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MEHORTIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a una solicitud de patente de invencidn
por veinte afios, para Espafia y sus FPosesi ones, por UN PRO-
CEDIMIENTO PARA OBTENCION DE UN POLIMERO FUNDIBLE, a favon
de la firme POOD MACHINERY AND CHEMICAL Co., de nacionali-
dad norteamericana, residente en Nueva York, 161 East 42nd

Street (EE.UU.)

[ R U

Ia presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencién de polimeros sdlidos de un paso molecu~-
lar relativamente bajo, y en especial a la obtencidn de
prepolimeros formados por mondmeros funcionales o polifun-
cionales,

Bl término "prepolimero" se utiliza pgra describir
productos de polimerizacidén termopldstica de un paso mole-
cular relativamente bajo, que contienen una insaturacidn
residual, pudiende volver a polimerizérse hasta obtener
estructuras rigidas de enlace transversal. Generalmente se

preparan por medio de la adicién de polimerizacidén de mond-
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meros pollfun01onales, gue céﬁ%len n mas de un grup6 insge
turado polimerizable. Tales prepolimeros se utilizan en f
polvos ﬁe moldear, laminados y revestimientos, en forma de!
agentes de enlace transversal, en combinaciones con otras
reginas y en muchas otras aplicaciones. El uso de prepoli-
meros ofrece muchas ventajas sobre el correspondiente a los
mondémeros, tales como su facilidad de manejo, la falta de
contraceidn durante el curado fihal y la estabilidad.

El prepolimero ideal de utilidad general debe estar

|
en forma de polvo suelto y libre. De esta forma podria ma~-

nejerse y almacenarse, pudiendo también f4cilmente fundirse,
verterse, mezclarse y disolverse en disolventes adecuados,
0 bien tratarse en otras formas cuando se itrata de aplica=-

ciones particulares.

Una de las dificultades mayores para la obtencibn de
prepolimeros, consiste en la recuperacidén en forma no vis—}
cosa, sino sbélida, de estos materiales poliméricos termoplis-
ticos desde la mezcla de polimerizacidn. '

Incluso cuando se traia de polimeros de un peso'mo-
lecular relativamente elevado, si se mezcla una solucién
polimérica que contenga un monémero no reaccionado con un !
no disolvente del polimero, con miras a obtener un precipi%a—

do del polimero y disolver el mondémero, el polimero se pre

cipita generalmente en forma de una masa pegajosa gle con-
tiene monémero gbsorbido, y que no puede someterse fdcilmeh-
te al aplicarlo al procedimiento habigtual para extraer el
monémero.,

Este efecto es mds acusado cuandio se trata de prepoli-

meros, cuyo peso molecular es relativamente bajo, hacen que
la precipitacidn y la separacién del polimero no contaminado
gea incluso mds dificil de conseguir. Ha sido necesario

utilizar soluciones realmente dilufdas y conversiones redu
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cidas de polimero o biem una gran cantidad de exceso de

disolvente, para poder reducir la cantidad de mondmero ab-

gorbido. Ninguno de estos procedimientos es factible, tenien-

40 en cuentas el punto de vista comercial. Bn realidad, las
dificulpades para obtener la separacién de prepolimeros .com-

pletamente sdlicos, de las mezclas de polimerizacién, han
sido tales que esios productos se han suministrado hasts
ahora al comercio en forma de soluciones en las que se di-

suelven los prepolimeros, bien en el mondmero o en otro di-

solvente cualquiera para ambos, prepolimero y mondémero. Con
anterioridad a esta invencidén, no ha habdido procedimiento

alguno conveniente para preparar un prepolimero seco dota-

do de buenas propiedades fisicas y de buen aspecto. 2

Una de las finalidades de esta invencién consiste enl
ofrecer un procedimienti de perféccionamiento aplicado @
la obtencidén de prepolimeros.

De acuerdo cone sta invencién, se ha descubierto que:
un prepolimero fundible que afluye libremente, puede sepa-
rarse fdcilmente de una solucién de prepolimero en mondmerp
no regecionado, utilizando un exceso relativamente pequefio
de precipitante para el prepolimero, aungue precipitando
el prepolimero libre de mondmero absorbido, para que pueda
seéarse fécilmente en forma de polvo no viscoso de fluido
libre.

