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Este invento se refiere a composiciones polfmeras que
poseen propiedades electrdnicamente conductoras y que com=
prenden una sgl cuya parte cationica es un polimero soluble
que tiene grupos cationicos de nitrégeno cuaternario y cuya
parte anidnica es el anibén de 7,7,8,8-tetracianoquinodine-
tano, conteniendo también dicha sal una canbtidad sufdiciente
de 7,7,8,8-tetraciacianoquinodimetano para dar una éomposi—

=10

ciln que tiene una conductividad mayor de 107" mho/cm.ya un

procedimiento de producir tales composiciones.

Los polfmeros sintéticos, como clase general, son ais-
ladores eléctricos. De hecho, fud esta propiedad la que 4did
origen y fuerte {mpetu al desarrollo de la industria de los
polimeros sintdticos ya que existfa la necesidad de materia
les que pudieran usarse como aislantes el8ctricos. Con el
desarrollo de la industria eldctrica, nacid la necesidad de
materiales que, al no ser tan buenos conductores como los
materiales tuvieran propiedades conductorasy que pudieran
usarse, como pantallas contra las descargas en corona, o
que pudieran incorporarse como capd separada al aislamiento
para impedir la descarge en corona que era indeseable ya que
provocaba la completa degradacidn del aislamiento eléctrico.
Pambidn, con el desarrollo de la industria de los polimeros
sintéticos, surgid el uso de estos materiales en aplicacio-
nes distintas de las eldctricas para fines decorativos y

utilitarios. A causa de sus propiedades aislantes eléctricas,
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los artfculos fabricados con polimeros sintéticos tienen la
desagradable propiedad de acumular las cargas estiticas so-
bre su superficie que tlende & recoger polvo del aire. Se
han hecho muchos intentos para proveer tales articulos con
una superficie que disipara la carge electrostética de modo
que los artfculos no tendisran tanbo a recoger polvo en su
superficie, Tembiln son deseables las superficies conducto~
ras para el chapeado de no conductores con fines decorati-
vos y ubilitarios por ejemplo, tableros con circuitos impre-
508, Tembidn han surgido aplicaciones en los caso3 en que es
déseable hacer composiciones que tengan una conductividad
particular de manera que se controle la cenbtidad de corrien—
te eldctrice que pasa en el circuito que incorpora tal com—
posicidne

Se hen hecho muchos intentos para desarrollar polimeros
sint&ticos que fueran electrdnicemente conductores. Cuando
se desarrollaron las resinas sint8ticas de permutacidn idni-
ca, se asperd que estos productos encontraran aplicaciones
como polimeros conductores, Sin embargo, pronto se descubrid
que, bajo la influencia de un potencial eléctrico, gran par-
te de la conductividad era ibnica, emigrando los grupos idni-
cos del polimero hacia el &nodo o hacia el cétodo, dependien-
do de la carga particular del grupo idnico en el polimero.
Esto constitufa une propiedad indeseable ya que empobrecia
los grupos idnicos de la estructura interna del polimero con
un aumento consiguiente en la resistencia y en la degrads-
cidn del polimero.

Otros enfoques del problema han sonsistido en incorpo=-
rar cargas metilicas u otras conductoras, tal como el negro

de humo, en polimeros, para producir composicilones con pro=-
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piedades conductoras., Como la cantldad de carga determina la
conductividad de la composicidn, la conductividad de tales
composiciones depende de la centidad mixima de la carga conw
ductora que puede ser incorporada en la composicidn sin afec=-
tar de modo adverso a las propiedades meclnicas de la com=
posicidn. Estas composiciones tienen tambidn la desventaja
de que, aunque son conductores eldctricos, poseen también
alguna resistencia eldctrica que Benera calor en la compo=-
sicidn al pasar la corriente eldctrica. Al calentarse, es-
tas composiciones se expanden lo que, de hecho, separa mis
las particulas conductoras disminuyendo la conductividad de
la composicidn y aumentando correspondientemente la resis-—
tencia lo que, a su vez, tiene el efecto de producir mis ca-
lor hasta que las composiciones fallan debido a la descompo-
sicibn térmica.

De scuerdo con el presente invento, pueden hacerse poli-
meros electrdénicamente conductores cuya conductividad aumen-
ta con la temperatura usando el compuesto fmnico 7,7,8,8-te-
tracianoquinodimefano, que, en lo que sigue, en gracia a la
brevedad, se llamard TCNQ. Se ha encontrado que los polimeros
solubles que tienen grupos catidnicos de nitrdgeno cuaterna-
rio, es decir, polimeros que tienen grupos de amina tercia-
ria cuaternizados, reaccionarfn con una sal soluble de TCNQ
para formsr una sal de polimero y CONQ. Estas sales polime-
rag asf producidas no son, en si mismas, electrdnicamente
conductoras en grago alguno pero se ha descubierto que si
se afiade ahora TCNQ libre a estas sales polfmeras, aumente
la conductividad eldctrica, Cuande la cantided de TCNQ es
mayor de 2% en peso del peso total de la composicidn, usual-

mente 4% o mis, la conductividad de estas sales polimeras
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aumenta bruscamente para producir una composicidn que tiene

una conductividad mayor de 10710

mho/om, Para la msyoria de
las aplicaciones, es deseable usar estas composiciones como
peliculas o recubrimientos. Por consiguiente, el peso molecu~
lar de los polimeros debe ser lo bastante grande para que los
polimeros tengan propiedades formadoras de pelfculas.

