir la sensitividad pamm el =~

agua, en los productos, si se utilizan en canti

’
o
PN
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dades elevadas, y se prefiere por tanto obtener

productos que no contengan més del 15% molar -
del eter, aproximadsmente.
El uso de ciertos monémeros dotados

5e de grupos de atraccidén de electrones, que sus-

tituyen las unidades de anhidrido msleico en ~

la cadena de copolfmero, puede reducir el punto

de reblandecimiento de los productos, aprec;a-—

blemente, y han de adoptarse precauciones para

10. utilizar sole cantidades pequeiias de dichos com
puestos. Por regla general, puede decirse que -
la sustitueidn de unidade§ de anhidrido maleico
por unidades de otros monémeros, con una eatrug
tura cfclica, no reducird el punto de reblande-

15« cimiento del polimero en grado elevado, o puede
incluso aumentarlo; pero el empleo de cantida~=
des apreciables de mondmeros aciclicos, puede -
redupifse de modo apreciable el punto de reblan
decimiento.

20. Son ejemplos de mondmeros ciclicos, «
loa anhidridos, imidas y las imidas N-sustitui-
das de &cidos dicarboxflicos etilénicemente ine
saturados, De estos, se prefieren el anhidrido
itapénico y el anhidrido citracdédnico, -a causa

25. de la facilidad de obtenerlos, y debido & gque

‘ reducen la viscoeidad en fusidén de modo muy -
eficaz,~ y la maleimina y sus derivados N-susti
tufdos tmles como la Nemetil maleimida, y la N=-
fenil maleimida, a causa de que no tienen efec-

30. t0 o en todo caso es muy reducido sobre las sen



5

10.

15.

20.

25.

- 30

- 21

T DRBOOT 1y

aitiviades con respecto al sgus del productgrm
reducen efjiocazmente la viscosidad en fusidn, y
pueden incluso sumentar el punto de reblandeci
miento.

Constituyen ejemplos de mondmeros =
acriliceos, 1los esteres y nitrilos de dcidos me
tacrilicos y acrilicos y los mono- y di-este--
res de 4cidos dicarboxilicos etilénicamente in
saturados. Se prefieren los nitrilos de dcido
acrilicos y metacrilices, especialmente el me-
tacrilonitrilo, por no tener efecto o temerlo
muy reducido sobre la sensitividad de los poli
meros con respecto al agua. Cuando los esteres
son derivados de deidos X ﬁ -etilénicamente -
insaturados, se prefieren los que en los gru—
pos ester se encuentran en la posicidn "trans®
(6 sea que tienen la estructura III), por poli
merizarse con mayor facilided. 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 mondmeros que
contengan-cloro unido a unm étomo de cearbono -
alifétioo; porque su tendencia a degradarse & %
temperaturas elevadas reduce la.utilidad de ~
los polimeros as{ obtenidos. Cuando se utili--
zan, bhan de presentarse en los productos polf-
meros solo en pequelias cantidades, Constituyen
ejemplos de estos mondmeros, el cloruro de vini
lo, el cloruro de vinilideno, el cloruro de ali
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lo y el cloruro de metalilo. ﬂ€~;,

Se ha comprobado que las viscosidades
en fusidén de slgunos de los terpolimeros, obte-
nidos por el procedimiento indicado, aumentan -
con el tiempo, mientras que otros casos dispi--
nuyen. E1 aumento observado en la viscosidad en
fusidn, se cree que se debe a la cristalizacién
qusles debida a8 la degﬁadacién térmica del pold
mero. Ninguna.de estas caracteristiceas es desea
ble en un poliﬁero que haye de usarse para el -
moldeo por extrusidén o conformacién, y se pre--

fiere emplear las mezclas de monémero que pro—-—

~ procionan copolimeros cuyas viscosidades en fu-

g8idn no cawbién apreciablemente con el tiempo.

" Son ejemplogs de estas mezclas el anhidrido ma-—w

,leico e igobutileno, con uno de los cuerpos si-

guientes: 2-metil buteno-1, 2-metil penteno-1,
di-isobutileno, estireno y sus derivados susti
tuidos, maleimida y sus Gerivados Ne-sustituf--
dos, y pequelas cantidades (o sea hasta alrede-
dor del 6% molér) de propileno.

