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La invencibén se refiere a un procedimien-
to para la preparacién de copolimeros conteniendo gru-
pos fenildimetilecarbinol.

La invencidn se refiere ademés a un pro-

5 cedimiento de obtencidén de plésticos reticulados, a
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partir de copolimeros conteniendo grupos fenilqiméhil-
carbinol. | L

FPinalmente, el invento se refiere a és-
pumas plésticas a base de los copolimeros reticula-
dos mencionados. |

Resultd sorprendente que el procedimiento
a que se refiere este invento, a través de una'feéccién
sencilla, proporcionase los nuevos copolimeros linea-
les, no reticulados y solubles, con grupos carbihol,
que son adecuados, preferentemente, para utilizarse
como plasticos, o sirven para la obitencidén de mate-
riales sintéticos. Bs conocido que el <¢tmetilestireno,
con una estructurgsimilar a los isopropenilfenildime-
tilcarbinoles utilizables de acuerdo e la invencidn,
solo puede homopolimerizarse dif{cilmente por inicie-
cién radicelar, obteniéndose todo lo més oligbmeros,
Lg inercia de reaccidn del od-metilestirenoc se hace
notar también en la copolimePizacidn redicalmr con
otros monbmeros vin{licos como por ejemplo estireno,
de forma que es obligado el empleo de temperaturas
nés elevadas y mayores tiempos de reaccidn, especial-
mente cuando la contribucidn de ol-metilestirenc de-
be ser mis elevada.

A Por otra parte, se conoce por la bibliogra-
fia que los fenildimetilcarbinoles son muy inestables
térmicamente., Asi, por ejemplo, el fenildimetilcarbi-
nol en una destilacidén a presién normal se transfor-
ma ficilmente en cX-metilestireno, con desprendimien~
to de sgua. Se puede egperar todavia una mayor labili-

ded para los isopropsnilfenildimetilcarbinoles, debido
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a su estructura de alilcarbinoles fenflicos. Entre
las condiciones de polimerizacidén habia que contar,
por tanto, con la formacidn de diisopropenilbencenos
y con la reticulacidn e insolubilidad de los polime-
ros.

Para el método de la invencidn, se uti-
lizan como productos de partida p- y m~isopropenil-
fenildimetilcarbinoles y sus mezclas. Se polimerizan
en copolimeros en cantidades del orden de aproxima-
demente 0,01 a 50 moles %, preferentemente de 1 a
35 moles %.

La obtencidn de las menclonedas combina-
ciones se realiza segin el procedimisnto de la paten-
te alemana (solicitud de patente F 52 840
IVb/120). En la préctica, todos los monbémeros copoli-
merizables, olefinicamente insaturados, en tanto no
lleven grupos reactivos capaces de reaccionar con
el grupo hidroxilo de los carbinoles, son adecuados
como componentes de la copolimerizacidn con los iso—
propenildimetilcarbinoles. En el caso anterior, las
condiciones de reaccidn pueden variar, sin embargo,
de tal manera que précticamente no se produzca una
reaccidn de los grupos reactivos con el carbinol, Es-
pecialmente, deben mencionarse los siguientes mondme-
ros olefinicos:

a) Acidos monocarboxilicos D(,(f) ~olefinicamente insa-
turados y sug derivados, como acril~ y metacrilamida,
acril~ y metacrilonitrilo, ésteres de los Acidos acri-
lico y metacrilico, especialmente los correspondien-

tes g monoalcoholeg alifédticos o cicloaliféticos sa~
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turados con 1 a 20 &tomos de carbono, por ejemplc,
los ésteres de los Acidos mencionados con los alpo—
holes metilico, etflico, propilico, isopropilico,
isobutilico, hexilico, estearilico, ciclohexanol,
metilciclohexanol y ademis alcohol bencilico, fenol,
cresol y alcohol furfufilico. |

Monoésteres de Acidos monocarboxiliéoé
C%,(g—monoolefinicamente insaturados-de 3 a 4 étdﬁos
de ¢, con alcoholes divalentes alifiticos satu?adds
de 2 a 4 Atomos de C, como por ejemplo 2-hidroxietil-
metacrilato, 2-hidroxipropilmetacrilato, 4-~hidroxibu~
tilmetacrilato, 2-hidroxietilacrilato, 2-hidroxipro-
pilacrilato y 4~hidroxibutilacrilatos
b) Compuestos monovinilicos arométicos, como estire~
no, cx~metil-estireno, viniltolueno, m- y n~isopropil-
-cx¢metilestireno, p~cloroestireno u otros vinilbence-
nos sustituidos en el anillo. Ios mondmeros menos fa-
cllea de polimerizar, como o{~metilestireno y m- y
p-isopropenithx}metilestireno, se polimepizan siem-
pre mezclados con al menos uno de los componentes de
la copolimerizacibén indicados en a-h.
¢) Esteres de alcohol vinilico con 4cidos carboxi-
licos o con hidréicidos, viniléteres o vinilcetonas,
como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, ace-
tato de vinilo, propionato de vinilo, viniletiléter,
vinilisobutildter y vinilmetilcetona;
d) Diolefinas conjugadas de 4-6 Atomos de carbono,
como butadieno, isopreno, 2,3~dimetilbubadieno, cloro-

preno;

e) N-metiloléteres de acrilemida y metacrilamida, de
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OR I

CH, = ? - CO - ? - GH2 o

2
R R1

en la que R representa hidrdgeno o metilo, R1 repre-
gsenta hidrdgeno, un grupo alguilo, aralquilo o arilo,
R2 significa un alquilo o cicloalquilo, como pcr ejem
plo metilo, etilo, n~propilo, isopropilo, n-hutilo,
isobutilo o ciclohexilo (véase declaracidén de patente
alemana 1.035.363).

f) Tembién bases de Mannich de acrilamida y metecril-

amida de fbérmula generals:

CH

o = ? - CO = ? - CH2 - N II

en la que R y R, tienen el mismo significado que en la
férmula I y R3 v R4 represéntan un resto algquilo, ci-
cloalgquilo o heterociclico, como el radical morfolino.
Compuestos adecuados de este tipo se indican en lg de~-
claracidn de patente 1.102.404,

g) Acroleina y metacroleina;

h) Di- y monodsteres del &cido maleico, fumérico e
itacbénico con 1-18 4tomos de C en la mitad alcohélica,
ademés anhidrido maleico, 4cido méleico y Acido fumé-
rico, amidas de estos, maleimida y poliésteres insa~
turados copolimerizables que contienen como mitades
écidas esenciales los radicales del écido maléico y

fumérico.
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Ademés, pueden utilizarse otros comonb-
meros monoolefinicamente insaturados, tales como!gs—
tireno-icido sulfénico o hidrocarburos alifétigoé 0
cicloalifédticos insaturados. También pueden utilizar-
se - aunque es menos deseable - mondmeros de acéi&ﬁ
reticulante con varios grupos olefinicamente insa;
turados no conjugedos, en cantidades de 0,01-5% en
peso, preferentemente de 0,03-3# en peso, referiﬂ§
al peso del mondmero total, como son glicoldiacri}ato,
glicoldimetacrilato, acrilato y/o metacrilato alilico
divinilbenceno, triacriloilperhidro-s—triazina, cia~
nurato de trialilo o productos de sustitucidn de los
compue stos mencionados,.

Ppeferentemente, son empleados para la co-
polimerizacidn los siguientes mondmeros:

Acido acrilico y metacrilico, sus ésteres me-
t{1ico, et{lico, butilico, 2-hidroxietilico y 2-hidroxi-
propilico, sus amidas y nitrilos y los N-metiloléteres
de las amidas, estireno, Ox~metilestireno, p-cloro-
estireno, butadieno, isopreno, fumarato y maleéto de di-~
metilo y de dietilo y poliésteres insaturados popolime-
rizables conteniendo como mitad dcida los radicales del
dcido fumérico y maleico.

