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sothe:

"Procedinicento pura la preperscidn de disgersiones cs-

tables de copolimeros sintdticos en liquidos orgéni-

coslly

é;zdbﬂhnﬁ% IDPERTAL CHUEICAL Inbuoxnliss LILITLD, enticad inglesa,
domiciliada en:

Imperial Chemical House, Millbank, LOlDR4S, Inglaterra.

Bate invento se raoiiere a disversionsy, en li-
quido orgdnico, de copolimercs sintéticos derivados de
componesntes de distintos zZrados de polaridad.

in la solicitud pendiente n? 253.135, se ha

5 descrito de qué modo pueden prepararse dispersiones de
polimeros sintéticos en 1lfquido orgdnico, polimerizan-
- 8o mondmerc en un lfquido orgdnico en el que el polfme-

ro sea insoluble; las particulas Ge polfmero »recipitado,

se estcnilizan en forma dispersa por grupos susceptibles
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de disolvense, acoplados por enluces quinicos primarios
a wmoléculus gque formen uns parte intesrante de lus par-—
tlculas.

3e ha comprobzdo gque al preparar cgie tipo de
copolimeros disnersos estabilizadog, copolimerizando com=

acueadanente

ponentes mondneros de grados Aistintos de polaridad, en
un liquido orygénico sn el que el copolimero es insoluble,
el componente dobtsdo de la disparidad mayor de polaridad
con respecto a un 1liquido orydnico, se polimecrizard en
general mas facilmente que los srados relativos de poli-
merizacién de los mondmeros en solucidn habrdn indicado,
resultando de esto que el copolimero que se precipita con-—
tendrd on general una proporcidn de este elemento compo-
nente, mas elevada que la mezcla de reaccidn de que se
deriva. IZgta precipitzcidn preferencial, en combinacién
con el hecho de ¢ue los parviculas de polimero inicial-
mente formadss se cree que aumentan por agregacidn sobre
sug supeificies, lLiwcen posgible eontrolar la comvosicidn
del copolimero sintético por medio de la profundidad de
lag particulss individuales.

ist, puede Formerse una dispersidn de un copo-
limero sintético, en la que précticemente en cada una de
lag partfculas disporsas, un componente del copolimero se
halla distribuido

(I) Con preferencia on el nucleo de la partfcu=~

la,

(II) Uniformemente en toda le partfcula, o

(III)Con preierencia en la cepa cxierior de 1la

particula.

Por ejemplo, cualquiera de estas distribuciones
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es suscepiible de obtenersze en un liguido orzdnico no-—po=-
lar, por ¢jemplo esencia pesada, utilizando la mayor po-~
laridad del 4cido metacrilico con respecto al metacrila-—
0 de metib. 4 causa de cwta diferencia de polaridad,
habrd una tondencia de las moléculas de‘deido metacri-
lico prosentes en las etupay ioniciales de la polimeriza-—
c¢ibn, a depositorse sobre las pariticulas dispersas de co=-
volimero en proporcidn superior a la de metzcrilato de
metilo en la mezcla de resccidn. Consizuientemente, al
progesuir la reaccidén, la proporcidn relativa de €cido

mnotaceflico en la mezela, dismimuird, y las otupas fing-
l

les e crocimishio delas particulas dicpersadas, so rea=
{

lizordn en una mezcla Ge ronccidn relstivamente despro-

iata de dcido metacrilico. Como resultado, las vnelicu-—

<

lea Clooeesas Siaales ssvarda constituidas practicamente
por un ndeleo Ge copolimero relativamente rico en £eido
metacrilico, rodeado por une cabe extericr de polimero
de mebtucrilato de nevilo pr'eaecticamente sin modificar.
Bsta egtruct ra se obtendrd al preparsr diLper-
siones ubiligando dos componentes mondmeros ¢e .rados a-
preciablemente distintos de polaridad, embos alladidos al
prinecipio de un proceso por ebtapasg o navtidos. De ello

se daduee, por banto, que cuando se precisen otros tipos

de estructuras de partfeulas dispersas, dabaen sdoplerse
medidas especialsg al alladir los componentes a la nezcla
de reuaccidn.