. Los copolimeres derivados solamente -
de anhidrido maleico e isobutileno, acusan vige-

 cosidades en fusién muy elevadas, del orden de

alrededor de 10% poises con un esfuerzo constan
te de oiz#lladura de 107 dinas/em2, a 250°C, y
que por tanto son dificiles de moldear y de ex-
truir. Los copolimeros de este invento, se reco
nocen por el hecho de que la incorporacién de -

unidades de, por lo menos, otro mondmero, redu-
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ce la viscosidad en fusidn (en elgunos casos Y
en grado apreciable), y proporcions un copoli-
mero de una viscosidad dtil en fusién y por -
tanto especialmente aplicable a los cesos de eXx
trusién. Se prefiere que los copolimerce de eg
te invento contengan por 1o menos una cantidad
suficiente del tercer moudmerv, para reducir -
la viscosidéd én fusién a menos de 10° poises,
dado que en este caso pueden prepararse & tem-
peraturas tan reducidas como 2302C o menos, en
equipos corriente. Los copolimeros que tienen

viscosidades en fusidn superiores a,105 poisges

.8 2502C pueden todavia fabricarse, pero dado -

que su viscosidad en fusién aumente con la tem
perature & que han de trabajar, com un asumento
equivalente, existe el peligro de degradacidn

durante la fabricaecidén, y pars copolimeros con

,viscosidadeé superiores a 105 poises, se prefie

re utilizer las técnias de moldeo por compre—=
8idn, con objeto de obtener asrticulos conforms
dos. La cantidad de mondmeros necesaria pars ¢
realizar una reduccion de esta indole en la ~
viscosidad en fusién, verisxrd con la elecoiéi
de mondmero y puede encontrarse sencillamentbe
por experimentaoién. En general, sin embargo, -

se he comprobado que es necesario gque el copo-

-~ limero contenge por 1o menos wm mil por 100 del

tercer monbémerc o mezolss de monémercs. La eleg
¢ién final de 1ls cantided de este mondémero & =

utilizer en el eopolimerb, depenﬂeré‘dé su efeg
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to sobre las propiedades fisicas del polimero,
especialmente sobre el punto de reblandecimien
to y la sensitividad al agua. El efecto varis-
ré de un mondmero 2 oiro, Se prefiere que los
54 copolimercos de este invento tengan un punto de
reblandecimiento de i5090 como minimo.
‘ Los productos del procedimiento de -
~este invento, son muy dtiles como materisles -
termopldsticos, y los de peso molecular eleva~
10, " do, 0 sea que tengan un peso molecular corres-
pondiente 2 una viscosidad reducida como antes
se define, de alrededor de 0,5 o superior, es-
pecialmente los que tienen una viscosidad redu
cida superior a 0,7, son emérgicos, duros y ri
15, gidos, a menudo trensparentes y especialmente
adecuados como materiales de moldeo. Son nota-
blemente idtiles como materiales pars los procs
goa de moldeo en caliente, tales como extru~
8ién, inyeccidn y compresidi, y la formacidn -
20. en vacio. Asi pues, también de acuerdo con es-
te invento, se proﬁorciona un procedimiento ~-
que comprende las etapas de calentar un copoli
mero de peso molecular elevado, derivado-de, -
por lo menos un anhidrido maleico, al 25%, de
25, por lo menos &1 25% molar de iscbutileno y por
lo menos otro mondmero mono-etilénicamente insa
turado, hasta gue alcance un estado termoplés-
tico, de mantener dicho copolimero en un esta-
do termoplédstico, mientras se somete & un pro-
30. cedimiento de moldeo, y de enfriar luego el cg

polimero en la forma comunicada.
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Las viscosidades reducidas se miden ™

utilizando una solucién peso/volumen al 1% -
del material polimero en dimetil formemida a
258C, Ia viscosidad reducida se define por la
ecuacidn

$, - ¢
1
RV, = 2

o . C
en la que R.V, es la viscosidad reducida, t,
eg el tiempo de fluencia del disolvente, t, -
es el tiempo de fluencia dela solucién y C es
la concentracidn de ésta en gramos /100 c.e.

Se prefiere no wilizar copolimeros
de peso molecular demasiado elevado ya que pue
den transformarse en imposibles de tratamiento,
¥ los pesos moleculares equivalentes & visco-
sidades reducidas de 0,6 a2 1 eproximadamente,

son muy dtiles, aunque pueden utilizarse en -

‘aplicaciones determinadas, pesos moleculares -

méds elevados.

‘ BEn especial, los copolimeros insolu-
bles en agua y dotados de una sensitividad para
la misma correspondiente a un aumento de peso -
inferior al 5% despuds de la immersién durante
2 horas en agus hirviendo, son de gran interes
¥Ya qus pueden usarse para unsa serie de fines ~
en los que hayan de estar en contacto con uns -

atmésfera himeda durante largos perfodos.

Losg productos moldeados gue pueden ob

tenerse utilmente de los ter-copolimeros a que

este invento se refiere, comprenden articnlos -
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tales como,peines, portaplumas, mangos para =~
instruﬁentoa, engranajes de poco esfuerzo ta—
les como los que se emplean en pequefios moto--
res eléétricos y dispositivos de sincroniza-
¢idén, varillas, tubos, ldminas, accesorios pa~
ra el aludbrado, tagones, platos micrdéfonos, -
ceniceros, receptdculos para desperdicios, ca=-
jés y similares.