Los polfmeros con grupos catidnicos de nitrégeno cua-
ternario pueden producirse de muchos modos, El polimero debe
gser soluble en algln disolvente. No dehe estar reticulado y,
por tamnto, no debe ser capaz de ser disuelbo. En general,los
polimeros solubles son de naturaleza esencislmente lineak
aunque puede haber presente alguna rauwificacidn de la ca=-
dena y son termopldsticos o fusibles. Por ejemplo, pueden
hacerse resinas solubles por polimerizacidén de un mondmero
nmonovinflico que contenga un grupo bhsico de nitrdgeno ter-
clario, por ejemplo, vinil piridina, dialcohilamino estire- -
nos, N-vinil imidazol, o por polimerizacidén de mondmeros gque
en la polimerizacibn producen polimercs que tienen un grupo
bésico de amina primaria o secundaria, por ejemplo, etileni-
mins que puede alcohilarse para formar un grupo de(amina ter-~
ciaria por técnicas bien conocidas, por ejemplo por reacc— -
cibn con haluros de alcohilo o sulfatos de dialcohilo.Luego
estos polfmeros se cuaternizan por t&cnicas bien conocidas
para convertir el grupo amino bésico del polimero en un grupo
catibnico de nitrogeno cuaternario, por ejemplo, por reac—
cibn con un haluro de alcohilo, por ejemplo, yodurc de meti-
lo, yoduro de etilo, yoduro de propilo, yoduro de butilo,
yoduro de exilo, yoduro de octilo o sus correspondientes clo=
ruros o bromuros, o por reaccidn con un sulfato de dialcohiloy

por ejemplo, sulfato de dimetilo, sulfabto de dietilo, sulfa-
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o sulfato de dioctilo. Como el grupo alcohilico particular

introducido en los grupos catidnicos de nitrdgeno cuaterna-
rio tiene poca influencia, si es que tiene alguna, sobre la
conductividad de la composicidn final, se ha encontrado que
es preferible usar los agentes cuaternizantes ficilmente dis-
ponibles, mis baratos, que introducen grupos alcohilo con

1 a 8 &tomos de carbono, aunque son sgtisfactorios otros
agentes cuaternizantes bien conocidos. En el caso de los po=-
1fmeros que contienen aminas primarias o secundarias, la al-
cohilacibn a la amina terciaria y la cuaternizacidn }uede
llevarse a cabo en una soda etapa, es decir, por alcohilacidn
a fondo, ya que se usa el mismo reactivo para ambas reaccio-
nes. En general, se usa suficiente agente cuaternizarte para
convertir en esencia todos los grupos amfnicos del polimero
en grupos cabtidnicos de nitrdgeno cuaternario. Sin embargo,
hemos preparado polimeros con muy buena conductividad elec—
trénica cuando solamente el 15% de los grupos de amina ter-
ciaria han sido cuaternizados,

Otros medios para producir polimeros que tienen grupos
catibnicos de nitrdgeno cuaternario consisten en formar un
polimero soluble que puede hacerse reaccionar luego para in~
troducir grupos catidnicos de nibrdgeno cuaternario por ejem-
plo, por reaccidn de aminas terciarias con polimeros que con-
tienen grupos de halometilo, por ejemplo, resinas de polies-
tireno halometiladas, resinas de polifenileno halometiladas
vy los &teres de polifenileno que se han hecho reaccionar con
diversos reactivos para introducir grupos catibnicos de ni~
trégeno cuaternario sustitufdos en el nficleo. Los polimeros

que contienen grupos nitrilo pueden reducirse, por ejemplo,
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con hidruro de litio y aluminio a polfmeros que contienen
un grupo de amina primariae

El grupo catibnico de nitrdgeno cuatermario del poli-
mero soluble puede estar en la forma de su sal de Acido,
o en forma de la base libre. Como la preparacidn de esta 4l
tima supone una etepa adicional en la preparacidm, que no
cumple finalidad {itil, es preferible usar aquellos polimeros
en que el grupo catibnico de nitrdgeno cuaternizado tiene
la forma de una sal de &cido, por ejemplo el haluro, el sul-
fato, el sulfato de metilo o el sulfanabto de arilo. Zstos po-
1imeros reaccionan fécilmente con una sai soluble dz TCNQ,
siendo la sal soluble de TCNQ més fécilmente disponible la
sal del litio de TCNQ, para formar la sal de polimero y TCNQ
néds la sal de litio del &cido si el grupo catibnico de ni~
trégeno cuaternario estaba en forma de una sal de Scide, o
hidrdxido de litio si estaba presente en forma de la base
libre, Como el idén TCNQ presente en soluciones de sales me—
t4licas de TCNQ, especialmente soluciones acuosas de TCNQ y
litio, es susceptible al oxigeno, se usas disolventes desai-
reados para hacer las soluciones y se mantiene una atmdsfera
inerte, por ejemplo, de nitrdgeno o argbn sobre aquellas mez-
clas de reaccibn en que estén presentes estas sales met&li-
cas de TCNQ. En general, cuando se trata de un polimero so=-
luble, es deseable disolver el polimero en un disolvente y
afladir una solucidn de la sal de TCNQ, El agua, al alcohol
et{lico o sus mezclas son disolventes convenientes para lle~
var a cabo esta reaccibn, ya que la sal de polimero y TCNQ
precipita dejando en solucidn la sal de litio producide.Sin
embargo, los disolventes en los cuales es soluble la sal de