De acusrdo con ecte dnvento, un procedimionio
para la polimerizacidn de una disversién czisule de wn
copolficro sintético en wr 1lfquido orgdnico, polimerizan-—

do mondreros pera formey ol copolimero que luego se pre-—
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cipita en presencia de un copolimerg en oloque o acopla-
do, un constituyente del cuel e¢s solvable con el ligquido
orgdnico, y otro es compativle con el copolimero,se carac-
teriza porque la composicidn del copolfmero gue se pre=-
cipita, se controla por adicibn de mondmero o mondmeros
durante la reaccién de polimerizacién.

Dado que en este prodedimiento la composicién
del copolfmero que se precipita estd en cualquier momen-
to sometida al control, la composicidn de las particulas
dispersas, en toda su profundidad, puede mantenerse uni-
forme o variarse como se deses.

En general es conveniente que el copolfmero for-
mado sex de composicidn uniforme y, con objeto de conse-
guirlo, una proporcibn adecuada de los componentes ha de
manbtenerse en la mezcla de reacciédn durante toda la poli-
merizacidn, por adicidn durante la reaccidn de, por lo me-
nos, el componente que tenga la mayor disparidad de po-
laridad con respecto al 1fquido orgdnico.

Por otre parte, puede desearse ovtener una dis-
persién de partfculas de polfmero sintético en la que
el copolifmero rico en grupos altemente polares, se con-
centre practicamente en las capas exteriores, en cuyo ca;
so el componente altamehte polar ha de afiadirse 2 la megzg-
cla de reaccidn dolamente hacia el final de la polimeri-
zacifn. BEste tipo de estruciura puede ser especialmente
adecuado, por ejemplo cuando la dispersidn ha de usarse
en composiciones de revestimiento y se desea dotar a las
partivulas de una capa exterior de copolfmero que conten—
ga un grupo altamente polar que mejore la adherencia de

una velfcula de revestimisntn obtenida de 1a A4 anarasbn.
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4 continuacién figurs una lista, por fa de ejem-
plo, de sistemas a los que puede avlicarss cste invento,
Ln cuda uno de los casos, lonfmero 2 es el com, onente mo=
némero que ticne wuyor dicperidad de voluridad con ros—
5 pecto al liguido or_gnico en ¢l que se Torma y estooili-

za el copolimero.

LionSmero 1 Londmero 2 Iiquido orgdnico

tletacrileto de metilo heido metecrilico Hidrocerouro alifdtico
Hetacrilemida o aromitico
Acido acrilico
Acrilamida
scrilonitrilo
Metacrilato de butilo Ketacrilato de metilo " "
Acido metacr{lico
Lletacrilamida
Acido acrilico
Acrilamida
Aerilonitrilo
Acrilato de etilo

ugtireno Iietacrilato de metilo " "
hcido metacri}ico
Metacrilamida
Acido eerflico
Acrilamida
Acrilonitrilo

L
[

etecriloto de metilo Viail-tolueno aleohol etflico
Metacrilato de laurilo
Acetuto ce vinilo astearato de vinilo " "

Acrilonitrilo Vinil-tolueno " metflico
Batireno
Metacrilato de metilo
iletacrilato de laurilo
Acrilato G- butilo

Cuendo se precivan covolimeros terncrios come
plejos, o wdg clevsziou, de partfculas, ¢e composicidn u-
niforme los problemas de proporciopar los sumninistros o

10 a2limontaciones ce mondgeros individuales psra consesulr

~



esta uniformided, son clevados. Esto 28 el c280 que se
presente cuando todoc los wmondmsros son de un zraco de
polaridad acusadamente distintos. Sin enmberzo, es po-
sible preperar e¢stos copolimeros complejos utilizando
une alimentacidn contiaua y lenta de una mezcla de los
mondmeros en la proporcidén dsceada. 4 condicidn de que
la concentracién de mondémeros libre en el liquido orgd-
nico se mantenga reducida, se crea un sstado de equili-
brio dindmico, y se formard un polimero de composicidn
10 igual a la alimentacidn entrante.

A contimuacidn figure una lista, por via de e-
jemplo, de sistemas complejos a los gque puede aplicarse
esta técnica de alimentacidn continua de mondgeros mez-

clados; con todos estos casos el lfquido orzénico es

un hidrocarburo aromdtico o 2lifdtico.