Antes de su conformacidam, los copoli

meros pueden mezclarse con cualquiera de los -~

aditivos corrientes tales como plastificadorss,
estabilizadores térmicos y luminosos, agentes
de separacién de los moldes, lubricantes y car-
gas talés come taloo, grada, negro de humo, me-
tales pulverizados, mica, amianto, y fibra de -
vidrio. Ios copolimeros pueden mezclarse tam—
bién con otros materisles polimeros, naturales
¥y sintéticos.

Este invento se aclara por los ejem--

plog siguientes, en los que todas las partes -

son ponderales, de no indicarse lo contrario.

En todos los ejemplos sgigulentes, las
propledades fisicas indicadas, se midieron en -
las condiciones siguientes:

Viscosidad en fusidn: Medida a 250 a 250¢2C y -

A if 7A&QE ',f?
28609L =

_~con un esfuerzo de cizalla

durafconstante de 107 dinas/cm2. ‘
Viscosidaed reducida: Medida en wna solucién al -

1% peso/volumen del copoli-
mero, en dimetil formamida a 25920C.
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Punto de reblandecimiento de Vicat: Como se des

eribe en la Bapecificacidn -

‘ Normal Britédnics n® 2,782, Método 1020.

la sensitividad con respec%o al ague
se midid de dos modos: :
A Se sumergié wna hoja de sproximadamente 1
&+ 4o peso ¥y con uﬁ espesor de 0,050 & 0,005
de pulgada, en agua a 252, durante 3 sems~
nes y se midié el cambio de peso de la hoja
final del periodo gque se expresé como por--
centaje de élteracién en peso, ‘
B: Se sumergld una hoja del peso y el espesor
de la empleada en el Ensayo A, en agua a -
1008C durante periodos de 30, 60, 90 y 120
minutos, y 8l poroentaje de cambio se?regig
tré despuds de osda inmersién.
Resistencia a flexién: MNedida sosteniendo una -

piega de ensayo moldeada

. del polimero, por cada uno de sus extremos, y -

empujsndo el centro de la pieza hacia adbajo a -
razén de 18 pulgsdas/minuto, como se describe
en "Plastics® Vol. 27, julio 1.962, pdgina 110,
Energia a la ruptura: Medida con el mismo ensa~

yo utilizado para la re--
sistencie a la flexidn.

'~ Algunas de las propiedades de los -
ejemplos 1 & 11, se indican en la tabla siguien
te, ejemplo 11.

EJEMFIO 1
Este ejemplo muestire un procedimiento de acuerdo
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con este invento, en el que el tercer mondmero
es un liquido.

Se cargaron 320 partes de anhidrido -
maleico (50% molar), 3,200 partes de tolueno y
3,25 partes de peréxido de acetil ciclohexil -

sulfonilo, en un autoclave gue se purgd 3 veces
con nitrdgeno a la presién menbmetrice de 7 Kg/
em2., ¥ luego se vacid hasts una presidn abso-
luta de’0,14 kg/om2. Luego se afiedieron 164 par
tes de isobutano (45% molar) y 22,7 partes de -

' 2-metil buteno-1 (5% molar) y la mezcla se agi-

t6 a 402C durante 20 horas, para obtener una -
pasta clara que se filtrd y el producto sélido

ée extrajo con egua y se secd en vaoio para pro
porcionar 445 pertes (88% de rendimiento) de -

terpolimero seco que podis moldearse por compre

8ién para obtener productos conformados claros,
de superficie excelentemente terminasda y buen -

color.

EJEMPLO 2 , .
Egte ejemplo muestrs un procedimiento de acuerdo

con este invento, en el que el tercer mondmers -

es un sdlido.

7 En un sutoclave con nitrégeno y evacuza
do como en el ajemplbi1, ge cargaron 288 partes

de anhidrido maleico (45% molar), 31,5 partes de
maleimida (5% mblar), 3.200 partes de tolusno y
3,25 partes de peréxido de acetil ciclohexil sul
fonilo. Se afiadieron luego 182 partes de isobute

_no (50% moler) y le mezcla se agité durante 20 -
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horas a 402C, para obiener una pasta clara, que

se £11¥ré, y el producto sélido se extrajo con
éter y se secd en vacio, para obtener 464 pare-
tes (90% de rendimiento) de terpolimero seco =~
que podia moldesrse por compresién, pars obte--
ner discos clargs de excelentes terminados su—-

perfieial y buen color.

EJEMPIO 3 8 5
El procedimiento del ejemplo 1 se repitid utili

zando en cada caso, en lugar de 2-metil dbuteno-
1, 5% molar de otro tercer componente & conti-
nuacién indicado.