polimero y TCNQ y en que la sal metdlica producida es inso=
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lubre pueden usarse también o pueden usarse anflogamente los
disolventes en los cuales ambos productos son solubles pero
de los cuales puede extraerse o separarse de otro modo uno
de los productos. Las sales de polimero de TCNQ son solubles
en los disolventes fécilmente disponibles, por ejemplo, ace=
tonitrilo o dimetil formemida, Pueden disolverse y mezclarse
con una solucidn de TCNQ libre para incorporar el TCNQ en la
sal de polf{mero y TCNQ, o el TCNQ libre, como s8lido o en
solucidn, puede mezclarse por amasado, molienda o remocidn
con la sal polimera sblida, Para obtener composiciongs de con-
ductividad uniforme en toda la masa las mezclas del TCNQ y
de la sal de polimero y TCNQ deben ser tan uniformes como
sea pogible., Como las soluciones de los polimeros que éon-
tienen grupos catiblnicos de nitrdgerno cvaternario permiten
una conversibn m&s ffcil y, en general, mis completa dc los
polfmeros en la sal de polimero y TCNQ y las soluciones de
la. sal de polimero y TCNQ producen mezclas mis Intimasy
uniformes con el TCNQ, producen en general tales té&cnicas
composiciones mds uniformemente conductoras asf como de coﬁn
ductividad mls elevada. Por consiguiente, es preferible usar
polimeros solubles y emplear soluciones para hacer la sal de
polimero y TCNQ y la mezcla de la filtima con TCNQ,

La cantidad de TCNQ libre a incorporar en la sal poli-
mera e TCNQ depende de la conductividad particular deseada,
En general, se ha visto que para obtener conductividades ma-

yores de 10~10

mho/cm., debe afladirse una cantidad mayor del
2% en peso y, en general 4% en peso de la composicidn.la can-
tidad real depende del polimero particular y de su grado de
cuaternizacidn. Como ilustran los ejemplos, la cantidad a

afiadir es determinada fécilmente preparando una serie de mez-
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clas con cantidades diferentes de [CNQ dlvidiendo la conduc—~
tividad de las diversas mezclas. Una curva dibujada a través
de los valores examinados permite determinar la conductivi-
dad de otras concentraciones de TCNQ: A medida que aumenta:
la cantidad de TCNQ, la conductividad aumenta de manera com
rrespondiente, hasta cantidades de aproximadamente 15 a 25%
en pesc de la composicibn total, en cuyo punto la conducti-
vidad comlenza a disminuir gradualmente, pero incluso a cone
centracliones tal altas como 40% en peso, la conductividad

es todavia mayor de 10710 mho/cm,

Adends de poder variar la conductividad variendo la can-
tidad de TONG incorporada en una sal de polimero y TCNQ, la
conductividad puede variarse tambidn por el grado de cuater-
nizacidn de los grupos de amina terciaria en el polfmero,
También puede variarse por la cantidad de grupos catidnicos
de nitrdgeno cuaternizado que se convierten en la sal de
TONQ.

hdemés de usar la sal de polimero y TCNQ que contiene
TCNQ libre como #nico componente de la composicidn electrd-
nicamente conductora, podemos incorporar estos materiales
en polimeros no conductores, por ejemplo, por copolimerizo-
¢cidn con otro monémero polimerizable, por ejemplo, estireno,
acrilonitrilo, acrilato de etilo o metacrilato de metilo, al
preparar el polimero de amina inicial, o mezclando con otros
polfmeros termopllsticos, por ejemplo poliacrilonitrilo, po~
liuretanos, polietileno, polipropileno, poliestireno, polie-
tilacrilato, metacrilato de polimetilo, para aumentar la con-
ductividad de tales composiciones, Se preparan composiclones
interesantes incorporando une mezcla de sal de polimero y

TCNQ con TONQ en composiciones elastdmeras, por ejemplo po=
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liuretsanos elastdmeros, para producir composiciones cuya
conductividad no sblo depende de la cantidad de mezcla de

sel de polfmero y TCNQ y TCNQ libre incorporade en la come-
posicidn, sino tambibn de la presidn o de le tensidn apli-
cadas a tales composiciones elastdmeras. En tales composi~
ciones elastdmeras, la conductividad aumenta a medida que

se aplica presidn a la composicidn y disminuye a medida que
se aplica tensidn y la composicibn se estira. Por consiguien-
te, tales composiciones son fitiles en aplicaciones para des—
cubrir presiones y tensiones mecfnicas,