Monémero 1 Monémero 2 Mondmero 3
(que acusa menor dispari- (que acusa mayor
dad de polaridad con disparidad de po-
respecto al 1fiquido or- laridad, con res-—
gdnico, que el mondmero pecto al 1fquido
1). orzdnico, que el
mondmero 1).
letacrilato de metilo UMetacrilato de butilo Acido metacrilico
Metacrilato de laurilo Metacrilamida
Acrilato de stilo Acido acrilico
Acrilasto dz putilo Acrilamida
Estireno Acrilonitrilo

Propionato de vinilo
& stearato de vinilo
Metacrilato de ﬁ-etoxi—etilo

Metacrilato de -gto- Metacrilato de butilo Acido metacrilico
xiatilo
Metacrilato de laurilo Metacrilamida
Acrilato de etilo Acido acrflico
dcerilato de butilo Acrilamida.
Estireno Acrilonitrilo

Propionato de vinilo
Estearato de vinilo

Pueden obtenerse sistemas de 4, 5 y mds compo-~
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nentes, utilizando dog o mds mondmeros de 1os zrupos an-

tes indicados, Por ejemolo, puede copolimerizerse una

s

pezecla e metacriluto de laurdlo, matacrilato de /?’ae—
toxietilo, metacrilato de metilo y 4cido netacrilice o
acrilato de etilo, metascrilato de metilo, dcido neta-

crilico y dcido acrflico, en las proporciones desecadas.

Los oomponentes ensayacos en las tablas ante=-
riores, son solmasnie por via de ejemplo, y el nrocedi-~
mientod de <cte iavento puede aplicearse, como cjemplo ul-
terior, a copolimeros que contensan componsnics des-—
critos en la solicitud anterdor, al priuncipio nencions-
da.

Para =zmplesorse en lus composicioncm de reves—
timiento, con especiolmente valioses las disporsiones
de copolfmero en hidrocarburos aromdticos o alifdticos.
Bn este tipo de liquido orgénico, los copoliméros pre-
feridos son los que contienen deido aerflico o netacri-
lico, o un smter, nitrilo o amida de uro de esios 4ci-
dos. Log esteres son, adecuadanenite, log de alcoholes
dque contengan de 1 4 18 dtomos de carbono., Son copoll-
meros sspselalmente ubiles, low que contienen una pro=
porecidn elevoas oo metacrilato de mwetilo y una propor-
cidn reducida de un componente de un grado mds clevado

de poleridad, nor c¢jemplo £cido metacrilico.

Lgte invento e aclare or los :zjemplos siguien-

tes, on los gque todas las partes son ponderaled.
LJJPLO L

Este ejemplo so relsciona con la formecibn y
estavilizacidn, =n egencia pesada, de un copolimero de

metacrilato de metilo y deido metucrflico. ILa primera
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parte (a) se realiza pare mostrar, por v{a de compara-
cidn, 21 efecto de afiadir todos los componentes al ini-
ciarse la raaccidn.

(a) - Se calenté a 752 C. una mezcla de la
composicidn a continrumcidn indicacda, <n una vasija de
reaccién de cristal, provista de agitador, t vo de ob-
tencidn de muestras, termométro, serventin de rsfrigera-

cidn y resvestimiento de culdeo:

BEsencia pesada 1.000 partes
Metacrilaso de metilo 450 "
Acido metzcrilico 50 L
Perdxido de bengoilo 6 "
Caucho degradado 20 "

Al cavo de 10 minutos, los reaciivos se entur-
viaron ¥ se formd una Gispersidn estaitle de partfculas
de tamafio fino. Despuds de otros 50 minutos, se retird
una muestra y se comprood que tenfa las caracteristicas
siguizntes.

1. §6lidos de polimero 18;

2, Polfmero soluble en tolueno (excluyendo caucho)
0,5 %

3. Relacién ezter met{lico: £cido librs, del polime-
ro total, por titulacidn del polimero disuelto en

acetona/venceno; fué de 83 : 17 en comparacibén con
la relacién de la carga inicial, de 90 : 10.

4. Relacién ester metflico: dcidc libre de monémeros
en la fase de lfquido orgdnico, separados por con-—
trifugacibn y titulados; fué de 96,5:3,5 comparado
tambidn con la relacién inicial de 90:10.