E;emplo Percer mondmero Cantidédd Rendimien % del
empleada to de po- rendi

{partes li{meroc - mien-

en peso) (partes - to -

en peso) tedri

co.
3 2-metil penteno-1  25.9 480 94
2,4,4-trimetil - '
penteno-1 = 36.4 35% 69
5 éter vinil isobu~
tilico 32,5 464 90

EJEMPIO 6 8 8
Se repitié el procedimiento del ejemplo 1, utiliw

‘zando 288 partes de anhidrido maleico (45% molar)

182 partes de isobuteno (50% molar) y 5% molar de

otro tercer componente indicado a contimuacidn.
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‘Ejemplo Tercer mondme- Cantidad Rendimiento % del
ng 0. empleade del polime~ rendi-

(partes  ro (partes miento
en peso) eun pesc)., tedri-

CO.
6 fumarato de dibu
tilo 74 434 80
7  acrilato de eti-
lo - 32.5 392 78
8 metecrilonitrilo 21.8 415 84
EJEMPIOS 9 y 10

Se repitié-el procedimiento del Ejemplo 2, utili--
gando, en oada 0aso, en lugar de la maleimida, 5 %
molar de otro tercer oompomente indicado a conti-

nuacidn.

E;jex:plo Tercer monéme~ Cantidad Rencimien % del -
n

ro. empleada to del pg rendi-
(partes ro - miento
en peso) (partes - tedrico.
en peso)
9 fumarato de di-
) metilo . 46.8 416 81
10  anhidrido itasod
nice - 37.0 470 83
EJEMPLO 11

Se repijtid el proeedimiento del ejemplo 2 utilizan
do 120 partes de anhidrido maleico (37,5 % molar),
91 partes de isobuteno (50 % molar), y 58,5 partes
de fumarato de dimetilo (12,5 % molar). Se utili--
zaron como disolvente 1600 partes de benceno, ¥ el
catalizador era 1,15 partes de perdéxido de benxoi-
lo. La polimerizaocidn se realizé a 75 2C durante -~
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20 horas para proporcionar un rendimiento de

158 partes (58,5% del tedrico) del ter-copolime

YO.



*00L X 00} ‘se 9Lpep epjonpes PEPYROCETA TUM WOS ‘ou

~aTTIOQeET & OOTeT8W OPTIPTUIE 6D agHHOﬁOO m, 6p wPESng ue PpepIsodsta Ue m- oYeTA BT

‘ugtoersduwoo op era aod (%)

TeTIR

LT AN & L0+

¥ osed op oTqweo)
sepeopoun #828Td §BY op wu¥s Tu PEpPTAJ}TIUeg

Buyp op ojerwmmy 08°0 *+ 86°01 PTPTE o8 ou OFZ z 6¥°0 05k Lt
- oot ) ;
| ~9o®s ovrapTaus 1170 ¢ %60 1 6v°0 + LE0 ¢+ 9L°L 4 Of2 SwasFew G'f . QL0 611 oL
‘o173 ; .
,Burp op chereuny 9L°0+ . 89704 - £5°0 t OF-O+ 9TPYW 080U Ocz € 50 1) 6
oTTI3 THOTYIORY O g0 t. - 9¥°0 + ¥°0 + Bl'0 4 20°L + OF2 "2  19°0 ¢YpYw.es ou g
OTT10 €D 03UTT.IOE oy + £8°0 + 19°0 + 8E°0F (2Lt 05T L 0 95t L
*oTTINq . . oo
~FP op oyeIwWL ¥9°0 * 25°0 t W0t 2€°0+ 9670+ ove sod —jm o8 oW VL0 €91 9
“02TTF4 . o
Tqoet TTULs 2039 Lot 090t 15°0 + §2°0-+9TPTR o8 o} ObZ 6°0 oL s
OUSTT4NA0SI~TD . 4970 ¥ $9°0 + gv'ot ££°01 Ll + ObZ 26°0 8oL v
}~oueInq-TTIOW-2 89°0 ¢ £9°0 ¢ 05°0 + LE°0 1 20°L + Okt
. 060 o5t £
sprUTOTEN §9°0 + %0+ W0+ 2204 LEL + 19°0 161 z.
L~-oueng TTAeW-Z 69°0 t 99°0 + 260t 9€°0 1 poO°L ¢ 6L°0 6¥L L
sven 0970 + ¥5*0 1 €Ot 62°04 BO'L ¢ 18°0 GaL -
o2l 06 09 of
OITWHTOW JIOOIBY, g os
4 v T

*spTOUp OJUOTWIO
=91 pwp Sptrernex ordwely
TeoosTA op ojmag

-2t -




e

5e

10,

15.

20.

25.

30.