También pueden obtenerse copolimeros a par-
tir de dos o un némero mayor de mondmeros de diferen~
tes clases. Da eleccidn de estos mondmeros se realiza
de acuerdo a las propiedades de los copolimeros que
se desean.

Ia copolimerizacibn puede realizarse en

masa, en Gisolucidén, en emulsidn, en suspensidn o en
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precipitacidn.

los polimeros pueden répidamente prepa~
rarse mediante copolimerizacidén de injerto o en masa
(en el contexto de esta solicitud, estas dos alterna-
tivas deben incluirse bajo el concepto de copolimeri-
zacidn, en donde primero se polimeriza uno o varios
de las mondmeros y al final uno o varios de los mond~
menos residuales con el copolimero.

Como catalizadores gdecuados de polimefi—
zacibn, pueden considerarse a 1os compuestos perdii
inorgénicos, como persulfato potdsico o ambnico, per-
bxido de hidrbgeno, percarbonatos, compuestos peroxi
orghnicos, como perbdxidos acilicos, por ejemplo perédxi-
do de benzoilo, hidroperdxidos alquilicos, como perdxi-
do de ter-~butilo hidroperbdxido de cumeno, hidroperdxi-
do de p-menteno, perbdxidos de dialquilo, como perdxido
de ter-dibutilo. Resulta conveniente utilizar los com-
puestos peroxi inorghnicos u orgdnicos en combinacidn
con agentes de reduccidn en forma conocida per se.
Agentes de reduceidn apropiados son por ejémplo piro-
sulfito o bisulfito sbédico, sales ferrosas y naftena-
to de cobalto.

Ademés son apropiados complejos metélicos,
tales como acetilacetonatos de manganeso y cobalto y
sistemas perdxido de diacilo amina terciaria. También
temperaturas elevadas, radiaciones muy energéticas pue-
den ocasionar la polimerizacién.

Es preferible realizar la copolimerizacidn
con sustancias formadoras radicales, como el azodijso~

butirodinitrilo, perdxido de benmoilo, persulfato poti-
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sico/sulfito sbdico.

La cantidad de catalizador se encuentra
dentro de los limites corrientes, es decir, aproxina-
damente, entre 0,01 y 5; en peso, referido a los mond-
meros botales. A

Cuando la copolimerizacidén se lleva a cabo
en medio acuoso, pueden utilizarse medios emulsioﬁén—
tes catibnicos, anidnicos, o bien emulsionantes nnr
idnicos, asi como combinaciones de los emulsionantes.

Ejemplos de emulsionantes anidnicos a@ro—
piados son: &4cidos grasos elevados, Acidos resinicos,
sulfatos de alcoholes grasos, sulfonatos alquilicos
v alquilarilicos de elevado peso molscular, aceite de
ricino sulfonado, sulfonatos oxalguilicos elevados,
sulfosuccinétos, sales de productos de condensacidn
de 4cidos grasos con Acidos oxalquil carboxilicos, 4ci-
dos aminoalquilcarboxilicos y las sales solubles en
agua de productos de adicibén de 4xido de etileno sul-
fonadoo.

Como djemplos de emulsionantes catidnicos
pueden mencionarse: sales de aminas alifiticas, aromi-
ticas, alguilarilices o resinicas y &cidos inorgamicos,
asl como sales de amonio cuaternario.

Como emulsionantes de cardcter no idnico
son apropiados los conocidos productos de reaccidn de
bxido de etileno con elcoholes grasos de cadena lar-
ga, como alcohol cetilico, lalrico, oleico, octadecili-
co, o fenoles, como el octilfenol y dodecilfenol, pre-
firiéndose los prodﬁctos de reaccibén de mis de 10 mo-

les, principelmente 15-30 moles de Sxido de etileno
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con 1 mol de alcohol graso o fenol,

" La cantidad total de los emulsionantes nom~
brados puede ser del 0,5 al 20% en peso, referido & la
cantidad total de mondmeros. Bs preferible que se en~
cuentre entre 2 y 107,

La polimerizacidn puesde realizarse a tem-
peraturas comprendidas entre -20 y #1502C, preferente-
mente entre 20 y 100¢C,

La copolimerizacidn puede llevarse a cabo
en presencia de compusstos que repgulen el peso molecu-
lar, como alquilmercaptanes de larga cadena, disiopro-
pilxantogenato y otros. También pueden utilizarse mate-
rigles de relleno.

Log copolimeros que se obtienen de acuerdo
con el invento, gue alcanzan un peso molecular hasta de
500,000, son almacenables 1limitadamente a la tempera-
tura ambjente o algo nis elevada (unos‘5090). Log co-
polimeros del invento contienen los>grupos reactivos
dimetilcarbinol que hacen posible otras reacciones del
polimero final.,

Puesto gque pueden obtenerse con una eleva-
da pureza jsopropenilfenildimetilcarbinoles monbmeros,
por destilacidn o recristalizacidn, la obtencidn de
copolimeros claros y transparentes es una ventaja vi-
sible del método de la invencidn.

Los nuevos copolimeros pueden encontrar
aplicacidn coumo materiales plisticos de excelentes pro-
piedades.

Ln el presente invento se entienden como

plisticos cuerpos moldeados, revestimientos, recubri-



50

10,

~]Om

mientos con capasg, materiales electroaisglanies, improg-
naciones, lacas, materiales prensados, laminados ,. pol-
vos de moldeo etc.

La reticulacibn de los copolimeros puede
producirse por un simple calentamiento a temperaturas
de 100 g 2502C, preferentemente 120-200°2C, en presencia
o ausencia de oxigeno atmosférico. 4 fin de acorfér el
tiempo de reaccidn y/o rebajar las temperaturas, se pue-
de también realizar el calentamiento en presencia de
catalizadores.

La reticulacidn de los copolimeros puede
tener lugar en masa, en disolucidn o en dispersidn
acuosa.

Cuando la reticulacidn se realiza en diso-
lucidn, se utilizan disolvenies organicos, por ejeuplo,
hidrocarburos aromiticos y sus mezcelas, especialmente
benceno, tolueno, xileno; cebonas, como metiletilcetona;
hidrocarburos clorados, como cloroformo, cloruro de me-
tileno, dicloroetano, clorobenceno, glicolmonometiléter,
glicoldimetiléter, dioxano, ciclohexano, etec., o mez~
clas de ellos.

Comocatalizadores utilizables en el méto-
do de la invencidn se pueden mencionar, como ejemplos:

a) Pormadorss de radicales comos:

Hidroperbéxido de ter-butilo, hidroperdxido
de cumeno, perdxido de ter-dibutilo, perdxido de di-
benzoilo, perdxido de metilisobutilecetona, benzopina-
cona, sistemas redox, por ejemplo sistemas de perdxido
de ciclohexanona y naftenato de cobalto, perbxido de

dibenzoil y eminas, perdxido de hidrdgeno y sales
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ferrosag, persulfato potdsico y bisulfito sbdico.
También puede usarse radiacidn de elevada energla.

b) Acidos como:

Acido clorhfdrico, sulfdrico, fosfdrico,
bérico, arsénico, etilsulfénico, p~toluensulf6nico,
naftalindisulfénico, propano-2-fosfdnico, elorometa-
nofosfénico, fenilmetanofosfdnico, bencenofosfénico,
naftalinfosfdnico, +iofen-2-fosfdnico, acetilfosfénico,
bencenobdrico, bencenoarsénico, férmico, acético, di-
cloroacdtico, trifluoracético, tricloroacédtico, zcri-
lico, maleico, fumérico, tereftdlico, 1,4,5,56,7,7-
hexacloro-biciclo~/"2,2,1_/-hepten~-5-dicarboxilico
(2,3), picrico, polimetacrilico e intercambiadores de
iones &éidose