Estos resultados indican que el dcido libre reac-
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ciona entrs 2 y 3 veces mfds rapidamente ¢ue el sytver me-
{lico, de t2l wodo gue cuzndo eproximedadcnte la witad
del mondmero totel sc b cor.wnido il ra cclonado uds
del 804 del suninigtro inicial de met..crflico. Ia reac—
cidn we prolonzd curante 90 minuwtos wds. ILas curucie=
rfcticas dol procucto final, erun
1. 3élido del solimero 33 i
2. Polimero woluble en tolueno {excluy:zuado el caucho)s;:
3. selecidn eoter newflicos deido libre en
Folimero Gobal 90:10
Folfmero soluble on tolueng 99:5:05 (aproximadanante)
Polimero insoluble en tolueno 88,12
o sen el Ultimo 15 de polimero formado ewtd constituldo
virtualmsnte por aetacrileto de polimetilo sin wodificar.
Todos log estudios cindticos y microzrdlicos
por wedlog electréaicos, indican que en la ditime midad
la reaccidn, ol wmayor punto de polimerizacidn cs la
superficie delas partfculas de polimero existentes; de
ello se deduce que ordcticumente toduns lus norticulas
Gondrdn un ndcleo ie copolimero con un 20 . 0 wés de 4gi-
do livre, y uno copa exbterior de uetacrilaio de poline-
Gz &ido.
(b) = La varte (&) se repitid con la excspcidbn

B presente
de que cn los coapoaentes indcialse solo setava’ el 400

tilo, virtualaznte 1libre

del dcido metacrilico. Gl resdo se diluyd con su pro-

pio peso de cscnclia pesadae ¥y g introdujo en tres por-
ciones igualss en momentos que se calculd corresponiian

a una conversidn del 255, 504 y 75+ Ge los reactivos ovrin-

cipelass. Uno uuestra reocogida 50 minutos despuds tenia
(%)

leg caractarf{siicus sisuiocntes
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1. §blidos del polim.ro, 12,5,

2. Polimero soluble en tolueno (caucho excluido) 0,5,

3. welueidn ester acvilico: deido libre
(a) en el polimero sdlido G9l:9
(v) en la fase 1liquida 96:4

la resccidn we proldiugo durenie un periddo wotel de 3 ho-
ras, 5 Lot constsntbes finales fueron
1. $81ido del polimero 337
2. Polfmero soluble en Holueno (excluido caucho) 0,55
3. Rel.cidn veter wotdlicos deido libre en el poli-
mero =dlido, 90:10.

Gvidenteuents el polimero que se aproximuoce en
alto »redo & 1l ril . cibn dotal deszade de 90:10 endre el
enter y ol dcido libre, sc habfa obtenido on tedas las
Fuses Ge la reaccidn.

(c) Se ropitid la parte (a) pero sin dcido li-
bre presente en log componsntes inicielez, sn la vasija
de reaccidn. Ia mozcla sc hize -reaccionar durinte 3 ho-
ras y aousd lag siguientes conctantes

« 1. ¥8lidgos del polfmero 27Tk
2. Polfmero zolubls ecn tolueno (caucho exclufdo) 27,.

4 continuacidn se afiadid todo ol dcido neta-
erflico en forme de una solucidn sl 50, en esencia pesada
y la masa ae hizo reaccionar durcnte una hors wmds. <1
piroducto f£inal, constituido por una aispersidn buena y
eztable, tenle las caracterisiicas sizuisntes:

1. 86iicdos del Holdmero 334
2+ Polfueros soluble cn bolueno (caucho exclufdo) 27

3. Relacidn ester metflico: deido libre an
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Polimero tbotal 90:10

Polimero usoluvle en tolueno 100: 0(aproximada—

mente)
Polimero insoluble en tolucno 52:48

Suponiendo que el procedimiento de polimeriza—
cidn no sea modificado por el método de adicidbn, las
partfculas de polfmeros deben comprender un ndcleso de
usbacrilato de nstilo sin wodificar revestido con una
cuva de aproximademonte, copolimwro, £cidosester 1l:l.
wSdBPLO 2

Se repitid la varte (z) del e¢jemplo 1, utili-
zando tolueno en lugar de esencia pesada. ol cawvo de
15 winutos, le mezcla de reaccidn se enturbid y se for-
né una dispersidn cstuivle. Despuds de olros 45 winutos
se sepord una miestra y se comprovd que tenfa las ca-
racteristicas siguicntess:

1. $81lido del nolfmero 143
2. Polimero soluble sn tolueno (caucho exclufdo) 0,57
3. Relucibn e.lar metflico: dcido libre sn el polime-
ro sélido, por titulacibn del polimero disuelto en
acetona/benceno, £:éd de GLl:19 comparudo con la re—
lacidn inicial en la cerga, de 90:10.
4 .Relacidn szter meti{lico: dcido libre .3 mondnmeros
en =1 liquido qu. sovrenadabas, separodo por centri-
Fugacibén y realizando la determinacidn por titula—
cibn, fué de 95,5:3,5 comparado con la relacidn ini-
cial on la carga, que era de 90:10.
sstos resultados gue son préeticamente andlo-
gos a los del sjemplo 1 (af, indican que <1 decido metaw
erflico reacciona temvidn enire 2 ¥y 3 veces nds repida-

mente que ol euter metflicoe.
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La reaccidn we contbinud durante otros 90 mi-
nutos &l cabo de cuyo periodo al producto sz L. bfa trans—
formedo un sxiremedouente viscoso. ILas coracteristicas
correspondicntes a4 lus de la muectra citadz, fucron

1. 3861lido de polimero 30

2+ Polimero soluble =zn tvolueno (caucho excluido) 4,5#%

3¢ Relacidn ester meiflicosdcido libre del polfmero
sélido total, fué de 89,5:10,5.

4. gontenido de 4cido libre en estado de mondmero en
el liquido gue sobrenadaba 0,15

5. #ster metflico libre (calculaco) en Forme de mond-
mero 2n ¢l 1fquido que sobrenadaba, fué de 3;5 apro-
Ximadamznte.

dvidentenente, la cantidad de £cido mondmcro
libre ha descendido hasba ¢l punto en que ¢l polimero
formado es =oluble en tolueno, 4z tal modo que on este
caso, hacie el final de la reaccidn,le polimerizscidn e
la disversiéa, sc ha reemplazado por polimerizacidn de
solucidbn sencilla.

(b) - Se repitid la parte (a), pero con los
componentes inicialcs solamente s lutrodujo on la va-
gija Ge reooacedidn ls mitad del 'acido metacrilico, y el
rectbo, Gilufdo con zu propio peso Gs tolueno, we intro-
dujo convisucmonie durante uvan perfodo de 3 horas, empe-
zando tan pronte cowo la nasa sge enivuwbid, indicando gque
habfa emvezado la polimerizacidn de la solucién. Une
muedtra gupareda desouds de 90 winutos, prescutd lag cons-—
tante siguientes:

1. 86lidos de polimero 16;s

2+ Polimero zoluble en tolueno (excluido el ceucho) 0,5%
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3. 28lucidn oster metilicosdeido livre on

S

(a) polfmero wsélido 90,5:9,5
(b) 1fquido 96:4
Los materiales se hicieron re:ccionar aurapte

¢ asoeia hora descpuds o ter—

-

otras 2 uOras, O 528 QUIA

C

mincrse lo introduccibn do dcido. e conciguid una dic-
persidn mévil y satisfoctoria con las caract.risticas si-
sulontes
1. S8lidos dcl polimero 32,5%
2. Poldmero soluble en tolusno (caucho exclufdo) 0,56
3. Helacidn ectsr metdlicosdcido libre en ¢l polfmero
s6lido 90:1¢
4. Contenido de dcido libre en forma de mondmero en
el 1iguido que sobrenadabe 0,1%
5. Beter metilico libre (calculado) en forma de mond-
nero, cn el 1liguido que sobrenadaba 0,5
svidentemente, el polfmero gue se aproximanva &
une. composicidén de ceter metflicos deido libre 90:10, se
hepfa preparedo en tode lo. operscidn, con suficiente dei-
dg preconte hasia en ol verdedero final de la reaccién,
pafa evitor la formucidn de cantidades apreciables de
polfmerc soluble.
SJELTLO 3
Se ropitid la parte (&) del cjemplo 2, utili-
zondo webzeorilamida cn luger Ge doido metacrilico. Ilo
e tan fcil el andlisis del polimero pura everi uor el
conte ido de mmide, como lo es pera el deido, por lo cual
no fué oosible un esvtudio detallaca. Sin emburgo, se
comprovd que dewvpuds de 1 hora se habfa producido un la=

tex muy busne y dilufdo que contenia una cantidad des-
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preciable do polfmero soluble en tolueno.

otra hora, el ritmo de la rezccidn se uebla reducido,

y la viscosidad do le mas2 aumentizba acuoadsasnie.  dn
esta etaps, los sblidos erven do 20,5 73 el polimerc so-
luble cn tolueno, 4,0 v la cantidad Ge matericl monowmé-
rico no ssturado susceptivle de extraersc wediunte a ua,

de le fose liquido orzdnico (supussto metccrilomida mo-

[0

i
némara) era dem:giado pequeiia pare medirse. Resulia clae-
ro, por banto, gque hcbifa reaccionzdo virtuzluente toda
la metacrilemida de 1& carga iniciael por una conversidn
total ael 50 aproximadamente.