- 33 -

EJEMPIOS 12 a 15

Utilizendo el procedimiento del ejemplo 1, se rea

lizaron una serie de polimerizaciones empleandc -
anhidrido maleico (50 % moler) y varias proporcig
nes de isobutileno y propileno. Las proPiedadea -

de los polimeros se indican & continuacidén, Cuan~

do en la tabla figuran espacios en blanco, signi-

ficap que no se midieron las propiedades.

Ejemplo ne.

Viscosidad reducida
Viscosidad en fusién
(poises) a 2502C.
Sensitividad al agua
después de 120 minu--
tos Qn agua hirviendo.

~Punto de reblandeci-
miento de Vieat. e o

Resistgncia 8 la fle-
xién (libras/pulgada?)
Ensrgja ala ruptu:%’é

(pies;libras/buigddas)

Dureze: Escala Rockwell
M, i

0.81 0.96 0.71 0.70

. 100x104 - 55 . -

' 2
4’ 006 ‘0.69 “1.35 -1.4

155 - 151 - 156
12,% - 16,000 17,”0
12 -~ 12 17

112 - - 109

12 13 14 15
‘ T |
~ Cantidad de propileno =
en el copolfmere’ - _ :
(mol. %) 0 2 4 10

1. Galculada~por andlisis infra-rojo de la rela——
cién de resistencia de la banda de deformacién-

debide al Wnico grupo metilo del propilemo, =&
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unos 7,2 & 7,3 M a la resistencia de las ban

dag de deformacidén debida g los grupog metilo
dobles del isobutileno, a 7,2-7,3 44 aproxims
‘damente.

2, Este valor negativo se oree.gue es debido al
que ¢l polimero o sus derivados hidratedos --

se disuelven en el sagua.

EJEMPLO 16

En este ejemplo, se utilizé un exceso de olefina
sobre la bese del anhidrido maleico. Se repitid

el procedimiento del ejemplo 1, utilizando 440 -
partes (4,5 moles) de anhidrido 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-
rigacidn se realizé a 80%C durante 20 horas, en
3.200 partes de tolueno.

El producto se separé del mondmeroc re-
sidual, por filtracidm, se lavé con éter y se -
secéd en el estado finamente dividido, durante -
16~20 horas a 859C, y a una presidén absoluta de
15 mm. de merourio, seguido por 50 horas a 100¢C
¥y 0,1 mm. de mercurio, pare dar 772 partes de un
tér—copolimero con una viscosidad reducida de -
0,8 y una viscosidad en fusién de 5 x 104 poises.

Después de 2 horas de inmersién en agua en abu-—-

11icién, sdle gané 0,5 % en peso. Por comparacidn,

un copolimero de anhidrido maleico e isobutileno,
con uns viscosidad reducide andloga, tenia una -

viscosidad en fusidén, medide en lss mismas condi
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ciones, de alrededor de 100 x 10% poises, y pe""

die moldearse solamente, con considerables di-
ficultades, a 2602 C.

El polimero presentaba la forma de =
un polvo seco que podia someterse a extrusidn,
para proporcionar un producto extrufdo libre -

de burbujaes claro, o podia moldearse por com—-

lpresi6n para obtener productos conformedos -

claros, de buen color, terminado y resistenw-

ecia,

- EJEMPLO 17

Se polimerizaron por el procedimiente desorite

- en el ejemplo 1, 58,7 partes de enhidrido ma--

leico, 23,5 partes de isobutileno y 15,1 partes

de 2wvmetil penteno-1, utilizando como disol--

vente 520 partes de tolpeno ¥, como cataliza——
dor, 0,59 parte de ago-di-isobutiromitrilo. la
polimerigacién se realizé a 609C durante 6 ho-
ras, y luego el producte se filtrd, se lavd -
con éter y se seod en estado finemente dividi-
do, durante 16-20 horss a 85¢C, y a una pre--
8ién absoluta de 15 mm. de mercurio, seguido ~
por 72 horas a 1008C y 0,3 mm. de mercurio, o3
ra dar 61 parteé de un polvo seco gue podia -~
extruirse para.dar un producto extruido exento
de burbujas, o moldearse por compresidn a 2302
€ para proporcionar productos conformados, cla
ioe ¥y libres de esfuerzos, de buen color y ter
minado, con muy poca 0 ningune sensitividad -
con respecto al agua.
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La viscosidad reducida del ter-copg

limsro;>era de 0,8 y continuaba todavia amor-
fe después de recocido desde 230%C a una cai-
da de temperaturs de 62%C por hora. Su resis—
tencia a le flexidn ers de unas 15.000 libras/
pulgada2 y su viscosidad en fusién era de 0,5
x 104 poises a 2509C. Paras comparacién, le -

' viscosidad en fusién de un copolimero de anhi

drido malei#o e isobutileno de una viscosidad
reducida de 0,81, ea de 100 x 10%.