¢) Compuestos Acidos con WE~ y CH, cowos:

p~toluenosulfonamida, bencenodisulfonauida,
sulfonilurea, bis-(p~toluenosulfonil)amina, dibenceno=
sulfonilme tano etc.

d) Anhidridos coumo

Tribxido de azufre, pentdzido de fésforo,‘
me tafosfato sbddico, anhidrido acético, anhidrido ma-
1éico, anhidrido hexahidroftdlico y anhidrido metano-
sulfénico; tembidn mezclas de anhidridos del 4cido bd~
rico con &cidos carboxilicos, cowo el &cido maleico,
fumirico, itacbdnico, ft4lico, hexahidroftilico, tetra-
hidroftdlico, adipico y sucinico que por una parte
contienen grupos carboxilicos ﬁ por otra parte prupos
libres B-OH~ y anhidrido bdrico.

e) Halogenuros como:

dicloruro de azufre, wonocloruro de azufre,
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cloruro de tionilo, cloruro de sulfurilo, tricloruro
de arsénico, pentacloruro de fbsforo, cloruro de éqe~
tilo,bromuro de propionilo, fluoruro de benzoilo,'
dicloruro del &cido tereftdlico, cloroformato de)féﬁilo
¥y p~toluenosulfocloruro. '

f) Esteres como:

Sulfito de difenilo, suliato de dietilo,
fosfito de dimetilo, fosfito de trifenilo, fosfatc“de
monofenilo, fosfato de difenilo, fosfato de tribdfﬁlo,
borato triciclohexilico, o-silicato tetraetilico .
titanato tetraetilico y bencenosulfonato de metilo.

g) Saleg Acidas y neutras como:

Sales 4cidas de Li, Wa, K, Hg, Ca, Ba, Zn,
Al y Pb del 4cido bencenofosfdnico, Ffosfato de Tenilo,
la sal 4cida de sodio del borato de fenilo, sales neu~-
tras de Li, Na, X, Hg, Ca, Ba, %n, Al y Pb del &cido
butanofosfénico, hexafluorsilicato de magnesio, hexa-
fluorsilicato de cinc, formiato, acetato, octoato, ez—
terato de Na, K, Ca, Mg, Zn y Al, dilaurato de dibutil-
estalio, sulfato de magnesio, sulfato de calcio, clor-
hidrato de trietilamina, clorhidrato de dimetilanilina,
clorhidrato de piridina, clorhidrato de quinoleina ¥y
acetato de dimetilbencilemina.

h) Catalizadores de Lewis, como:

Acido fluorhidrico, psrclorato de plata,
cloruro de magnesio, cloruro de calcio, cloruro de cine,
cloruro de esgtafio, fluoruro de boro, cloruro de alumi-
nio, bromuro de aluminio, cloruro férrico, tetraclorurc
de titanio, pentacloruro de antimonio o pfoductos de

adicibn de los mismos, como fluoruro de boro-eterato,
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fluopuro de boro-trietilamina, fluoruro de boto~-piridi
na y fluoruro de boro-~acetamida y catalizadores sdlidos
gue también pueden estar presentes en mayores cantidades
como rellenos, por ejemplo éxido de aluminio, 6xidc de
hierro, bidxido de titanio, azufre, polisulfuros, car-
bbén activo y tierras decolorantes.

Los catalizadores pueden afiadirse en can~
tidades de 0,001 a 20% en peso, preferentemente 0,1-5%,
referido el contenido en sblidos. Se pusden utilizar
también mezclas de los mencionados catalizadores.

linchas veces es ventajoso realizar la re-
ticulacidn por grados. Para ello, se calientan los co-
polimeros en presencia de fcidos débiles como catali-
zadores, por ejemplo Acido acético -en este caso uti~
lizado hasta un gran exceso en catalizador, referido
el contenido en sdlidos- y a continuacidn se reticula
por completo el copolimero aislado, en ciertos casos en
presencia de uno de los catalizadores mencionados asi
como en presencia de formadores de radicales, por ejeum—
plo perdxidos orgénicos o radiacién de elevada ener-
gla.

Sorprendentemente se encontrd que los co-
polimeros conteniendo grupos fenildimetilecarbinol se
reticulaban de forma tan sencilla y en una reaccidn
tan simple, dando lugar a materiales plasticos con ex-
celentes propiedades de aplicacidn técnica. Bn espe-
c¢ial, los productos reticulados, y de acuerdo g la
composicidn de log copolimeros mixtos, poseen una du= -
reza, elasticidad y resistencia a los disolventes ex-

cepcionales. Los recubrimientos y peliculas de los co-
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polimeros reticulados son incoloros y extraordinaria-

.o

mente adhegivos. .

Bn el proceso de reticulacidn se separa
agua de log grupos fenildimetilcarbinol de los méﬁcio-
nados copelimeros, con formacidn de grupos isoprdbeni—
los, polimerizindose estos (ltimos y dando lugar a
productos reticulados. Cuando esta reaccidn se réaliza
en condiciones bajo las cuales puede ser eliminads al
agua que se separa, se obtienen plisticos homogéneos.
Por tanto, el método es adecuado especlaluente papé,la
obtencién de revestimientos. Pero si, seghn este proce-
s0, se gquiere obtener cuerpos moldeados con mayores es-
pesores de capa, se realiza el proceso en dos etapas,
separando primero el agua de los copolimeros, bajo tales
condiciones que no se produzca una reticulacién de los
polimeros, y conformando a continuacibén estos polimeros
no reticulados, que poseen grupos isopropenilos libres
vy sometiéndolos a condiciones bajo las cuales tiene lu-
gar la reticulacidn por polimerizacidn de los grupos
isopropenilos.

Sin embargo, si se realiza la reaccién
de reticulacidn en condiciones en las que no se puede
eliminar el agua separada, se oblienen materiales es-
ponjosos reticulados con estructurg uniforme de celdi~
lla fina, resistencias mecénicas considerables y buena
resistencia al calor.

Seghn el procedimiento del invento se ob~
tienen espumas a base de copolimeros reticulados.

1) Polimerizando y al mismo tiempo reticu-

lando y espumando mezclas de log isopropenilfenildime-
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tilcarbinoles y Acidos carboxilicos olefinicamente
insaturados, o derivados 4cidos o formadores de Aridos,
¥y por lo menos un mondmero copolimerizable indicade
bajo a~h, en las condiciones indicadas allf.

2) Por prepolimerizacidn de mezclas so=
zin 1) y veticulacidén y espumacidn mediante aplicacidn
de calor a los copolimeros obtenidos que poseen grnpos
dimetilcarbinol, o

3) Reticulando y egpumando a temperatura
elevada en presencia de catalizadores copolimeros de
mondmeros olefinicamente insaturados que contienen iso-
propenilfenildimetilcarbinoles y a1 menos otro mondmero
de los grupos a~h, que estidn libres de grupos &cidos.

Mondmeros adecuados para el procedimiento,
con grupos AHcidos, son por ejemplo:

4dcidog mono o policarboxilicos CK’f3 -ole~
f{nfcamente insaturados, como los Acidos acrilico,
me tacr{lico, maleico, fumirico, itacdnico, anhidridos
de estos Acidos, como el anhidrido maleico eitgcdnico,
semniésteres de &cidos carboxflicos cx,(3 -olefinicanen~
te insaturados con alconoles alifdticos, cicloalifdti-
cos o0 aralifaticos, como el fumarato de monoetilo. A
este respecto hay que mencionar también:

Bsteres parciales de fcidos carboxilicos
polivdsicos que no poseen enlace wdltiple polimeriza—
ble, con alcoiwles olefinicamente insaturados, como
el ftalato monoalflico.

Segln una forma de reslizacidn del inven-
to, la copolimerizacidn de los monémeros mencionados

se encauza de tal manera que la polimerizacidn y el
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espumado tienen lugar simultineamente con formacidn de
unz egpuma reticulada.