Los siguientes ejemplos ilustran el invento. EE todos
los ejemplos, las partes y los porcentajes son en peso,'a.
menos que se diga especificamente otra cosa, Todas las o=
luciones de la sal de litio de TCONQ se prepararon usando di-
solveﬁtes desaireados y wna atmdsfera de nitrdgeno mantenida
sobre las soluciones hasta gue se usaron, para reducir al
ninimo la reaccidn del oxfgeno con el ién de TCNQ,

Ejemplo 1

Se prepard poli(2-vinilpiridina) por polimerizacidn en
mesa de 40 ml, de 2-vinilpiridina que contenfa 0,05 g. de
azobisisobutironitrilo por calentamiento a 502C, Una parte
de este polimero se cuaternizd parcialmente por la reaccidn
de 10 g. del polimero en 400 ml. de metanol con 10 g, de sul-
fato de dimetilo a 609c. durante dws dfas, El volumen de la
mezcla de reaccidn se redujo a la mitad por destilacidn en
vaclo a la temperatura ambiente y luego se diluyd con agua
hasta 1 libro. Para cuartenizar por completo el polfmero, se
afiadieron €0 ml, de sulfato de dimetilo durante un periodo de
% horas y el pH se mantuvo a mis de 8 por adicidn de hidrd-

xido sbdico 5N, Durante toda le reaccidn se mantuvo una vie
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gorosa agitacién. Esta reaccidn se 1llevd a cabo a la tempe-
ratura ambiente aunque la reaccidn desarrolld algo de calore &
Se afiadieron 10 ml, mfs de sulfato de dimetilo y la agitacidn
continud durante ls noche para asegurar la cuaternizacidn
completa de todow los grupos de nitrdgeno de los anillos pi=
ridfnicos del polimero a grupos de sulfato de metil-piridino-
metilo.

La sal de TCNQ de este polimero plenamente cuaternizado
se prepard haciendo reaccionar 1,68 g. polimero plenamente
cuaternizado disuelto en una mezcla de 140 ml. de agna y 330
ml, de etanol, con 2,11 g. de sal de litio de TCNQ disueltos
en 60 ml. de etanol. La reaccibn se llevd a cabo durante una
hora a la temperabura ambiente al tiempo que se mantenfa la
atmdsfersa de nitrdgeno sobre la mezcla de reaccidn. Para age-
gurar la reaccidn completa, la mezcla de reaccidn.se calentd
a 4020, duraente 20 minutos y luego se enfrid. Al cabo de 1
hora, la sal de polimero y TCNQ que habfa precipitado de la
solucibn se separd por decantacidn del 1lfquido sobrenadente.
El precipitado se lavd con atanol acuoso del 75% y luego,dos
veces, con etanol acuoso del 95%. Ia sal de polimero y TCNG
sefepard del etanol y se secd. Era facilmente soluble en di~
metilformamida y acetonitrilo.

Se prepararon soluciones de una concentracidn: aproxima~
da del 10% de la sal de polimero y TCNG en dimetilformamida.
En diversas muestras de esta solucidn, se disolvid TCNQ en
cantidades varisbles y se colaron peliculas de estas solucio-
nes sobre placaes de vidrio para dar pelficulas que contenfan
diversas concentraciones de TCNQ en la sal de polimero y

MONQ, Las conductividades de esta pelfculas se midieron con

los resultados que se muestran en la tabla I.
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% TCNQ en

Conductividad, MHO/cm,
Temperatura. 2C,

la pelfcu
la, 270 600 1000 1300
0 <1070 - —
2,5 <1070 - —
541 3,56107° - - -
14,6 1,0x107% 2,110 4,720 7,600
22,3 1,7200°%  3.4x107% 7,2x0%  1,1x1073
40,0 1,010 2,7x1077  6,7x10™°  1,2x107%
Bjemplo 2 ‘

B

Se cuaternizd poli(2-vinilpiridina) con yodurs ae me-
tilo para dar un producto en ei cual estaban cuaternizados el
60% de los 4tomos de nitrdgenc. El procedimiento fu# somo si-
gue: 15 g de poli(2-vinilpiridina) disueltos en 300 ml. de
metanol se calentaron a reflujo con agitacidng se aﬁadieron'
25 ml. de yoduro de metilo y la mezcla de reaccidn se calen-
6 durente un perfodo de 6 horas a reflujo en ausencia de luz.
Al final de este tiempo, se afiadieron 10 ml, mls de yoauro
de metilo ¥ 200 ml, de agua. Fl calentamiento a reflujo se
continud durante 24 horas mfs y se dejo que se enfriara la
mezcla, El metanol se destild de la mezcla de reaccibn por
destilacibn a vacfo a 409C. Se afiadid més agua para disolver
el precipitado que se habfa formado y la solucibn se 1iofi-
1iz8 (se secd por congelacidn, es decir, que la solucibn se
congeld y el disolvente se evapord bajo vacio desde la masa
congelada). Tos datos analfticos mostraron que se hebian cua-
ternizado 60% de los Atomos de nitrdgeno. Aungue se habla
usado yoduro de metilo en exceso, el yoduro de hidrdgeno,
formado por solbolisis de yoduro de metilo, habfa impedido

que algunos de los Atomos de nitrdgeno se alcohilaran, for-
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mendo la sal de yoduro de hidr8geno. Si este yoduro de hidrd-
geno no se separa, reaccionari con algo de la sal de litio ¥

