PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para todo el-territorio nacional,
a favor del Patronato de Investigacibn Cientifica y Técnica
"Juan de la Cierva" del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, con domicilio en Calle de Serrano, 150 Madrid.
(Inventores: José Luis Mateo Lépez y Roberto Sastre Mufioz)
por un "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIMEROS ACE
TALICOS NO~SATURADOS POR COPOLIMERIZACION ANIONICA DE ACRO-

LEINA CON COMPUESTOS EPOXIDICOS", seglin la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn describe el procedimiento
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para la preparacidn de copolimeros acetflicos no-saturados,
por copolimerizacifn anidnica de acrolefna, con ciertos com
puestos epoxidicos. Los copolimeros obtenidos por este pro-
cedimiento poseen, a lo largo de la cadena principal, do-
bles enlaces laterales libres unidos a carbonos acetdlicos

o a carbonos de grupos &ter.
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resultantes de la incorporacidn de la acroleina a la cadena
en crecimiento a través del grupo carbonilico.

La presencia de este tipo de.agrupaciones a lo lar
go de la cadena, hace factible la ulterior transformacidn
de los copolimeros lineales obtenidos en materiales entrecru
zados y termoestables. Esta transformacidn puede tener lugar
bien a través de los dobles enlaces libres, haciendo uso de
mondmeros vinilicos y catalizadores de tipo radical, o bien
por oxidacidn. La facilidad de oxidacidn que presentan estos
polimeros se debe a la labilidad del hidrdgeno acet&lico uni
do al grupo vinilico. Este proceso de auto-oxidacidn es ace-
lerado con la incorporacidn de sales de plomo y cobalto, en-

tre otras, asi como por la elevacidn de la temperatura por

encima de la temperatura ambiente. La cantidad de oxigeno ab-
sorbido es funcidn del nimero de agrupaciones acetllicas pre

sentes en el copolimero.
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Descripcién del procedimiento

El procedimiento seguido para la preparacién de
los copolimeros acetdlicos no-saturados consiste en la copo
limerizacibn de acroleina con 6xidos orgénicos, més comun-
mente conocidos con el nombre de combuestos epoxidicos, de

formula general:

siendo R un sustituyente tal como —CHB, - C2H5, - CgHg
CHCl etc. La reaccidn se lleva a cabo en un medio disolven
te, tal como, acetona, acetato de metilo, tetrahidrofurano,
dioxano, dimetilformamida, o bien en un exceso del propio
compuesto, y a temperaturas comprendidas entre ~30°C y la de
reflujo de la masa de reaccidén, en presencia de catalizado-
res de tipo anidnico como metales alcalinos, cianuros alcali-
nos, compuestos organometdlicos etc. Los tiempos de reaccidn
vienen determinados por la temperatura a la que se realiza la
copolimerizacidn, asi como, por las concentraciones de los mo
némeros y catalizador. La recuperacidn de copolimero asi pre
parado puede hacerse bien por evaporacidn del medio de reac-
cidén o bien por precipitacibn de la disolucidn resultante de
la reaccidn sobre cualquier medio no disolvente del polimero
tal como &ter de petrdleo. Los productos obtenidos por este
procedimiento se entrecruzan por la accién de la luz y del

oxigeno atmosférico, pudiendo utilizarse como adhesivos y re
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cubrimientos sobre diversos soportes.

El medio de reaccidn juega un pabel de gran impor-
tancia en este'tiﬁo de copolimerizacionés, pudiendo obtenerse
copolimeros asi mismo en ausencia de disolventes, siempre y
cuando se utilice un exceso del compuesto epoxidico de partida.

Los catalizadores anidnicos utilizados (sodio y 1li-
tio metdlicos en dispersidn de parafina; cianuro sédico en di-
metilformamida; piperidina; compuestos organometilicos; etc.)
muestran todos una gran efectividad para este tipo de copoli-
merizaciones, aunque para idénticas condiciones de trabajo ha
sido el cianuro sédico en dimetilformamida el catalizador que
presenta mayor selectividad a copolimerizar la acroleina por
el grupo carbonilo.

Las reacciones pueden llevarse a cabo en un amplio
intervalo de temperaturas, desde -30°C hasta ebullicibén influ
yendo considerablemente sobre la velocidad del proceso, la
composicién del copolimero obtenido, asi como, la estructura
del mismo.

De acuerdo con el tipo y proporcién de mondmero
epoxidico empleado en la mezcla de partida, del disolvente,
temperatura de reaccidén y catalizador, es posible preparar po
limeros de diferente composicidén, peso molecular, dobles
enlaces libies y proporciones variables de grupos acetales
en la cadena polimérica.

Por extensidn de las disoluciones de estos copoli
meros se obtienen peliculas de r&pido secado al aire. El

tiempo de curado de las mismas es acelerado considerablemen
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te por adicibn de sales de plomo y cobalto.

Los polimeros preparados por el procedimiento des
crito pueden'ser'modificados por adicidn de peguenas canti-
dades de piperidina antes de su inmediata utilizacién. Del
mismo modo la adicidn de mondmeros vinilicos y un iniciador
de tipo radical de los copolimeros obtenidos conduce a la
formacidn de entrecruzados termoestables.

Con el fin de facilitar la comprensién del procedi
miento de preparacién de estos nuevos copolimeros no satura-
dos, se describen a continuacifn ejemplos practicos del proce
dimiento.