Para ello, se calienta a temperatufas'pdr
encima de 502 una mezcla de &cidos carboxilicos poli-
merizables, o sus derivados Acidos o gue formen écidbs,
isopropenilfenildime tilcarbinoles asi como otros mond-
neros vinilicos, en presencia de formadores de radica-
les.

Con ello, la relacidn en peso Ge &cido
cerboxilico polimerizable, o su derivado, respecto el
isopropenilfenildimetilcarbinol es 3:1 a lL:3 y la re-
lacidn en peso de la mezcla de &cido carboxilico polime-
rizable, o su derivado, y del dimetilcarbinol polimeri-
zable respecto a los otros mondmeros vinilicos es de
1:5 a Llil.

In el transcurso de este proceso, el agua
geparada en la polimerizacidn del alcohol terciario,
actlia como espumante, Igual actividad ejercen también
log catalizadores de polimeriszacidn, que se ubilizan
corrientemente, cuando se afiaden en exceso. hdemas es
posible, efectuar la polimerizacidn en presencia de es-
pumantes, como por ejemplo compuestos orghnicos que son
voldtiles a la temperatura en que se forma la espuma,
tales como hidrocarburos alifdticos, por ejemplo butano,
pentano, hexano, heptano, hidrocarburos arométicos
-como benceno y cumeno-~ hidrocarburos clorados —como
cloruro de metileno, diclorodifluormetano- ademis agen-
tes activos conocidos que a la temperatura de espuma-
clbén se descomponen con desprendimiento de gases como azo

dicarbonamida y difenilsulfona-3,3'~disulfohidrazida.
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Otra forma de realizar el proceso, gue g¢
aplica preferentemente, consiste en polimerizar en
una primers ¢tapa, en masa 0 en suspensidn acuosa, por
debajo de 602C la mezcla compuesta de mondweros vini-
licos, &cidos carboxilicos polimerizgbles o sus deriva—
dos, isopropenilfenildimetilcarbinoles y formadores de
radicales, en caso dado en presencia de agenies espu-—
mantes adicionales, de esta forma se obtienen produc-
tos pocdreticulados.

Las proporciones de los componentes indivi-
duales de la copolimerizacidn pueden ser varfadas a vo-
luntad en los l{mites mencionados antes.

Los copolimercs obtenidos de esta forma,
pueden ser transfomiados en una segunda etapa, por ca-
lentaniento a 100-2502C, mejor entre 150 y 220¢C, en
materiales espumados fuertemente reticulados.

La duracidn del proceso es de 1-30 minu-
t0s, generalmente 3-15 minutos.

Los pesos por unidad de volumen de las es-
pumas obtenidas pueden ser regulados a voluntad de 30
e 800 kg/ms.

Seghn otra manera de llevar a cabo el pro-
ceso, de acuerdo a este invento, es posible obtener
espumas reticuladas por tratamiento avelevada tempera~
tura de copolimeros no reticulados, que poseen los iso-
propenilfenildimetilcarbinoles y que pueden estar 1li-
bres de grupos dcidos, en presencia de los cutalizado-
res mencionados y, en cagos dados, en presencia de los
espumantes, ‘también mencionados, en condiciones conoci-

‘das, de forma que activen la formacibn del pol{mero
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Los porcentajes en los sjemplog a convi~
nuaci.én vienen dados en % en peso, & no ser gue se Jn-

wn .ot

dique otra cosa..
Ejemplo 1 - T

Se disuslven en 45 ml de tolueno 15,0jg
de estireno recién destilado y 1,50 g de p-isoprupeail~
fenildimetilcarbinol, se afiade como iniciador 0,01 g
de azodiisobutironitirilo y se polimeriza la disclucibn
bajo nitrégeno 70 h a 1002C. EL polimero se precipitd
vertiendo la disolucidn en 300 ml de metanol con fuer-
te agitacidn, se separd por filtracidn, se secd, se di-
solvid de nuevo e 50 ml de tolueno y se volvid a pre—
cipitar con 300 ml de metanol. Despuds de lavar con ne-
tanol y de filtrar y secar, quedan 12,5 g de un polimero
incoloro. Bl rendimiento es del T5% en peso. El conte—
nido en oxigeno del polimero, seghn andlisis, es
0,83-0,90% en peso.

Suponiendo que el isopropenilfenildimetil-~
carbinol se polimerizbd en la misma relacidn gne did la
mezcla resultante, el contenido en oxigeno alcanzado
es del 0,83%., Bste valor estd de acuerdo con el encon-
trado, si se tiene en cuenta que un poliestireno ob-
tenido en un ensayoc paralelo, bajo condiciones com-
pletamente iguales, muestra un contenido en oxigeno de
0,06-0,09% en peso. '

A continuacidn se describe un ensayo de
comparacidn con el ejemplo 1 para la homopolimerizae-
cidn de p~isopropenilfenildimetilcarbinoli

Se mezclan 12,0 g de isopropenilfenildi-
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metilearbinol con 0,1 g de azodiisobutironitrilo vy se
mantienen 50 horas a 60-T702C. Se recogen en 20 ml'de
jolueno y se vierte la disolucidn en 200 ml de éter
de petrdleo (Punto de ebullicidén 60-702C). Después

de filtrar, lavar y secar, se obtienen 0,12 g de un
polimerizado incoloro.

Una preparacidn como antes, pero a 90-1002C,
proporciona el mismo resultado.

El ensayo de comparacidn muestra que 21
p-isopropenilfenildimetilcarbinol no es radicalmerte
homopolimerizable.

Ljemplo 2 -~

S0 disuelven en 45 ml de tolueno 15,0 g de
estireno recién destilado y 3,0 g de p~isopropenilfe-
nildimetilcarbinol y se polimeriza y trata como se deg—
cribe en el ejemplo l. Se obtienen 13,2 g de un poli-~
mero incoloro con un contenido en oxigeno del 1,52-1,57:%
en peso (calculado 1,52%).

Si se realiza este ensayo con una cantidad
diez veces mayor y en lo demés bajo las mismas condicie
nes, se obtienen 159 g de polimero es decir 88/ del
total. E1 contenido en oxigeno se eleva a 1,58-1,65%
en peso.

Bijemplo 3 -

Principio y redlizacidn del ensayo como
en el ejemplo 1, &n lugar de 0,0l g de azodiisobutironi-
trilo se utiliza 0,01 g de perdxido de benzoilo, coito
iniciador. Se obtienen 11,5 g de polimero con un con-

tenido en oxigeno de 0,76-0,78% en peso.
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Ejemplo 4 -~
Principio y realizacibn del ensayo como
en ejemplo 2. En lugar de azédiisobutironitrilo gse uti-
lizan 0,01 g de perbdxido de benzoilo como iniciador. Se
5e ) obtienen 12,5 g de polimero con un contenido en onige-
no de 1,19~1,23% en peso.
El poliestireno obtenido en el ensayc pa-
ralelo contiene 0,07-0,095% en peso de oxigeno. .
Log copolimeros obtenidos en los ejemples
10. ’ 1-4 se ensagyan de una manera comparatival
En el especivo infrarrojo se presentan.
banfas correspondientes a los grupos OH y C~0 y otras
de compuestos aromdbicos l,4-sustitufdos. La intensi-
dad de las bandas aumenta de la signiente manera: po-
15. lfmero del ejemplo 3 ejemplo 1 Lejemplo 4 <§jemplo 2,

Esta serie estid conforme con el contenido en oxigeno.