Esto se reeliza pasando la solucidn de prepolimero

en mondmero no reaccionado, dentro de una zona de corte O

cizalla, tal como la formada por un molinillo coloidal, ps
dando simultdneamente dentro de dicha zona un precipitante
liquido que sea disolvente para el mondmero y no dibsolvente

para el prepolimero. Ila mezcla estd sometida a fuerzas cor=

tantes obteniéndose como resultado la precipitacidén inmew !




palmente libre de'cualquier mondmero absorbido, en un pre~
cipitador o cualquier disolvenve que pudiera haber estado

presente durante la polimerizacién. A continuacidn, el pre
cipitado se convierte en un polvo de fluido libre tal sdlo
8o con lavarle y secarlo.

El procedimiento de esta invencién puede aplicarse
a la separacién de prepolimeros que contengan una instau-

racidn mresidual procedente de las soluciones en las que se

han preparado. Un monémero gque contenga mgs de un grupo po

85 limerizable, bien no diluido o en presencia de un disolven

te, co-monémero u otro elemento, se polimeriza hasta obte

ner un polimero fundible, deteniendo la reaccidén con ante-

rioridad g la formacidén de gel. Cuando se utiliza un disol]
vente puede ajustarse la concentracidén y la naturaleza del
90 mismo pars controlar la temperatura a que se refluja la mez~
c¢la, y tambidén para afectar a las reacciones de solubilidad

entre los componentes de la mezcla de reaccidn. Se utili-
za genevalmente un catalizador de peréxido, si bien también

puede ntilizarse un catalizador de aire, luz, bdsico, asi
95 ' como otros dispositivos para que tenga comienzo la polime=
rizacién radical libre. La polimerizacidén se interrumpe

con anterioridéd a la formseidn de gel al convertirse el
polimero fundible. E1 tiemponde reaccidn varia con la natd-
raleza del mondmero, el catalizador, la concentracidn de
100 los reacthivos y las condiciones de la reacecidn. Ia interrup-
cién de la polimerizacidn puede realizarse con anterioridad.
a la formacidén de gel por diversos procedimientos, tal como
el descenso de temperatura, hasta detener la reaccidn, o

afladiendo un inhibidor, bien antes o bien durante la reac<

105 cién de polimerizacidén. Dado gue para cada sistema de polim

merizacion es diferente el grado de conversidn que se ob-
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tiene con anterioridad a la formacidn de gel, las tdcnicas

de polimerizacidn pueden variar dehtro de una amnplia escald.

La separacidén del prepolimero de la mezcla de polime
110 rizacidn se realiza en la forma siguienies la mezcla de

polimerizacidn, que consiste esencialmentie en perpolimero
disuelto en mondmero no reaccionado, y que puede contener
un disolvente adicional, se mezcla con el precipitador en
el cual tento el mondmero como el disolvente son solubles,

115 no siéndolo el polimero, o mejor dicho, el prepolimero. La

| fase de mezclg se realiza en una zona de corte, pasando si

L]

multdneamnente la mezela de polimerdzacidén y el precipitados
dentro de dicha zona, y sometiendo a ambos a fuerzas de cor-

te 0 zigalla. Elm prepolimero se precipita instantdneament

[¢)

120 y el monimero y el disolvente, si lo hay, se disuelven en

el precipitador liqu ido.

Un dispositivo fdcil de fuerzas de cizalla considexr
bles, particularmente adecuado para usarlo en lavpresente
invencién, consiste en un molinillo coloidal. Zste aparato
125 | es un rotor giratorio ligero, incluido en un estitor, con
pequefios espacios entre ellos, utilizdndose generalmente
para preparar emulsiones y suspensiones coloidales, en las
que, finalmente, se suspende un s6lido o un liquido disperso
en otro. IEn este procedimiento nuevo para separar ¥y preci-

130 pitar prepolimeros de las soluciones, el mondémero norsaccio-

nado se disuelve simultdneamente y se separa del‘prepolime
‘ro precipitador.

E1l precipitador es, conforme a lo dicho anteriormente,
un disolvente para el mondmero no reaccionado y para cual-

135 quier disolkrente presente, y un no disolvente para el pre-

polimero. Najuralmente que el precipitador que se elija pa-

ra cualquier separacidn particular, dependerd del mondémero
particular y del polimero en cuestidén. En general, los al-
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coholes alifdticos mds bajos dan un excelente resultado co-

140 mo precipitadores, prefiriéndose debido a gue pueden lavarse

y secarse con facilidad, separédndose del prepolimero precis
pitado, y también separarse de la solucidén del mondmero no
reaccionado, facilitando asi la recuperacidén y el reciclado

de ambog: precipitador y monémero.