EJENPIO 18
Se repitié 1la polimerizacidén del ejemplo 1, ~

utilizando 353 partes de anhidrido maleico, ~

182 partes de isobutileno y 37,5 partes de eg
tireno. Se ussaron vomo catalizador 3,5 partes
de aZo—di-isobutironitrilo, ¥, com¢e disolven~
te, 3.720 partes de tolueno. La polimerizacién
se realizdé a 709C durente 11 horas, y el pro-
ducto se separd, se lavé con éter y se sec -~
mantenidndolo en una corriente de nitrégenc e
1009C, en estado finamente dividido, durante
72 horas, y s continuacién, durante un perio-

do & 1009C a l= presidén absoluta de 0,1 mm., -

‘de merourio durante 50 hobtas. Se obtuvieron -

505 partes de un ter-copolimero claero de una
viscosidad reducida de 0,53. El polimero era
amorfo después de rececido desde 2302C con un
ritmo de enfriamiento de 69C por hora; tenia

upa resistencia a la flexidn de unas 10.000 -

.1ibras/bulgada2 y una viscosidad en fusidn de

Y

o W
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15 x 10" poises. Se comprobé que contenfa el -~~~

-

7 % molar de estireno, por andlisis infra-ro

Jo. Su punto de reblandecimiento completo de

Vicat era 1708%C, aproximdamente,

BEJEMPLO 1

Se prepararon tres ter—cqpolimeroa, y después

de separarlos del liguido Ge polimerizacién,

cada uno de ellos se dividid en dos porciones.

La primera se lavé con metanol, y la segunds

con benceno. Despuéds del lavado, ambas partes

ge sometieron al mismo secado riguroso, y se

compararon las sensitividades de los produotes

con respecto al agus, que se midieron como por

centaje de ganacia en peso del copolimerc des-

puds de sumergirse durante 2 horss en agua hir

viendo.

Sensitividad con -

Benceno

Tercer monémero  Liquido
en el ter-copoli- de lavado respecto al agus,
maro. ' despuéa de 120 mi-
nutos en agua hir-
viendo.
Estireno Metanol + 0.9
Benceno + 0.65
Acrilato de etilo Metanol + 2.8
Benceno + 1.01
Propileno (8% mo- Metanol + 33.0
© lar) 4+ 2.38

Se observard que el lavado de los pro-
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ductos con metanol dé lugar & un sumento consid

rable e indeseable de su sensitividad al agua.

N O T &

Descrita suficientemente la naturalezs
del invento, asi como la manera de realizarlo en
lé préctica, debe'hacerae constar que las dispo-
siciqnes enteriormente indicades, son suscepti--
bles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundamental. PTambilén se ha-
¢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 mimeros 14535/62 y 229%0/62, eecogiéhdose, -
por lo tanfo, & los beneficios que conceden los
Gonvénios Internacionsles en vigor y siendo 10 =
que constituye la esencia del réferido invento -
¥ ror 1o gue se solicita Patente de Inyeneidn -
por 20 afios, en Espafia "Procedimiento para la ob

tencidn de nuevos meteriales polimeros moldea~

- bles"; caracterizandose por lo siguiente:

12,~ "Procedimiento paras la obtencidén

de nueves materisles polimeros moldeables", ca~-

racterizado por comprender el copolimerizar anhi

drido maleico, isobutileno y cantidad suficiente
de ‘por lo menos otro monémero mono-etilénicanen-
te insaturado, psra reducir la viscosidad en fu-

sién del producto, en masa o en presencia de un

‘disolvente inerte pera los monbmeros, y en pre—-
, : "

senciaz de un castalizador de radical libre para -

proporcionar un copolimero que ocontenga por 1o -

. 1
T
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menos 25 % molar de enhidrido maleico, § PO = rmaew—

lo menca 25 % molar de‘isobutileno; el separar
el producto polimero del liguido residual de -
polimerizacidén, y sl secar aguél completamenw-
te.

28,~ Procedimiento segin reivindios-

oién 12, caramcterizado porque el copolimero se

lava pars elimimar cualquier anhidrido msleico

residual, después de haberse gseparado del lf{we
quido de polimerizaciédn,

32,~ Procedimiento segin reivindica=-
oién 22, caracterizedo porque el liquido de la.
vado estd lidbre de grupos gue puedan reacCiowe
nar con grupos anhidrido del copolimero, en =
las condiciones de lavado. _

48, Procedimiento segin reivindiocs—
cidn 3!, caracterizado porgue el ligquido de lg
vado es un éter o un‘hidrocarburo aromético.

58,~ Procedimiento segdn cualquiera
de las reivindicaciones snteriores, caracteri-
zado porque el polimero se seca en estado fing
mente dividido, sometido e vacio, y é una tem-
peratura elevada, inferior a su punto de.réblag
decimiehtg.‘ B |

' 6%,- Procedimiento segin cuslquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque el polimero se transforma & conti-
nuscidn en frégmentos.