TCNQ para producir TCN@ libre, Esta es una forma de incorpo-

rar TCNQ libre en la sal de polimero y TCNQ de modo que esta

reaccidn secundaria puede usarse, si se¢ desea, para incorpo-

rer TCNQ en la sal de polimero y TCNQ. Sin embergo, la canti-
dad as{ incorporada no es determinable salvo mkdiendo la con-
ductividad e interpolando a partir de las curvas conocldas

de conductividad en funcidn de la concentracidn de MONQ.

Con el fin de separar este yoduro de hidrbgero. asf como
dé reemplazar el ién yoduro en el grupo catidnico de nitrd-
geno cuaternizado con cloro, se vertid una solucidn del po-
1fmero en agua a través de una columna de una resina de per-
mutacién anibnica en la forma cloruro, La solucidn elufda se
ajustd a pH 7 con hidrdgeno sbdico y se dializb contra agua
y luego se liofilizb para obtener la sal sblida de polimero
v TCNQ. Los datos analfticos confirmaron de nuevo que ge ha-
bia cuaternizado el 60% de los &tomos de nitrdgenc.

El polimero cuaternizado se convirtid en la sal de TCNQ
haciendo reaccionar 0,8 g. del polimero cuaternizado en la
forma cloruro disueltos en 80 ml, de alcohdl absoluto, gque
se habfan mezclado con una solucidn de 0,8 g. de la sal de
litio de TCNQ disueltos en 100 ml., de alcohol absoluto. Be
formd inmediatamente un precipitado al mezclar las dos solu~
ciones. Se dejd que la reaccibn continuara durante 30 minu-
tos con agitacidn, después de lo cual el precipitado se se=
par$ por ckntrifugacidn, se lavd varias veces con alcohol
absoluto y finalmente con &ter seco, para dar 1,13 gramos de
la sal de polimero y TCNQ,

Se prepararon como en el ejemplo 1 pelfculas de esta sal
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de polimero y TCNQ con diversas concentraciones y TCNQ. Tas

conductividades de estas peliculas se muestran en la tabla II.

TABTA II
% TCHNG Conductividad a 279C,
en las peliculas mho/cm,
0 < 10-10
2,17 £ 10710
4,83 421077
8,50 3, 4x10™
15,00 1,0x10~C

Ejemvnlo 3 :

Se cuaternizd poli(2-vinilpiridina) para dar un produc—
to en el que estaba cuaternizado el 15% de los &tomos de ni-
trégeno, como sigue: una solucidn de 1,8 gramos de poli (2-
vinil piridina) en 70 ml, de acetato de tilo y 100 ml. de ni-
trometano se hizo reaccionar con 0,25 mls de yoduro de metilo
a la temperatura ambiente en ausencia de luz durante 3 dfas.
La solucidn se concentrd a la mitad de su volumen original
y se vertid en un litro de una mezcla igual de hexano v &ter
para precipitar el polimero. El polfmero de precipitd de nue-
vo por disolucidn en 60 ml. de etanol y vertiendo en 800 ml,
de hexano, El precipitado se filtrb desde la solucidn y se
secd durante 48 horas a 1002C, en el vacio. El anflisis mos-
trd un grupo de nitrdgeno cuasternizado por cada 6 grupos de
nitrégeno sin alcohdlar en el polimero, indicando que se ha-
bfa cuaternizedo aproximadamente el 15% de los Atomos de ni-
trhgeno.

Este polimero cuaternizado se convirtid en la sal de
TONG afiadiendo una solucidn de 0,562 g. del polimero cuater-
nizado disuelto en una mezcla de 70 ml. de alcohol y 10 ml,

de agua destilada a una solucidn de 0,213g.‘de sal de litio
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y TCNQ disueltos en 50 ml. de alcohol, Se mantuvo una atmds-
fera de nitrdégeno sobre la mezcla de reaccidn. No se formd
preciplitado, de manera que se afladieron, a gotas, agltando,
400 ml. de agua destilada manteniendo todavia la atmdsfera de
nitrégeno sobre la mezcla de reaccidn, Esto hizo que se forma-
ra un precipitado de la sal de polimero y TCNQ que se separd
decantando el 1iquido que sobrenadaba. Despuds de secar, se
obtuvieron 0,42 g, de la sal de polimero y TCNQ.

Una pelfcula de este polimero que contenfa 15% de TCNQ
se prepard como se describid en el ejemplo l. Tenfa waa con-

ductividad, medida a 279C., de 4 x 10™F mho/cm.