145 En dicha zona de corte o cizalla, se utilizan por 1lo

menog dos y con preferencia de cuatro a diez vollmenes de

I

precipitador por vollmen de mezecla de polimerizacidn. Gene

I

ralmente son innecesarias grandes cantldades de precipita

dor para conseguir la separacidén adecuada y la ddsolucidn

1

150 del mondmero absorbido y la prdcipitacidén del polimero, re
sultando,naturalmente, antiecondémico para utilizar immecesg-

riamente grandes cantidades de precipitador; por otra parie

el uso de cantidades excesivas de éste, puede resultar ven

%2jos0 Si ge desea extraer los Ultimos vestigios del mondmero
155 | absorbido, del polimero, o si ¢l mondmero particular en cues-
tidn, tiene una solucidn limitada en el precipitador. Si en
el procedimiento se usa el precipitadar en pequefia cantidad
se disminuye la eficacia de la separacidén al no proporcionar
energia disolvente adecuada para el mondmero no reaccionas
160 do. Ios voldmenes relativos se ajustan convenientemente
gra@uando el ritmo de alimentacidn de las corrientes de
polimerizado y precipitador dentro del molinillo coloidalj

Las condiciones de temperatura dependen de las relaciones

de solubilidad del sistema particular de que se trate, ped

165 | ro debido a la naturaleza termopléstica y 2 la solubilidad
de los mismos prepolimeros, se prefiere, con frecuencia,
realizar la precipitacidn y las fases sucesivas en frio.
Una vez que el prepolimero se ha precipitado, pasando a

través de la zona de corte o cizalla, se separa por medio

170 de la filtracidn, lavdndose y secdndose y produciéndose




175

180

185

190

(=
O
193

200

 lisaturados,.

yen varias versiones de este procedimiento, detalldndose

tan sélo como ejemplos, pero sin cardcter linitativo, de

| Sometiéndolo a reflujo {otal a la presién de la atmdsfera,

asf un polvo gue fluye libremen$é,™

Los prepolimeros que pueden adaptarse al procedi~-

miento de esta invencidn ge derivan de los compuestos poli
nosaturados, que contengan dos o mds grupos polimerizables.
Resultan de un especial interés los dsteres polialflicos de
dos policarboxilicos tales como el alilo y los ésteres meé
talf{licos de dcido oftortdlico, isoftdlico y tereftdlico,
o 4cido bieiclo (2,2,1)-5-heptene-2,3~dicarboxilico 6 4cido
biciclo (2,2,1)=5-heptene~l,4,5,6,7,7,~hexaclor-2,3-dicar-
boxflico y de dcido tetrahidrftdlico é hexahidroftdlico,

deido cianfirico, dcido isociandrico, dcido maleico y muchos
. . |
otros dsteres polialilicos, Los prepolimeros pueden ser ho-

mopolimeros o copolimeros, con otros compuest0s mono O PO-

l

Los ejemplos que a continuacidén se exponen constitu~

la invencidn. Todas las partes van indicadas en peso, a no

ger que especificamente se mencione otra forma.
EJEIPLD I.
Se prepard en la forma sigulenie un prepolimero de

ftalato dialflico: se cargéd un reactor de acero inoxidahle

con 8860 libras de mondmero de fthlato dialilico, 622 li-
|

bras de isopropanol (91% por wolumen) y 75 libras de perdx

=)

do de hidrégeno al 50,4%,., Todo ellc se agitd f uertemente

calentdndose a una temperatura de socciin enire 104-~108¢C.

xtrayendo t0do exceso de isopropanol hasta alcanzar la -
temperétura que se degea, Iz reaccién de polimerizacidn
fué seguida de la medida contfnum de la viscosidad de la
mezcla de reaccidén, que depende del porcentaje del mond-

mero convertido y del peso molecular medio del prepolimerq

doim-
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formado. Después de 10 horas, la viscosidad habias sumentado
en unos 27 c¢ps. a 1062C correspondiendo a un 27% de con-

205 versién del mondmero en prepolimero. Una conversidn conve-
niente para el prepolimero de ftalato dialilico, con ante=-
rioridad a la formacidén de gel, se halla comprendida entre
el 25 y el 35¢, Bl producto crudo de reaccidn consistid en
prepolimero de ftalato dialilico disuelto en mondmero e isp-

2lo propanol. Al precipiterse el prepolimero convertido, se en

£rid el producto del recipiente de reaccién bombedndose sif

multdneamente con unas 5 veces su volumen de isopropanol
(91% por volimen) dentro de un dispositivo de molinillo cog
loidal, para actuar a 3600 revoluciones por minuto, con