7%.- Procedimiento segin cualquiera -

de lae reivindicaciones anieriores, caracteriza
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do porque la polimerizacidén se reslizs & una = v

temperatura comprendida entre 25¢C y 1202C.
8¢, Procedimiento segiin cuslquiera -
de las reinindicabiones anteriores, caracteriza
do porgque el tercer mondmero ¢8 propileno.
98.~ Procedimiento segin cuslguiers -
de las reiwindicaciones 12 a fﬁ, caracterizado
porgue el tercer mondmero es un alkeno que tie-
ne una cedena de no mds de 6 dtomos de carbono,
¥ posee la sstructura CH2 G\\R en la que -
1 ¥y R son ambos radicales alkiio, wno de los
cuales por lo menos contiene més de un 4dtomo de
carbono. '
10%,~ Procedimiento segin reivindices
¢idn 9%, caracterizaedo porgue el tercer monéme-
ro es 2-metil buteno~1, 2-metil penteno-1, o -
2,4,4~trimetil pentenc-1, |
~ 118,~ Procedimiento segin cuslguiera
de les reivindiceciones 12 s 75, caracterizado
porque el tercer mondmero es estireno o un deri
vado sustituido del mismo,
128, Procedimiento segin cualgquiera
d¢ las reivindicaciones 12 a 7%, caracterizado

porque el tercer menémero es un éter vin{lico -

de un alcohol que contenga de 4 @ 6 dtomos de -

earbono.

138.~ Procedimiento segin cuslquiera
de las reivindicaciones 1€ a 79, caracterigado
porque el tercer mondémero es un derivado cioli-

¢o de un dcido dicarbox{lico mono-etilénicemen~
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te insaturado (distinto del anhidrido maleico).w

~ 148.~ Procedimiento seglin reivindice-
cién 138, caracterizado porque el tercer mondéme
ro es anhidrido itacdénico o anhidrido eitracéni

‘©0.

158.~ Procedimiento segin reivindice~
cién 132, caracterizado porque el tercer mondme
ro es meleimida o un derivado N-suetituido de -
la misma. A ‘

,A1§§.- Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicacliones 12 a 72, carscterizado
porgue el tercer mondmero es metacrilonitrilo.

17¢.~ Procedimiento segiin cualquiera

de las reoivindicaciones 1 a 7, caracterisado -

porque el tercer mondmero es um diester, de wm
. éci@o dicarboxilico a(@ ~-gtileonicamente insatu-~

rado, en el gque lom grupos carboxilato estédn en
la posicidn trans,

189,- Procedimiento segin reivindica~
¢idn 175, caracterizado porqus el tercer mohémg
ro s un fumarato dialkiliee.

192 .. Procedimiento caracterizado por
permitir la produccidén de nuevos materiales po-
limeros, poliﬁerizando Jjuntos anhidrido maleieco,

isobutileno y por lo menos otro monémerc mono-—

. etilénicemente 1nsaturaéo, précticamante tal como

se ha descerito y se indioca en los ejemplos 1 a -
11, 13 y 16 a 19,

209,- frocedimienmo segin reivindioca-
cién 8¢, carscterizado por permitir la obtencidén
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de un copolimere de anhidrido maleico, isobuti-
leno y propileno, que contenga hasta el 6% mo~-
lar de propileno.

218,- Procedipiento segun reivindicae-
ei6n 118, caracterizado por permitir lz obben~~
cién de un copolimero de anhidride maleico iso~
butireno y estireno, o un derivado sustituido -
del mismo, que contenga hasta el 10 % molar de
estirenc o un derivado sustituido del mismo.

h  228.- Procedimiento segin reiviniice~
cién 128, caraoterizado por permitir la obtenm= -
cién de un copolimero de anhidrido maleico, isg
butileno y un éter de vinilo, de un alcohol gque
contenga de 4 a 6 dtomos de carbono ygue compren
da hasta el 15% molar del éter de vinilo,

238 ,-"Procedimiento para la obtencién
de nuevos materiales polimeros moldeables”, ca-
racterizado por permitir la obtencidn de wn co-
polimero de anhidrido maleico, isobutileno y un
alkenb, eon una—cadena de no mds de 6 4tomos Qe
carbono y que tenga la estructura CH2 = Q:R‘ -
en la que R1 ¥ 82 son ambos grupos alkilo, .© -
por 1o menos uno de los cuales contiene mds de
un édtomo de carbono; dichos copolimeros contie-
nen como minimo 25 % molar de anhidrido maleico
¥y por 1o menos 25 % molar de isobutileno.

248 .~ Procedimiento segin reivindice~
cién 238, caracterigado porgque el alkeno es 2-
-metil buteno-1, } .