Ejemplo 4

Se prepard un copol{mero de estireno y 2-vinilpiridina‘
por la polimerizacibén en masa de 20 ml., de estireno y 20 ml,
de 2-vinilpiridina que contenfan 0,05 g. de azobisisobutiro-
nitrilo. Este polimero se cuaternizd haciendo reaccionar 4 g
del polimero disuelto en una mezcla caliente de 80 ml. de
acetato de etilo y 80 ml., de nitrometano con 15 ml, de yodu-
ro de n-butiro. Esta soluclén se calentd a reflujo en ausen-
cla de luz durante 60 hores afiadiendo 40 ml, de nitrometano
después de 40 horas para mentener el producto en solucidn.

EL polimero cuaternizado se precipitd afiadiendo 500 ml. ¢
de 8ter anhidro. El producto aislado se lavd con &ter adicio-
nal y se secd en vacio a 802C. El rendimiento fué de 5,4 ge
del polimero cuaternizado. Los datos asnalfticos indicaron que
el polimero contenfa 1,2 unidades polf{meras de estireno por
cada unidad de polimero de vinilpiridina y que se habfa cua-
ternizado el 80% de los ftomos de nitrbgeno de los nficleos
piridinicos. '

Este polimero cuaternizado se convirtid en su sal de
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TCNQ como sigue:Una solucidn de 1 g. del polimero cuaberni-
zado en una mezcla de 125 ml, de alcohol y 100 ml., de agua
destilada se mezcld con una solucidn de 0,5 go de la sal de
litio de TCNQ disueltos en una mezcla de 40 ml, de alcohol
420,~ y 20 ml, de agua destilada, manteniendo una atmdsfera de ni-
tr8geno. Ia mezcla se agitd durante dos horas, para cuyo mo-
mento hebfa precipitado una sal de polimero y TCNQ. Se sepa-
rd por centrifugacidn, se lavd con etanol que el metanol de
lavado era incoloro y luego se lavd con &ter y se g2c8 en el
425,~ vaclo. El rendimiento fud de 0,718 g, de la sal de polimero
y TCHNG. i
Se prepararon peliculas de esta sal de polfmero y TCNGQ
que contenfan centidades variables de TCNQ, como se ha des-
crito en el ejemplo 1. Ias conductividades de estas pelicu-

430,~ las se muestran en la tabla III.

TABLA ITI
% de TCNQ Conductividad a 272C,
en la velfcula mho/cm,
0 10~10
1x10710
435 4~ 6 53:10"'9
10 6x1077
15 1,1x1072
20 1,1x10°%
25 1,0%10™%
440,~ 30 3,0x10™7

Ejemplo 5

Se prepard poli(4~dimetilaminoestireno) por la polimeri-
zacidn en masa a 1008C. de 5 g. de 4—dimetilaminocestirenc que
contenfan 0,02 g. de azobisisobubirenitrilo como catalizador

445, de polimerizacidn. E1 polfmero fu# precipitado dos veces ver-
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tiendo soluciones benc&nicas del polimero en metanol en ex-
ceso. Este polimero se cuaternizd haciendo reaccionar una
solucidn de 2,% g. del polfmero en 100 ml, de acetato de eti-
lo con 10 ml. de yoduro de metilo. La solucidn se calentd a

450.- reflujo. Se volvid turbia en unos pocos minutos. La transpa-
rencia se restaurd por la adicibén de 100 ml.de nitrometano
pere la solucién se enturbid de nuevo 2l cabo de 30 minutos.
Ia adiciln de 200 ml, de nitrbmetano no elimind la turbidesz.
El calentamiento se continud durante 12 horas realizdndose

455,~ toda la reaccidn en ausencia de luz. Para este momento, el
polimero cuaternizado habfa precipitado por complets desde
la solucidn y se recuperd decantando el 1ligquido que sémrens-
daba. El polimero cuaternizado se disolvid en agua y se dia-
1izd corbra una solucibdn que contenfa iones de yoduro y de
460,~ tiosulfato hasta que fud casi incolora. Este procedimieuto
provocd la precipitacidn del polimero, pero la dialisis con~
tra agua restaurd la solucidn., Se dializd de nuevo contra una
solucibn de yoduro potésico que provocd la precipitacidn del
polimero y, finalmente, se dializd contra agua para eliminar
465.~ todo el yoduro en exceso. La solucidn dializada resultante
se concentrd a presidn reducide a 802C. Los datos analiticos
indicaron que se habfan cuaternizado del 75 al 87%% de los
grupos de dimetilamino del polimero.
Este polimero se convirtid em su sal de TCNQ mezclando
470,~ wuna solucidn de 1 g del polimero cuabernizado ecn 75 ml. de
agua destilada con una solucidn de 0,65 g. de la sal de 1li-
tio de TCNQ disuelbtos en 150 ml, de agua destilada, llevén-
dose & cabo la reaccidn bajo une atmbsfera de nitrbgeno. Ia
mezcla de reaccibn fué agitada durente 30 minutos para cuyo

495,~ momento habla precipitado la sal de polfmero y TCNQ. El pre-
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cipitado se separd por centrifugacibn y decantacibn y se lavo
con alcohol y se secd en vacio. Se obtuvo un rendimiento de
1,14 g. de la sal de polimero y TCNQ.