215 0.001 pulgedas de espacio entre el rotor y el estator, ¥y

un ritmo de flujo de 200 galopes por hora. Se utilizé una

(0]

cantidad total de 48.000 libras de isopropanol, enfridndos
para gue la precipitacidn tuviese lugar a 02C. Ia mezcla
que se obtuvo en esta fase de separacidn consistid en par-
220 ticulas, de prepolimero precipitado, suspendidas en una
gsolucidn de isopropanol mondmero. Esta solucidén se agité
durante- 45 minutos a 152C para coagular las particulas mds
pequeﬁas,.ayudando g las filtraciones. la mezcla pastosa

ge enfridé despuds a 0-59C filtrindose en un filiro continub

225 vacio. Ia masa del filtro se volvié a hacer pastosa en iso
propanol frio, volviéndose a filtrar. Se llevd a cabo un
tercer lavado y filtrado con la mezcla pastosa, con agua

fria, después de lo cual se secd la masa del filtro humeda

1§

a ung temperatura de 802C. El prepolimero de ftalato diali
23%0 co que se abiuvo, fué un polvo blanco fluyendo libremente,
termopldstico , soluble en quetonas de escaso peso molecu-

lar y en hidrocarburos aromaticos, e insoluble en agua, al=

coholes y disolventes de petrdéleo.




s gt o
y E R

Ty & B
éﬁ o Aol

LJENMPIO IX

235 Se prepardé un prepolimero en la forma siguiente: Se
cargé un reactor con 185 partes de ftalato dialilico, 187
partes de cianurato trialilico, 45 partes de isopropanol
(91% por voldmen) y 3.7 pertes de perdxido de hidrégeno

al 50% gcuoso. Se agité fuertemente todo, calentindose a
240 una temperatura de coccién de 110¢C durante 4.3 horas. Se
enfrié el producto crudo de reaccién, bombedndose simultd-
neamente con 10 veées su volimen de metanol, dentro de un
molinillo coloidal, funcionando a 3000 T.p.m. con 0.001
pulgadas de separacidn entre el rotar y el éstator, ¥ con
245 . jun ritmo de flujo de 6 galones por minuto a temperatura de
0-52C, Desde el molinillo coloidal la mezcla se enfridé hass+
ta 50C filirdndose. Ia masa del filtro se mezd6 con metanol
frio, haciéndose pastosa y volviendo a filtrarse, Se l1llevéd
a cabo un tercer lavado y filtracién con agua fria, después
250 de 1o cual la masa de filtro blanca se secdé a 802C., El pro+
ducto gque se obtuvo fué un polvo blanco de fluido libre,
con una produccidén relativa del 31,5%. Una solucidén al 25%
de este copolimero de ftalsto dialilico, tuvo una viscosi-
dad de 1250 c¢cps. a 25€C. El punto de fusidn del copolimero
255 . |estuvo entre 100~1209C.

Este copolfmero se curd mezcldndole con perbenzoato

al 2¢ de tertobutilo, ealentdndolo durante 15 minutos a 1759C
y una presién de 6,000 libras por pulgada cuadrada, para
producir un disco fusible claro.

260 EJEMPIO ITI

! El isoftalato diametilico se polimerizdé en la foarma

isiguiente: Se cargaron en un reactor 100 pertes de isofta~-
| 1ato dimetalflico, 12 partes de metanol y 0.38 partes de
perbenzoato de tertbutilo, agitdndose y reflujdndose a 110%C
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volumen de metahol en un molinililo coloidal que d aba 4000

| hasta 00C ¥y filtrdndose. Ia masa del filtro se volvid a

I mezeclar con metancl frio volviéndose & hacer masa pastosa

‘Qf@; ?(55 ﬁ ag

durante 3.7 h. a una presidn.de 50 libvras por pulgada cua-

drada. Se obtuvo una viscosidad en la mezcla reactora, de

300 cps (centipoises), medida a 259, Ia mezcla se enfrid
o ~102C bombedndose simultdneamente can cuatro veces su

TeDelley con una separacibén de 0.001 pulgadas entre el rotor
y el estator, y un rismo de flujo de 12 g. p.m.; la suspent

gidén resultante se agité durante %0 m. a 15°C enfridndose

y filtrdndose nuevamente, Se efectud un tercer lavado de
la mezcla pastosa, conagua fria, de la que se separd, por
filtracién, secdndose la masa del filiro, blanca, a. 802C.
Tl producto obtenido fué un polvo blanco de fuido libre,
con una viscosidad de 628 centipoises a 259C medido como
una solucidn de 25% en eftalato dialflico.

Bl polvo se mezcld con 2% de perbenzoato de butilo
(de tert-butilo) curdndose mediante calentamiento durante
15 m. a una temperatura de 175¢C y presién’de 6.000 libras
por pulgada cuadrada, para producir an disco insoluble, in~
fundible, limpio, dotado de una Hardness Rockwell (médulo
de dureza) de 177 (Escala M).