(b) = Sc repitid la verie (b) del cjemplo 2,
utilizando metacrilamida en lugar de dcido metacrilico.
A diferencia de la parie (a) de este ejemplo, se Formd
una dispersidn auy satisfuctoria. Bl producto final
tenia un 32% de sblido y alrededor de 1 de polimero so-
lubel en tolueno. Parece probable que en ecie caso son
conveniontes proporciones menorse dz wmetucrilaco sn los
componentes inicialces introduciéos en el rezctor, para
obtener un polimero homogeneo. O zes, la disparided de
polaridrd pere meticrilanida tolueno es guricisntemente
elevads con veszpscio a 1z de decido metacrilico/tolusno
pera dar como resuliaedo un aumento mayor adn en 1o reac-
tividod efcetiva nera ¢l primero coa respecto ol mets—
erilato de metilo soure la acusada por sl sezundo.

ST LEPLO 4
Se repitid la varte (&) cel cjumpic i, cmplosu-

-

do une mepals 4o
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OERAPIS 1.0C0 paries
AChdlveh on XL 300 v
wcrilato de butilo 200 n
Feréxido de benzoilo 16
Caucho dezradalo 30 L

istos componentes se hiclaron resccliorar en un
soereto prdeticamente igual el del ejenplo 1, pero some-
tidos a una corricnte de nitrdgeno, puro, ;@ una teompe-

. &e formd una dispersidn de paridl vlas

(@}

ravura 4o 052

it - . 5 ’w - , -
de un tomailo exbrecadowentce finc, rero decvués Ce 4 hores

el ritmo de la rezccidn deccendid y la viecosidod ce los
rocetivos zupezd o awdenter ligeramentes. sl ette etapa
los ¢8lidos eran Je 314, ¥ la caniidad de puliuero solu-
ble on tolueno, 2%, Une pelfoule ée la dispersidan pasa-
da por wme outufe, zcusd siznos liseros de ilrcompatdbi~
lidad.

(b) Ye repitid la surte (a) con woleizenie 2/3

A

del cerilonitrilo, con log componenbes inicleles. Hl
raéto Se afiadid dureuts ol trznscurso de las 4 horrs de
ceaccidn. Tl producic £inal dre muy dilufdo cou urti-
culas Ce tumaiio wuy pegquefio, del contenido wedrico, o
sea 33w de ©blidos, y no contenfs cantidades nprecimbles
de »olfrero moluule en tolvenc. Una pelfcula sonstida &
la estufs, era absoluitcmsnle clera.'
Sd BP0 5

(a) Be calentd wna mezcls de los componentes
“CE en una v-sija de reaccidn de vidrio provista

J 21 Dean - 3 - A . o . . - -
ue gevPentdn de rofriseracidn ¥ revestimieniso Ge caldso,

"y cadlensador ds reflujo, tubo de cbtencidn de mues—
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brez y o ternomstro.
Aleohol etflico 1000 ozrtos
Hetacrilabo de laurdilo co
lizbacrilate de wetile 200
Perdfxido de uenzoilo 10

Leldo ooliacrilico de

neso noeolcecular elevado 30 ®

w1l cistema =e clevd al reflujo a unos 802 C.
Decpuds- Ge 35 minutos, los reactivos se enturbiaron ¥
ge formd una dispersidn ssianle lizeremente basia. Leg-

ués dc otre horsz, se retird wnae muestra y ge comurobd

3

que tenfa las caracteristicas siguientes

Le 38lidcos del poifmero 16

2. Polfmero dolulll cn acetiona 0,5

3. Relucidn aproximada de euter lauwrilicotester met{-
lico er el polimero recuperzdo (por Indice d= re-
fraccidn de una solucidn 21 20 % en tolueno) &7:13
cowparado con la rel-.cidn en los reactivos inicia-
les, de 60:40.