Se prepard, como se desuribid en el ejemplo 1, una peli-
cula de esta sal de polimero y TCHQ que contenfa 15% de TCNQ.
La pelfcula tenfa una conductividad de 2 x 1072 mho/cm. medi~
da a 27°C,

Ejemplo ©

Se polimerizd 2,6-xilenol a poli(2,6~dimetilfenilen)
~8ter como se describe por Hay en J.Polymer Sci., 58,581-501
(1.9562). Los grupos metilo del polimero se cloraron haciendo
pasar cloro dentro de wna soluciln del polimero en tetraclo-
rurc de carbono calentada a temperaburas de reflujo, a tiempo
que se irradiaba con luz ultravioleta. El polimero clorado
se precipitd vertiendo en metanol la mezcle de reaccidn. Un
exceso de trimetilamina que se hizo pasar dentro de una so~
lucibén de este polimero en tetrahidrofurano hizo que preci-
pitara el polimero. Se afiadid metanol pera dar una suspen-~
gidn libremente fluyente ¥y el disolvente y la trimetilamina
en exceso se separaron por destilacidn a presidn reducida.

El anAlisis mostro que habfa un grupo catibnico de nitrdgeno
cuaternario por cada unidad de polifenileno.

Una solucidn de 1,1 g. del polimero cuaternizado en 50
nl, de alcohol absoluto se mezeld con una solucidn de 1,28 g,
de la s2l de 1litio de TCHNG disueltos en 300 ml. de alcohol
absoluto, menteniendo una atmdsfera de nitrdgenc. La reaccibn
se dejd continuar durante 2,5 horas a la temperatura ambiente,
para cuyo momento la sal de polfmero y TCNQ habfa precipitodo.
El precipitado se separd por centrifugacidn y filtrecibn y

se lavd repetidamente con alcohol sbsoluto y finalmente con
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8ter 7 luego se secd en vacio. E1l rendimiento de la sal de
polimero y TCNQ de 1,13 gramoss

Una pelicula de este polfmero que contenfa 15% de TCNQ
se prepard como se ha descrito en el ejemplo 1. Tenia una
conductividad de 6 x 1072 mho/cm. a 279C.

Ejemplo 7

Una solucidn comercial acuosa, al 50%, del polfmero de
etilen—imina (88 g.) se cuaternizd diluyendo con 600 ml, de
agua y haciendo reaccionar con 290 g. de sulfato de dimetilo
como se ha descrito en el ejemplo l. Los datos anclitivos
indicaron gque por lo menos el 97% de los Atomos de nitrdgeno
del polimero se habfan custernizado. Este polimero cuaterni-
zado se convirtid en su sal de TCNQ por la reaccidn de 0,8 g.
del polimero cuaternizado disueltos en 125 ml. de agua desti-
lada con 1,4 g. de la sal de litio de TCNQ disueltos en-125
nl, de agua destilade, realizfndose la reaccidn en atmésfera
de nitrdgeno, a temperatura ambiente, durante 30 minutos,
para cuyo momento habia precipitado por completo la sal de
polimero y TCHQ. Despuds de lavar primero con agua y despuds
con alcohol y luego con éter seco y de secar en vacfo, se
obtuvo un rendimiento de 1,0 g. de la sal de polimero y
TONQ.

Una pelfcula de esta sal de TCNQ polfmera que contenia
15% de TCNQ se prepard como se describid en el ejemplo 1.Te-

nfa wa conductividad de 5 x 10~ mho/cm. a 279C.

Ejemplo 8

Se prepard poli(N-vinilimidazol) por la polimerizacidn
en masa de 20 g. de N-vinilimidazol gque contenfan 0,07 g. de -
azobisisobutironitrilo por calentamiento a 852C, Una solucidn

de 3,4 g. de este polimero en 40 ml. de metanol se hizo reac-



cionar con 10 ml, de yoduro de metilo. La reacciln se llevd
a cabo en avsencia de luz a una temperatura de 902C., con
agitacidn, durente 3 horas, afiadiendo agua en la medida ne-
cesaria pars mantener el polimero en solucidn. La reaccidn
540.~ se continud durante la noche a la temperatura ambiente, El
polimero se precipitd desde solucidn afiadiendo 350 ml. de
acetona. Se separd del liquido que sobrenadaba por combtri-
fugacidn y lavedo ulterior con acetona y se secd sobre pen—
t8xido de fbsforo a 80-852C, a 15 mm. de presidn. El rendi-
545.- miento de polimero cuaternizado fué de 7,1 g
Fl polfmero cuaternizado se convitid en la sal de polf-
mero y TCNQ haciendo reaccionar una solucidn de 0,48 g. del
polimero cuaternizado disueltos en 25 ml, de agua con una so-
lucibn de 0,42 g, de la sal de litio de TCNQ disueltos en 40
550.~ ml. de agua. La reaccidn se 1levd a cabo en una atmbsfera de
nitrdgeno a temperatura ambiente durante 0,5 horas, para cuyo
momento habfa precipitado por completo la sal de polimerc y
TCNGQ. Se £iltrd desde la solucidn y se lavbd con sgua, hasta
gue las apguas de lavado eran incoloras, y luego con acetona
555.= 7y, finalmente, con 8ter, Se secd en vaclo, dando 0,57 g, xx de
la sal de polimero y TCNQ. Una pelicula de este polimero,que
contenfa 15% de TCNQ, preparada como se ha descrito en el