. Polimero del ejemplo N¢ 2 3 4 Poliestireno

segin el ensayo
paralelo del

ejemplo 4
Viscosidad relativa (to- :
lueno) 1,208 1,192 1,187 1,174
Peso molecular (por vis-
cogimetria) A 87.000 78,000 75,000 69,000

Ejemplo 5 ~
Se disuelven, en 500 ml de tolueno, 400 g
de estireno recién destilado y 100 g de m—isopropenil~

20. fenildimetilcarbinol, se mezcla con 0,50 g de azodiiso-

butironitrilo y se polimeriza a 902C, bajo nitrdgeno,
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44 horas. Después de precipitar en 4-5 1 de metanol y
filtracibn, lavado y secado, se obtienen 289 g de copo~
limero incoloro con un conitenido en oxigeno de
1,95~2,18% en peso.
kjemplo 6 -

Se disuelven en 300 nl de tolueno 50,0 g
de estireno recién destilado y 50,0 g de p-isopropenil-
fenildimetilcarbinol también recién destilado; se afia~
den 0,05 g de agzodiisobutironitrilo como iniciadoe y
se polimeriza a 902C Dbajo nitrbdgeno. Después de 70 horas
de reaccién, e precipita por dos veces en 2 1 de meta~
nol. Se obtijenen 70,2 g de polimero con una viscosidad
relativa de 1,220 (folueno) ¥y un contenido en ox{zeno
de 3,90—4,10% en peso, correspondiendo a un contenido
en carbinol de 43-45% en peso.
Ljemplo T =

40,0 g de acrilonitrilo recién destilado
y 10,0 g de p-isopropenilfenildimetilcarbinol se enul-
sionan en 120 ml de agua recién destilada bajo agite-
cibn y nitrdseno después de afiadir 0,5 g de laurilsul-
Tato 8ddico; se polimeriza a 70—8090 con 0,01 g de
perdxido de benzoilo. Después de dos horas y media, se
gepara el monduero en exceso haciendo pasar vapor de
agha, se recoge el polimero que se precipita al adi-
cionar metanol, se lava y ge seca. Je obtienen 41,8 g
que corresponde al 83% en peso. El andlisis por espec~
troscopia infrarroja dibé un contenido del 18% en com-
puestos arométicos 1,4-sustituidos.

Liemplo & -

80,0 ¢ de metacrilato de metilo, 10,0 4



—20-
de acrilonitrilo y 20,0 g de p-isooropenilfenildims—
tilcarbinol se emulsionan en 200 ml de agua (lodas
las sustancias recidn destiladas) con syuda éénQ,S 8
de laurilsulfato s8dico. Después de a&icionaf15§05 g

5 de persulfato potésico y 0,02 de sulfito 36d¥dd, se poli-
meriza a una temperatura creciente de 40—709C¢”3urante
3 horas, bajo almdsfera de nitrdzeno y agitaciéh. Se
vierte en 1,5 1 de metanol y el precigitado sé'filtra,
se lava varias veces con metanol y se seca, cbhenién-

10. dose 98,0 g de polimero, que es soluble en cldgoformoo
Ejemplo 9 - e

40,0 g de acrilato de etilo recién destila-
do y 10,0 g de p~isopropenilfenildimetilcarbinol, con
adicibn de 0,02 g de azodiisobutironitrilo se polime-

15, rizan en 100 ml de xileno, bajo nitrdgeno, durante 24
horas y a una temperatura de T70-802C. La disolucidn
del polimero se vierte gota a gota, agitando fuertemen—
te, en 500 ml de éter de petrdleo y se deja precipitar
(el isopropenilfenildimetilcarbinol es soluble en éter

20, de petrbdleo). Se aigla el precipitado y se seca, ob~
teniéndose 48,0 g de polimero con una viscosidad rela-
tiva (CHC1,) de 1,204

Seghn el andlisis RHN (resonencia magné-
tica nuclear), la relacién molar en el copolimero de

25. acrilato/p-isopropenilfenildimetilcarbinol, es 8:1.
Dentro de los limites de error, este resultado cories-
ponde a la relacidén molar entre ambos mondmeros en la
nezcla.

Bjemplo 10 -
30. 10,0 g de metacrilato de metilo y 2,00 g
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do p~-isopropenilfenildimetilcarbinol, con adicidn de
0,20 g de azodiisobutironitfilo, se polimerizan bajo
nitrézeno a 60—%090. Después de unas 15 h. se solidi-
fica la mezcla. Se recoge el polimero en clofoiormo

y se purifica por precipitacidn repetida en metanol. Se
obtienen 11,2 g de pvolimero incoloro que corfeééonde

al 93%. Por espectroscopia infrarroja se demééffé la
existencia de un derivado aromitico 1l-4 susti%ﬁido que
constitufa el 18% en peso del polimero. '

Bjemplo 11l -

Se disuelven en 50 ml de xileno, 25,0 g
de acrilato de etilo y 15,0 g de p—isopropenilfénildi~
metilcarbinol, se agiiade 0,20 g de azodiisobuiironitri-
lo y se polimeriza durante 18 h bajo nitrbgeno a 70-80¢C,
Se procede como en el ejemplo 9. Rendimiento: 43,7 g de
polimero con una viscosidad relativa (cloroformo) de
1,21, El anflisis RMN d4 la relacidn molar acrilato a
carbinol, en el copolimero, igual a 6:1.

Ejemplo 12 -

80,0 g de acrilato de etilo, 10,0 g de
acrilonitrilo, 20,0 g de p-isopropenilfenildiwetilecar~
binol se emulsionan con 0,8 gz de laurilsulfato de sodio,
bajo nitrbgeno y agitacidn, en 120 ml de agua. Se afia~
de 0,05 g de persulfato potdsico y 0,02 g de sulfito
s6dico y se polimeriza en 5 h a 40-502C, Se precipi-
ta, al verter el conjunto en 500 ml de metanol. Deg~
pués de filtrar, lavar y secar, se obtienen 104,5 g
de copolimero con una viscosidad relativa (CHCl3) de

1,45,
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Bjemplo 13 -

40,0 g de acrilato de butilo reqién,des-
tilédo y 10,0 g de p—isopropenilfenildimetilcéfbinol,
en 100 ml1 de xileno bajo nitrdgeno y con aﬂfdigﬁ de
0,02 g de azodiisobutironitrilo, se polimerizéh en
20 h a 70-802C., Se procede como en el ejemp16'i0 y se
obtienen 36,0 gz de polimero con una viscosidadfrelativa
(CHGlB) de 1,11, BLl andlisis RUN da una relacidn 6:1
del acrilato respecto al carbinol, en el copvlimero.
Ejemplo 14 -

Se polimeriza en 5 h a 40-50¢C uné mezcla
de 35,0 g de estireno, 5,0 g de acrilonitrilo y 10,0 g
de p-isopropenilfenildimetilcarbinol procediendo como
en el ejemplo 12 y utilizando como iniciador 0,02 g
de persulfato potdsico y 0,01 g de sulfito 863ico. Se
obtienen 47,2 g de polimero con un contenido en oxigeno
del 1,76-1,80% en peso correspondiendo al 19% en peso
de carbinol en el polimero.