EJEMPLO IV

Se mezclaron 100 partes de bieiclo (2,2,1)-5-heptene

-2,3=dicarboxilato dialflico con 8 partes de isopropanol

(99% volumen) y 0.37 partes de perbenzoato de teet-butilo,

en un reactor, a gitdndose y reflujdndose a 108-1092C durani
te 5.75 h. en ocuyo momento la viscosidad de la mezcla de

reaccidn fué de 300 centipoises, medidos a 259C. Ia mezcla
| se enfridé a 09¢C bombedndose simulténeamente con 8 veces su

volumen en metanol, también a 09°C dentro de un molinillo
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| 252¢ medido como una solucidn al 25 en f£talato dialilico,

coloidal que actud a 3600 r.p.m. con separacidn de 0.001
pulgadas entre el rotor y el estator, y un ritmo de flujo
de 200 galones por hora a una teﬁperatura de 02C. La mezcly
se agité duranie media hora a 159C enfridndose a continua-
cidén a 0o¢ y filtréndose. La masa del filtro se lavd con

metanol frio y agua, secdndose a 802C. 1l producio obtenide

fué polvo de fluido libre, con viscosidad de 705.5 cip a

Pinalmente s6lo resta indicar que en el presente pro.

ceso cabe cualquier variamie de r ealizacién gque no altere

la esencia de la invencidn.

— m e e -

NOTA - Descrito suficientemente lo que antecede,
sélo resta comsigner que lo que se declara propio y nuevo

del golicitante es lo contenido en las siguientes

REIVINDICACIONES

1l - Un procedimiento para obtencidn de un polimero
fundible, geco, de fluido libre, conteniendo insaturacidén

residual,capaz de polimerizacidn ulterior en una resina de

A}

fraguado térmico, caracterizado porqie un éster polialilic

monomérico de un feido policarboxilico se polimeriza al so
meterlo a condiciones de polimerizacidén de radical libre,
haéta gue una parte del citado mondémero se convierte en
polimero, estando este polimeroc en solucidén en el citado
mondmero; pasdndose la solucidn de dicho polimero a una
zona de corie gque actia sobre un 4rea pequefia de sececidn
transversal de la misma; sometidéndose en e sta fase a fuer-

zas elevadas en la citada zona de corte.
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325 i 2 ~ Procedimiento, seglin reivindicacién 1, caracte-

rizado porque por lo menos dos volimenes de la citada so-
lucién, por voluen de un precipitador lfquido no reactivo

que es un disolvente para el citado mondémero, y no disol-
vente para el citado polimero, se pasa simultdneamente dene
330 tro de la z ona de corite 0 pizalla antes citada, precipitan-
do de esta manera el polimero, en tanto que en dicha zona
de seccifn y simultdneamente se disuelve el mondmero en el
mencionado precipitador liquido, y la solucidn de mondmero
constituye un precipitador Riguido en la citada zona de sec¢=-
335 cidn ; separéndose el polimero precitado, de la solucidn
de mqndmero en el precipitador liquido, procesiéndose a su
lavado y secado por si misma.

3 = Procedimiento, segun reivindicaciones 1y 2, ca=
racierizado porque del 25% al 40% de mondmero ge convierte
340 | en polimero como resultado de la fase precedente.

4 - Procedimiento, segfn reivindicaciones e l.é 3y
caracterizado porque el mondmero es un éster dialilico de
un dcido ftdjico. |

5 -~ Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 4,
345 caréoterizado porque el mondmero es un éster dimetalilico

de un decido ftdlico.

6 ~ Procedimiento, segin reivindicaciones de 1 a 5,
caracterizado pvorque el mondmero es un ortoftalato diali-
lico.

350 7 - Procedi miento, segin reivindicaciones de 1 4 6
caracterizado porque el monémero es un éster dialflico de

un deido biciclo dicarboxilico.

8 - Procedimiento segin reivindicaciones de 1 a 7 ca-
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racterizado porque se polimeriza una mezcla de ésteres po-
' 1ialilicos monoméricos de 4cidos policarboxilicos .
9 ~ Procedimiento, segln reivindicaciones de 1 a 8,

caracterizado porque la mezcla de mondmemos d4 por lo me=~

nos el cincuenta por ciento de un ftalato dalflico.

10 - UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENCION DE UN POLIMERO
FUNDIBLE.

Todo segiin queda descrito en la presente memoria,que
consta de trece hojas foliadas y mecanografiadas por una -

géla cara con un total de lrescientas gesenta y cinco

xlineas.

Hadrid 21 gbril 1960
»,\ / S
v (e ncr’c
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