EJEMPLO 1

Sobre 40 ml de tetrahidrofurano enfriado a -30°C,
son afladidos 5 ml de acroleina y 5 ml de éxido de estireno.
Se deja enfriar la mezcla durante unos minutos bajo agita-
cidn afladiendole a continuacidén 2 ml de una disolucidn satu
rada de cianuro s8dico en dimetil~formamida. Al cabo de tres
de reaccidn se vierte la mezcla de reaccidn sobre diez veces
su volumen de éter de petréleo, formandose un precipitado
blanco coposo. Dicho precipitado una vez filtrado y seco pue
de ser disuelto en un disolvente volatil. A partir de dicha
disolucidn se pueden hacer extensiones sobre diferentes super
ficies, obteniendose una pelicula transparante y dura al secar.
EJEMPLO 2

Sobre 120 ml de acetona se’aﬁaden 56 graﬁos de acro-
leina y 60 gramos de 6xido de estireno. Se coloca la mezcla

de reaccibn a 0°C con la ayuda de una mezcla de hielo y agua.
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Bajo agitacidn se anaden 5 ml de piperidiﬁa dejando la mez-
cla reaccionar durante 3 horas.

La disolucidn amarilla resultante, éuéde precipi-
tarse bajo agitacidn sobre &ter de petréleo; obteniendose de
esta forma un polvo amarillo el cual ﬁuede ser disuelto nue-
vamente antes de su aplicacién, obteniendose al ser dejado
secar al aire una pelicula dura y transparente.

La resina obtenida puede ser asimismo endurecida
répidamente sin necesidad de precipitacidn, por adicidn pos-
terior de piperidina a la mezcla disuelta de polimerizacidn,
EJEMPLO 3

Sobre 160 ml de dioxano, o en su caso tolueno o te-
trahidrofurano, son afiadidos bajo agitacidn 56 gr. de acro-
leina y 922 gr. de epiclorhidrina. Se coloca la mezcla a una
temperatura de -30°C. Después de algunos'minutos son anadi-
dos, bajo agitacidén, de 5 a 10 c.c. de una disolucidn satu-
rada de cianuro s&édico en dimetil-formamida. Al cabo de dos
o tres horas, éegﬁn la cantidad de cianuro adicionada, la
mezcla de reaccién se precipita por simple vertido sobre &ter
de petrdleo obteniendose un polvo blanco al secar el mismo
a vacio. Asi mismo el polimero puede ser recuperado del me-
dio de reaccidén por destilacidén a vacilo del disolvente y mo
némeros sin reaccionar, aunque en este caso la aplicacién de
temperatura al matraz de destilacidn puede dar lugar a un en
trecruzamien@o prematuro del copolimero obtenido, debido a
la presencia de trazas de catalizador.

La disolucidén posterior del copolimero obtenido en
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disolventes de tipo centonico o ester y su posterior vertido
130 o extensién da lugar a la formacidn de @eliculas de rédpido
secado al aire y elevada dureza.

Los recubrimientos obtenidos presentan la parti-
cularidad junto a su dureza, de estar superficialmente au-
tolubricados lo cual se traduce en una excelente resistencia

135 al rayado de los mismos.

EJEMPLO 4

Las resinas obtenidas en los ejemplos 1, 2 y 3 son
disueltas en la minima cantidad de acrolefna y/o monémeros
vinilicos tales como estireno acrilonitrilo, metacrilato de

140 metilo.....A la mezcla resultante le es afiadido el 1,5% de
piperidina bajo agitacidn. Acto seguido se extiende la mez-
cla en la forma convencional sobre una superficie, obtenien-
dose al cabo de unos diez minutos el curado total de la peli

cula.

REIVINDICACIONTES

145
Se reivindica como de nueva y propia invencién la
propiedad y explotacidn exclusiva de:
1) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIME-
ROS ACETALICOS NO-SATURADOS POR COPOLIMERIZACION ANIONICA DE
150 ACROLEINA CON MONOMEROS EPOXIDICOS", caracterizado porque la
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reaccidn se lleva a cabo en medio disolvente, tal como tetra-
hidrofurano, dioxano, tolueno, dimetilformamida o el propio
compuesto epoxidico incorborado en exceso, y a temperaturas
comprendidas entre -30°C y la de ebullicidn dé la mésa de
reaccidn, y en presencia de catalizadores de tipo anidnico co-
mo piperidina, metales alcalinos , cianuros alcalinbs, com-
puestos organometdlicos y otros. El polimero asi preparado

se recupera por precipitacidén o por evaporacién de los com-
puestos volédtiles presentes en el medio de reaccidn. Los nue
vos copolimeros preparados por este procedimiento se entre-

cruzan por la accidn de la luz y el oxigeno atmosférico, pu-

diendo utilizarse en aplicaciones como adhesivos y recubri-

mientos sobre diversos sustratos.

2) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIME-
ROS ACETALICOS NO-SATURADOS POR COPOLIMERIZACION ANIONICA DE
ACROLEINA CON COMPUESTOS EPOXIDICOS", seglin reivindicacién 1
y caracterizado ademis porque dichos copolimeros son sucep-
tibles de entrecruzamiento, bien por la accidn del oxigeno
atmosférico, pudiendo entonces acelerarse dicha reaccidn por
la adicidn de catalizadores a base de sales de plomo y cobal
to, o bien por la incorporacién de compuestos vinilicos y ca-
talizadores de tipo radical.

3) "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COPOLIME-
ROS ACETALICOS NO-SATURADOS POR CQPOLIMERIZACION ANIONICA DE

ACROLEINA CON COMPUESTOS EPOXIDICOS", tal y como se describe
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en el cuerpo de esta memoria y reivindicaciones, que cons

ta de 9 pdginas escritas por una sola cara.

Madrid,19 de Enero de 1.973
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