Ejemplo 15 -

35,0 g de acrilato de etilo y 15,0 g de
m-isopropenilfenildimetilcarbinol, con adicidn de
0,02 g de azodiisobutironitrilo, se polimerizan en
50 ml de xileno bajo nitrdgeno 22 h, a 702C, Se pre-
cipita en éter de petrdleo, se lava y se seca el pre-
cipitado, obteniéndose 45,5 g de polimero incoloro con
una viscosidad relativa (CH013) de 1,270, Bl andlisis
RUN d4 6:1 para la relacién molar acrilato/carbinol.
Ejemplo 16 ~

30,0 g de acrilato de etilo, 10,0 g de es~

tireno y 10,0 g de m-isopropenilfenildimetilcarbinol
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gse emulsionan en una solucidén acuosa pH ajustado a~
8-8,5 con amoniaco- de 0,5 g de laurilsulfate shdico
en 75 ml de agua, bejo agitacldén y nitrdgeno. Se adi-
cionan 0,1 g de persulfato potédsico y 0,04 g de pirosul-
fito sddico y se polimeriza 2 h a 608C y otréélzo mi~
nutos a 802C. Entonces, la transformacidn es bfécticar
mente cuantitativa. Se obtiene una emulsidn incolora.
Despuds de precipitar con una disolucidn de cloruro
chlcico al 2% aproximadamente,de lavar y secar, se ob-
tiene un polvo incoloro, soluble en tolueno, dioxano vy
cloroformo. Bl anilisis RHN d4 un contenido en carbinol
del 19% en peso en el polimero. |
Ejemplo 17 ~

30,0 g de gerilato de etilo, 10,0 g de
estireno, 4,0 g de p- y 6,0 g de m~isopropenilfenil-
dimetilcarbinol, con 0,5 g de azodiisobutironitrilo y
bajo nitrbgeno, se polimerizan en 50 ml de xlleno a
802¢ en 21 h. La transformacidn es précticamente cuan-
titativa y se obiiene una disolucidn del polimero clara
e incolora. El sndlisis RMN d4 un contenido en carbi-
nol del 20% en peso aproximadamente en el polimero.
Zjemplo 18 -

20 g de lg—hi.droxipropilme‘Gacrilato y 10,0¢g
de m~igopropenilfenildimetilcarbinol se disuelven en
30 m1 de una mezcla a partes iguales de bencenc y
n-butanol y, después de adicionar 0,1 g de azodiisobu~
tironitrilo, se polimeriza en 10 horas a TO-T52C bajo
nitrbgeno. EL1 polimero se precipita en éter de petrd-
leo y se obtienen 13,0 g de un polimero incoloro, so-

luble en cloroformo, que de acuerdo a los espectros
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puestos arométicos 1,3-disustituidos.
Ejemplo 19 ~ i

10,0 g de acrilato de etils, 20,(5*;_3;-":63
fumarato de dietilo y 10,0 g de mrisopropenilfghil-
dimetilcarbinol se disuelven en 40 ml de benesns ¥
después de afiadir 0,1 g de azodiisobutironitrile, se
polimeriza durante 15 horas, bajo nitrégeno,‘é'70—7590.
Se precipita en éter de petrbdleo y se obtiens asi |
14,2 g de un polimero incoloro, soluble en cloroformo,
que en infrarrojo y RMN da 37 moles /% de compus3tos
aromdticos 1,3-disustituidos.

Ejemplo 20 -

20,0 g de fumarato de dietilo y 20,0 g de
n-isopropenilfenildime tilcarbinol se disuelven en 40
nl de benceno y se polimerizam 21 horas bajo nitrdgeno
g T70~752C, La precipitacidn en éter de petrdleo dé&
8,1 g de polimero soluble en cloroformo,que de agcuer-
do a los espectros IR y RMN esthd compuesto aproximade-
mente 50 moles % de compuestos aromdticos 1,3-disusti-
tidos.

Ejemplo 21 -

Se disuelven en 40 ml de bencenoc 10,0 g
de merilato de etilo, 20,0 g de fumorato de monoetilo
y 10,0 g de m=isopropenilfenildimetilcarbinol; se adi-
ciona 0,10 g de azodiisobutironitrilo y se polimeriza
8 horas, bajo nitrdgeno, a %0-7390..La precipitacidn
en &ter de petrdleo d4 7,2 g de polimero incoloro so~-
luble en cloroformo con un contenido de 30 moles %,

en compuestos arométicos 1l,3~disustitufdos, determi-
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nado por espectroscopia IR y RN,
Ljemplo 22 -

Se disuelven en 30 ml de bencen¢ 10,0 g
e m~isopropenilfenildimetilecarbinol y 9 g de butadie-~
no y, después de atiadir 0,1 g de azodiisobutironitrilo,
se polimeriza T horas a 60-752C en tubo cerrads. la
precipitaciédn en metanol proporciona 5,2 g de nolimero
pegajoso, incoloro y soluble en benceno que por anli-
sis espectroscdpico IR y RMN contiene 18 moles % de
compuestos aromiticos l,4 disustituidos. ¥l polimero
tiene un contenido en oxigeno (3,31% 0) de 16 moles %
(36% en peso). kste velor concuerda bien con el medido
egpectroschdpicamente.

mijemplo 23 =

Se Gisuelven en 40 ml de benceno 20,0 g

de N~me toximetilmetacrilamide y 20,0 g de m=-isoprope-

nilfenildimetilcarbinol. Se adiciona 0,01 g de azo~
diisobutironitrilo y se polimeriza bajo nitrdgeno 18
horas a 70-752C. Ls precipitacidn en éter de petrdleo
d4 13,7 g de un polfmero viscoso, pegajoso, soluble

en cloroformo que contiene 304 de compue stog aromaticos
1,3-disustituidos se:0n el andlisis IR y LN,

Ljemplo 24 -

Se disuwelve en cloroforwo un copolimero
compuesto de 40 g de metvacrilato de wetilo, 5 g de
acrilonitrilo y 10 g de p-isopropenilfenildimetilcar-
binol y obtenido calentando 20 horas a 802C los mond-
meros en "igual cantidad en peso de xileno, bajo ni-
trbgeno y con 1% en peso de azodiisobutironitrilo

~-gze obtiene un polvo amarillo clarc por precipitacidn
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en 8ter de petrdleo y secado. I3 disolucidn se lleva

a una placa de vidrio y mse calienta 3 h a 14020;.ILa

pelicula diafana e incolora asi oblenida no se disuel-

"ve en cloroformo ni en otros disolventes usuales; el

copolimero ha pasado, pues, al estado reticuladq.
Ljemplo 285 -

Un copolimero compuesto de 35 g dé;ébri~
lato de etilo y 15 g de mrisopropenilfenildimé%ﬁlcarbi-
nol se disuelve en tolueno y se mezcla con 4,5% en peso
de perédxido de benzoilo (referido al contenido en gb-
lidos)e. Se lleva la disolucidn a una placa aefvidrio
y se calienta 2 h a 1208C, obteniéndose peliculas re—
ticuladas que no son ya solubles en tolueno o clorofor-
mo,

Ejemplo 26 -

Un copolimero compuesto de 40 g de acrilae-
to de etilo y 10 g de p-isopropenilfenildimetilcarbinol
es disuelto en tolueno y mezclado con 1C{% en peso (re-
ferido el contenido en sélidos) de 4cido férmico. Se
lleva B una placa de vidrio y se calienta 2 h a 1209C.
obtenidndose peliculas reticuladas que no son ya solu~
bles en tolueno y cloroformo.

Biemplo 27 —~

Se disuelve en tolueno un copolimero com-
puesto de 40 g de estireno y 10 g de p-isopropenilfe-
nildime tilcarbinol. Se aflade 6% en peso (beferido al
contenido en sblidos) de anhidrido fitilico, se lleva
a unea placa de vidrid - y se calienta 3 h a 1202C. Se
obtienen peliculas reticuladas insolubles en tdlue~.

Nno.
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Ejenplo 28 ~
Je disuelve en 50 g de xileno una mezcla
de 30 g de acrilato de etilo, 10 g de esbirenc y 10 g
de p-isopropenilfenildime tilcarbinol; se ailade 0,5 g
5 de azodiisobutironitrilo y se polimeriza 25 h é 80eC.
La transformacidén es 100% y se obtiene una d4solucién
transparente, incolora y viscosa con 505 de sblidose
Por secado al calor se obtienen de-esta
disolucidn recubrimientos adherentes, elésticos,
10. : brillantes e incoloros. '
In la tabla 1 se dan los catalizadores
necesarios para la obtencidn de peliculas de laca es—
tables frente al xileno y por tanto reticuladas asi

como las condiciones de calentamiento.