ejemplo 1, tenfa una conductividad de 5 x 107%

who/cm. a 272C.
Cuandc se hizo pasar wna corriente eldctricaa través de
560.~ estas peliculas conductoras durante un periodo suficiente
para electrolizar la sal de polimero y TCNQ, no se percibid
plrdida de conductividad,demostrando que la conductividad
es electrdnica y no idnica,

Ia mezcla de sal de polimero y TCNQ con TCNQ tiene una

565¢= amplia variedad de aplicaciones, ademds de las mencionadas
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anteriormente. Por ejemplo, la sal de polimero y TCNQ descri-
ta en el ejemplo 1, que contiene 15% de TCNQ, se disolvid
en dimetilfermamida para preparar una solucifn al S5%. Este
solucibn se usbd, como adhesivo para la soldadura de los con—
ductores de un tramsistor a un tablero de circuito impreso
en lugar de la soldadura metflica, Despufs de la evapora-
cibn del disolvente, el transistor estaba unido firmemente
al tablero de circufto impreso., El asparato de radio que in=-
corporaba este circufto impreso estf todavia funcionando sae
tisfactoriamente desde hace 8 meses en que se montd por pri-
mera vezo

En otra aplicacidn, un lado de un disco de silicio se-
miconductor de tipo N fué provisto de una capa de oro. El
otro lado del disco fué recubierto con una solucibén de 0,08
ge del polimero del ejemplo 1 disueltos en un ml.de dimebil-
formamida., Se conectd un electrodo de cobre a la capa de po-
1mero depositada. Este conjunto mostrd una caracteristica

interesante no lineal de intensidad-bensidn.

N O T Ae~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objebo de esta Patente de Invencidn en Espafia,
por veinte afios, son los siguientes:

12,~ Un procedimiento para hacer un polfmero electrbni~
camente conductor, caracterizedo por hacer reaccionar un po-
1fmero que contiene grupos de amina terciaria cuaternaria
con una sal de 7,7,8,8~tetracianoquimodimetano en un disol-—
vente mlituo desaireado para el polimero y la sal mientras se
mantiene una atmdsfers inerte sobre la mezcla de reaccidn,
separar la sal obtenida de 7,7,8,8=tetracianoquinodimetano

del polfmero de la mezcla de reaccifn y mezclar la sal de
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polimero separéda con una. cantlidasd suficiente de 7,7,8,8-te~
tracianoquinodimetano para formar una composicidn que tiene
una conductivided eléctrica mayor de 10~ %m0 por centimetro.

22,~ Un procedimiento segln el punto 12, caracterizado
porque dicho disolvente mutuo es agua, etanol o una soluciln
acuosa de etanol,

32,~ Un procedimiento segln los puntos 12 o 22, carace
terizado porque dicha sal metélica de 7,7,8,8-tetracianoqui-
nodimetano es la sal de 1itic. -

42,~ Un procedimiento segfn el punto 12, caractgrizado
porque el polfmero que forme la sal es un polimero de winil-
piridina que tiene grupos cationicos de nitrdgeno cuaterna-
rio.

52.,~ Un procediniento segfn el punto 12, en el cual el
polimero que forma la sal es un copolfmero de estireno y
vinilpiridina que tiene grupos catidnicos de nitrdgeno cua-
ternario,

62,~ Un procedimiento segln el punto 12, caracterizado
porque el polfmero que forma la sal es un polimero de ami-
noestireno que tiene grupos cationicos de nitrdgeno custer-
nario.

72,~ Un procedimiento segln el punto 12, caracterizado
porque el polfmero que forma la sal es un &Ger de polifeni-
leno que tiene grupos cationicos de nitrdgeno cuaternario.

82,- Un procedimiento segln el punto 12, caracterizado
porque el polimero que forma la sal es un polimero de eti-
lenoimina que tiene grupos cationicos de nitrdgeno cuater-
narlio.

92,~ Un procedimiento segln el punto 12, caracterizado

porque el polimero que forma la sal es un polfmero de N-vinil



imidazol que tiene grupos catfonicos de nitrbgeno cuaterna-

rio.
102, "UN PROCEDIMIENTO PARA HACER UN POLIMERO. EILFECe

TRONICAMENTE CONDUCT'OR", todoj/21 ¥ conforme se describe

i {
630.~ en la presente Memoria, la cuél donsta de 630 1{neas.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