252, Procedimiento segin reivindica-
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cién 238, ceracterizado porgue el alkeno es 2~
-petil penteno~1i.

268,~ Procedimiento segin reivindica
cién 238, caracterizado porque el alkeno es -
2,4,4~trimetil penteno~1.

27¢.~"Procedimiento para le obtencidn
de nuevos materiales polimeros moldeables”, ca~
racterizado por permitir la obtencién de un co-
polimero de anhidrido maleico, isobutileno y un
derivado ciclico do un deido dicarboxilico eti-
lénicamente insaturado, dis¥into del anhidrido
maleico, dicho copolimero contiene como minimo
25 % molar de anhidrido maleico y como minimo -
25 % molar de isobutileno,

288,- Procedimiento segin reivindica-
cién 279, caracterizado porque el derivado ¢i--
clico es anhidrido itacdnico.

298 .« Procedimiento segin veivindice~
cién 288, caracterizado porque el derivado cicli

‘co o5 maleimidas o un derivado N-sustitufdo de

la misma.

30%.- Procedimiento caracterigado por
permitir la obtencidén de wn copolimerc de anhi-
drido maleico, isobutileno y fumarato de dimeti
lo; dicho copolimero contiene como minimo 25 %
molar de anhidride maleico y por lo menos 25 %
molar de isobutileno.

318,-"Procedimiento para la obtencidn
de nuevos materiales polimeros moldeables", ca~

racterizado por permitir la obteneidn del copo-



5.

10,

15.

20.

25,

30 .
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molar de anhidrido maleico y como minimo 25 % -
molar de isabutileno.

' 328,- "Procedimiento para la obtencién
de nuevos materiales polimeros moldeables" cam—
racterizado por permitir la preparacién de un -
copoligero de aﬁhidrido maleico, isobuiileno y
acrilato de etilo, gue contenga como minimo 25%
molar de anhidrido maleico y por lo mencs 25 %
nolar de isobutileno,

338,~ Procedimiento segin cualquiera
de las reivimdicaciones 208 a 328, caracteriza-
do porqus el anhidrido maleico y el isobutileno
constituye como maximo el 99% molar.

348 ,-"Procedimiento para la obtencidn
de nuevos materiales polimeros moldeabdbles", ca-
racterizado por permitir la obteno;én de un co-
polimero de 50% molar de anhidrido maleico, des
de 44 a 49% molar de isobutileno y desde 1 a 6%
molar de propileno.

358,~ Procedimiento éegﬁn reivindica-
ciones 208 g 342, caracterizado por permitir ls
obtencidén de un copolimero, de una viscosided -
en fusién inferior a 107 poises medida a 25090
bajo un esfuerzo constante de cizalladura de -
107 dinas/cm2,

368,~ Procedimicnto segin reivindica-

_ ciones 209 g 35%, caramcterizado por permitir la

obtenoién de un copolimero, con una viseosided
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reducida de 0,7 a 1 medida en forma de solucidn

al 1%, peso/volumen en dimetil formamida, s =

259C.

37¢,- Procedimiento segin reivimdica=
ciones 208 a 36%, caracterizado por permitir la
obtencién de un copolimero précticamente insolu
ble em aguz, del cual una hoja de T g. de peso
¥ alrededor de 0,05 pulgadas ds grueso, no gana
mds del 5 % en peso despuds de una immersién de
2 horas en agua hirviendo. ' |

38¢,~ Procedimiento segin reivindice-
ciones 209 a 379, caracterizado por permitir la
obtenoién de un copolimero, con un punto de re
blandecimiento completo de Vieat, de 1502C por
1o menos. |

398,« "Procedimiento pafa 1s obten- -
cién de nuevos materiales pelimeros moldeables™
caracterizado por coumprender las etapas de‘oap—
lentar hasta que adquiera el estado termopldsti
co, un copolimero de peso molecular elevado, dg
rivado de, como minimo, 25 % molar de anhidrido
maleico, por lo menos 25 % molar de isobutileno
¥ cantidad suficiente de per lo menos otros mo-
némero mono-etilénicamente insaturado, para re-
ducir le viscosidad en fusién del producto, man
teniendo dicho copolimero en estado térmoplést;
¢o mientras se le somete a un proceso de moldeo,
¥ enfriando luego el copoelimero una vez moldea~
do,

40%,. Procedimiento segin reivindica-
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~cida 418, caracteriﬁado porque &l copolimero se

. elige entre los especifioados en cuaiqniera de

las reivindicaciones 21% a 408, _

418.~ "Procedimiento para la obtencidn
de nuevos materiales polimeros moldesbles™; tal
¥ como gqueda substancialmente descrito en la -
presente Memoria.

Eata Memoria consta de cuarente y seis

hojas escritas a méquina por una sola cara.
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