15, TABLA 1
Catalizador Catalizador TYemp., [Duracidn del ca
% en peso 2C, lentaniento. Minl.
Perbxido de ter-dibutilo 3 : 150 30
Fosfato de tributilo 1 150 30
Tetraacetato de titanio 0,5 150 30
Cloruro estannoso 0,5 150 30
Clorhidrato de piridina 0,1 150 30
Monofenilfosfato 0,5 140 30
Cloruro de cinc 0,1 140 30
Acido bencenofosfdnico 0,5 130 30
Clorhidrato de piridina 0,25 120 30
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Ljemplo 29 -

Se disuelve en 50 g de xileno una mezcla
de 20 g de acrilato de etilo, 4 g de acrilato Ge buti-

lo, 14,5 g de estireno, 1,5 g de 2-hidroxipropilmeta-

De crilato, 4 g de p-isopropenilfenildimetilcarbinol y
6 g de m-isopropenilfenildimetilcarbinol. Se afiade
0,5 g de azodiisobutironitrilo y se polimeriza bajo
nitrégeno 20 h a 80°C. La tremsformacidn es 1005 y se
obtiene una disolucidbn clara, incolora y viscosa, de
10. 50% en peso de sélidos.

Calentando en las condiciones indica§as
en la tabla 1, se obtienen de esta disolucidr recubri-
mientos duros, elésticos, adherentes y brillantes, que
son comple tamente estables frente al xileno.

15. Lg tebla 2 muestra obtras posibilidades de
calefaccidn.
TABLA 2
cataltsador cgralianior | fewp. | Buzacty de 1e od
o-gilicato tetraetilico 1 160 30
Anhidrido maleico 5 150 30
Trifluoruro de boro-
trietilanina 2 150 30
Sal &cida de calcio del
foafato fenilico : 0,5 150 30
Acetato de cine 0,5 150 30
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fjemplo 30 -

Se ajusta con amoniaco a un pH de 8-8,5
una disolucidn en 75 g de agua de 0,5 g de laurilsul~
fato sbdico como emulsionante y 0,1 g de persulfato
potdsico como catalizador. Se le afiade, entonces, una
disolucidén de 10 g de m~isopropenilfenildimetilcarbi-
nol en 30 g de acrilato de etilo y 10 g de estireno.

Se aflade 0,035 g de pirosulfito sbédico y se polimeri-
za con fuerte agitacién y corriente de nitrdgeno 2 ho-
ras a 602C y 20 minutos a 90°C. La transformacidn es
del 100% y se obtiene una dispersidn incolora, con

un 40% de contenido en sblidos y un pH de 4.

J3in necesidad de catalizador pueden obtener-
gse de esta dispersidn, calentanio 30 min. a 1502, recu-
brimientos brillantes, extraordinarismente duros y elds-
ticos, que son absolutamente estables frente al tolue-
no.

Bjemplo 31 ~

A pertir de un copoliméro, obtenido ani-
logamente &l ejemplo 25, compuesto de 70% en peso de
acrilato de etilo y 30 de m~igopropenilfenildimetil-
carbinol, se obtiene una disolucidén en acético gla~
cial al 15% gue muestra un indice de yodo de valor
pricticamente cero y por lo tanto no tiene ningin

grupo isopropenil libre.
Se calienta durante 3 h esta disolucidn

a la temperatura de reflujo y se obtiene la cantidad
tedrica de grupos libres isopropenilos como lo indica
el indice de yodo de valor 8 (calculado 6,5).

Se preecipita con agna el copolimero que
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muestra grupos libres isopropenilos, se lava a pH neu-
tro y se seca.

Despuds de mezclar con 5% en peso de perdxi-
do de benzoilo, se conforma el polimero s 130%C. Se ob-
tienen cuerpos de moldeo incoloros, estables fréﬁte 2}
los disolventes, en los que el copolimero se encﬁentra
en estado reticulado.

Ljempls 32 -

Se calienta en un recipiente abierto, a
802C, una disolucidn de 5 g de acrilato de butilo, 2 g
de anhidrido maleico, 3 g de p-isopropenilfen{iﬁimetil-
carbinol y 0,5 g de azodiisobutironitrilo. Despuds de
unos 5 minutos se produce la polimerizacidn, que trans-
curre con espumacibn simulidnea del polimero.

Se obbiene mna espuma incolora de aproxi-
madamente 300 Kg/h3 de peso por unidad de volumen, que
solo se hincha débilmente por ejemplo por cloroformo,
por lo que estid reticulada.

Ejemplo 33 ~

Se calienta a T752C en un recipiente abier-
%o una disolucidn de 6 g de metacrilato de metilo, 1 g
de anhidrido maleico, 1,5 g de m-isopropenilfenildime-~
tilcarbinol, 0,4 g de azodiisobutironitrilo y 0,5 g de
tolueno.

Después de unos 10 minutos tiene lugar la
polimerizacidn con espumacidn simulténea produciéndose
ung, espuma incolors dura reticulada de unos 350 Kgyh3.
Ljemplo 34 -

Se polimeriza 7 horas a 45-509C una disolu-

cién de 11,4 g de estireno 22,8 g de acriiato de etilo,
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5,75 g de anhidrido maleico, 5,0 g de m—isopropenil-
fenildimetilcarbinol, 5,0 g de p-isopropenilfenildi-
metilearbinol y 1,5 g de azodiisobutironitrilo. ¥e ob-
tiene un polimero incoloro, duro, que calentindolo 10
ninutos g 1302 ge transforma en un meterial esponjoso
incoloro, duro, de poros finos y peso por unidad de
volumen de 220 Kg/m3. La espumg solo se hincha débil-
nente despuds de 60 horas de tratamiento en cloroformo
o tolueno y por lo tanto estd muy reticulada.

Ljemplo 35 =~

Una disolucidn de 26,5 g de acrilato de
etilo, 8,5 g de anhidrido maleico, 15,0 g de p-isopro-
penilfenildime tilcarbinol, 1,5 g de azodiisobutironi-
trilo y 0,5 g de perdxido de ter~dibutilo es polimeri-
zada 8 horas a 45-482C.

81 polimero 4ncoloro se transforma por
calentamiento en espuma incolora y dura de tamailo de
poro medio, sstable gl cloroformo.

51 la transformacidn en espuma se realiza
a 150¢C durante 5 minutos, se obtiene un peso por uni-
dad de volumen de 300 Kg/m3; 15 minutos de calenta-
miento a 200¢C d4 un resultado de 140 Kg/m3.
djemplo 36 -

Je polimeriza, como c¢n el ejemplo 35, una
suspensidén de 29 g de metacrilato de metilo, 3,0 g de
decido itacbnico, 13,0 g de m-isopropenilienildimetil-
carbinsl, 1,5 g de azodiisobufironitrilo y 0,3 g de
perdxido Ge ter-dibutilo.

Si se calienta a 2002C durante 5 minutos

el polimero obtenido, se produce una espuma incolora



de poro fino, con un peso por unidad de volumen de
180 Key/m .

He obbtienen andélogos resultados cuando
se sustituye el &cido itacbnico por 3,0 g de ééiao
fumdrico 4 7,0 g de Acido acrilico. o
Ejemplo 37 ~

Se polimeriza T horas a 452C una dizolu-

1
-

..

¢idn de 34,3 g de metacrilato de metilo, 5,7 g de an-
hidrido maleico, 10 g de m~isopropenilfenildimetilcar—

10. binol, 1,5 g de azodiisobutironitrilo y 0,5 g de
perdxido de ter-~dibutilo.

Por calentamiento, el polimero proporciona
una espums incolora, dura, de poro fino gue no se hin-
cha précticamente con el cloroformo, es decir estéd fuer-

15, temente reticulada.

Se obtiene un polimero andlégo por adicidn
de 5% en peso de cumeno como espumante.

Las espumas obtenidasg de éste por calenta-
miento son también nuy reticuladas, pero muestran po-

20, ros algo mayores y menor peso por unidad de volumen que
las egpumas obtenidas sin adicidn de cumeno.

La sizniente tabla muesira la dependencia
del peso por unidad de volumen de la espuma reticula-

da de las condiciones del proceso:
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Temperatura

Pe§0/VoLumen: KE/ o
gin cumeno con cumeno

150eC
170eC
1802C
2002¢C
2208C

5 min. - 135
5 min. 165 130
10 nmin. 140 100
5 min. 125 86
15 min, 110 60
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Biemplo 38 -

Une mezclg de 13,3 g de wetacrilato de
metilo, 2,4 ¢ de deido itacdnico, 3,3 g de p-isopro-
penilfenildimetilearbinel y 0,55 g de azodilsobutiro-
nitrilo se suspende en 20 g de una disoluci én acuosa
al 0,5% de alcohol nolivinilico ¥ se polimeriza bajo
agitacidn 15 horas a 50°C,

Se separs por filtracidn el polimero ob-
tenido, se lava con agna y metanol y se seca.

Calentando 5 minutos a 1502C se obtiene
una espuma incolora, reticulada de peso por unidad de
volumen T7 Kg/m3. 51 se calienta el polimero 5 minu-
tos a 1802C se rebaja el peso por unidad de voluuwen de
la espuma reticulada a 58 Kg/m3.

Ljemplo 39 -

Se disuelve en cloroformo 5 g de un copoli-
mero coupuesito de %0% en peso de acrilato de etilo y
305% de p~isopropeniliesildimetilcarbinol con 54 de an~
hidrido maleico (0,25 g) y se evapora la disolucidn ho-

mogénea al vacio. Bl polimero seco se reduce a particu-

Ry
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las de 0,1~0,5 mm de didmetro y se calienta a 2002C
en un tubo de ensayo adecuado. »

Bajo hinchamiento simulténeo, el zrann-
lado se transforma en una espuma incolora. Despuds
de 8 minutos finaliza la reaccibdn. &l cusrpo cil{ndri-
co obtenido es muy reticulado, hinchable en clorofor-
no y posee un peso por unidad de volumen de lBO_gg/hg,
porog pequefios cerrados y una cierta elasticidad.

Si se realiza el ensayo con 10% en peso
de anhidrido maleico, se obtiene un cuerpo pocn espon-
joso amarillento, muy consistente y reticulado;'de
480 Kg/m3. o

Si se utiliza solo 1{ en peso de anhidrido
maleico, el polimero se hincha al principio por calen-
tamiento, pero se reduce despuds, otra ves, en gran
parte. Bl producto obienido estd poco reticulado y es
parcialmente soluble.

Ljemplo 40 -

Como en el ejemplo 39, 5 g de un copolime-
ro compuesto de 80% en peso de estireno y 20% de m-iso
propenilfenildimetilcarbinol se mezclan intimamente con
3% en peso de anhidrido maleico, Por calentamiento a
2102 ge obtiene, después de unos 10 minutos, una es-
puma incolora, de poro ancho y quebradiza, con una su=-
perficie lisa y 250 Kg/m> de peso por unidad de volu-
men.

Liemplo 41 -

S1 en el ejemplo 39 se sustituye el 5%

en peso de anhidrido maleico por 2% de trioxano y

0,5% de cloruro de cinec, pudiéndose utilizar también
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la disolucidn en cloroformo, se obtiene en el espuma-
do (7 minutos a 2059C) una espums amarillenta, de poro
ancho y eldéstica, con un peso por unidad de volumen

de 170 Kg/m>.

Ljemplo 42 -

31 en el ejemplo 40 se sustituye el anhi-
drido maleico por igual cantidad de titanato de vetra-
butilo, se forma una espuma amarillenta, hinchable en
cloroforuo, de peso/volumen :180 Kg/h3.

Bjemple 43 -

10 g de un copolimero granulado, compues-
to de 75% en peso de metacrilato de metilo, 10% de acri-
louitrilo y 15/ de p—isopropenilfenildimetilcafﬁinol,
con un tamefio de particula de 0,2-1 mm de didmetro, se
mezclan con 0,3 g (3% en peso) de anhidrido maleico
pulverizado, se echa en un vaso de aluminio y se coloca
15 minutos en un horno calentado g 20020, Se obtiene
una espumg incolora, reticulada, de 200 Kg/m3 de peso
por unidad de volumen.

Ejemplo 44 -

5 & de copolimero triturado, compuesto de
80% en peso de metacrilato de metilo y 205% en peso de
p~igsonrovenilfenildime tilcarbinol (tamaiio de particu-
la 0,3 mm de didmetro) se mezclan bien con 0,15 g
(3% en peso) de anhidrido maleico pulverizado y se ca-
lientan 10 minutos a 1902C. Se foraa una espuma inco-
lora, Ge poro muy pequefio, con un pesd por unidad de
volumen de 80 Kg/m3.

Si se afiade 6% en peso de anhidrido malei-

co, el peso por unidad de volumen de la espuma ascien—
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de a 160 Kg/m>.
N O T A

Descrita suficientemente la naturalesa del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pxécti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corregponde g
tres Solicitudes de Patente presentadas en Aleménia
némeros T 52 917 I4/3%¢ de 11 de julio de 1967; P 52931
IVe/39b de 12 de julio de 1.967 y P 1T TO 272.6 dé 26
de abril de 1.968 acogiéndose, por ldtanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internzcionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia: "PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION
DE ESPUMA PIASTICA A BASE DE POLILEROS RETICULADOS"; ca-
racterizandose por lo siguiente: ‘

18 - Procedimiento para la obtencién de es-
pumg plistica a base de polimeros reticulados, carac—
terizado porque una mezcla polimerizable de un alcohol
terciario olefinicamente insaturado cuyo Atomo de C
terciario vA unido a un ndcleo bencénico, un mondmero
polimerizable olefinicamente insaturado, con preferen=—
¢ia un 4cido carboxilico olefinicamente insaturado o
un derivado Acido o formador de Acido del mismo y un
catalizador de polimerizacidn, se polimeriza bajo re-
ticulacidn y espumacidn simulténeas.

28 ~ Procedimiento segin la reivindica~

cién 18, caracterizado porque la citada mezcla se po=
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lineriza previamente y el copolimero resultante se re-
tlcula por calentauiento y se espuma.

38 - Procedimiento segin la reivindica-
¢ién 12, caracterizado porgue un polimero de monAmeros
olefinicamente insaturados, que contienen alcoholes
terciarios olefinicamente insaturados, cuyo Atomc de
¢ terciario v& unido a un nicleo bencédnico, se reticu-
la y se espuma en presencia de un catalizador a tempe-
raturg elevada.

48 - Procedimiento seglin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porgue como glcoholes
terciarios olefinicamente insaturados se utilizan deri-
vados bencénicos que estan sustitufdos por grupos iso-
propenil— y O¢-hidroxiisopropil.

58 - Irocedinmiento sexzln las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porgue como 4cidos
carboxilicos olefinicamente insaturados o derivados
de los mismos 4cidos, o que forman 4cidos, se utili-
zan dcidos carboxilicos oy, (5—olefinicamente insatu-
rados , seniésteres de 4cidos dicarboxilicoqo(,ﬁ-insar
turados o anhidridos de estos Acidos.

68 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porgue se trabaja
en presencia de agentes espumantes, tales como sus-
tancias que se degcomponen e temperatura elevada con
formacidén de gases o combinaciones orgduicas voldti-
les a la teinyperatura en que se forman las espunas.

78 ~ Procedimiento para la obtencibn de
espuma plistica a base de polimeros reticulados, tal

y como gueda sustancialmente descrito en la presente



Ilemoria.
Bsta lemoria consta de cuarenta hojas es-
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critas a mgquina por una sola cara.
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