. ostos resultados indican que ¢l ester laurilico
reécciona de modo aprecianlemente mis rdpido en cstas cone
giciones que en el ester metvflico.

Desvués de otras 2 hores una nuestre obtenida
tenfa las caractoricticas aiguientes
1. $61lido de polimero 32
2. Polimero soluble en acetona  T%
3. Relacidn aproximada ester leurflico:esier meiflico
(por Indice de refraccibn como entes) en

Polfmero total 60:40

Polimero soluvle en acetona —ifo mds del 5% de
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Polfmero insocluble en acelona 67:33

D

lzurilo

Jgto indice gus en la dlivime perte de la reac—
cibn sc Fformaron cenitidades apreciables de polimeros préc—
ticamente libres de modificacidn por el ecter leaurilico.

(b) Se repitid el exgperimento (a), salve que
ge retirsron 150 nartes de metacrilato de laurilo de los
componentes iniciales, y se verlderon & gotasg en el reac—
tor a travéds del condensador de reflujo, durente 2 horas,
empezando 30 mimutos desvuds de avarecer el primer en=—
turbiamiento. ILas uuestras obtenidas despuds de haber-
ge afiadido la mitad del metacrilato de laurile, y 30

mimtos despuds de afadirse el dltimo metacrilato de

laurilo, e comprobd que tenfa las caracter{sticas si-

guientes

Muestre a la mitad Liwestra fipal
“élido del volfimero 19 33
Polfmero soluble en acetona . 0,54 0, 5%

Composicidn del polimero to=-
tal (esver laurflico:ester
met1ico 57:43 60:40
De esgtasu caracteristicss ae deduce clsramente
que se ha obtenido un copolfmero de la composicién uni=-
forme desead&.
EJEMPLO 6
(2) wn el aparato del ejemplo 1, se introdu-—

jeron los componentes siguientes
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ogencia pesade 1.200 Partes
lMetacrilato de metilo 240
Acerilato de etilo 120 "
Acido metacrdlico 40
Peréxido de benzoilo g
Caucho crepé 15 v

¥l contenido de la vasija se calentd a 802 C
v a los 12 minutos se enturbié formando une dispersidn,
buens, estable y de partfculas de tamafio fino. £l pro-
cedimiento se completd aproximedsmente en 2 horas, ob-
tenidndose un latex ovlanco ligeramente giruposo. Se
retird una muestra a la mitad de la etaps, o sea, des-
pués de una hora. Ho fué posible analizar de ninzn
modo satisfectorio el copolfmero ternaric que ze for-
maba. ©in embargo, la titulacidn del deido libre did
resultados précticamente andlogos & los del ejemplo 1
(a) mientras que el examen de las propiededes Fisices
del polfmero en masa separado de las dos muestras acu—
saron que la dltima muestra era apreciablemente mfs blan-
da y mds flexible que la primera, sugiriendo que el co=
pdlimero formedo hacia el final del procedimiento, es—
tava mds intensamente modificado vor el acrilato de elie
lo, agf como que contenfa menos dcido libre gue el for-
mado en la primera parte.

(b) Se repitid la parte (&) exceptuando que
en el reactor se colocaron solamente la esencia pesada
v el perdxido de benzoilo y el caucho. Los tres mond-
meros gse mezclaron y se afiadid otras 10 partes de perd-
xido de bengoilo. TLios componentes del reactor se calen-

taron a 502 los mondmeros mezclados ge introdujeron
J
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en nds de 4 horas. Dupezd a Tormarse una Gispersidn wuy
fina, y cestao.le unos 30 winutos de: ipuds Ge termiancrse la
introduccidn, v el oroducio Tfinal, despuds de retirsrse
por filtracidn un coazulo Tibroso, era una (isper.idn es—
teble de pariiculze de tanallo £ino, de un 25,0 de e8lido.
Cowmo antes, ¢ 000UVO una mucsvra aproximedansnte a la
mitad de la resaccidi.

La compor:cidn del contenido de polimesrc de eg=-
ta nuesire intermedisa con 18 concentracidn conocida de
mondmerc alimentado en oute etapa, indicd gque le concen-
tracidn de los mondmeros totales libres era eproximada—
mente del i, pero la titulacidn de la fase continua, se-
parads nor centrifugacidn, evidencid que contznifa sola-
mente aliededor de la mitad del dcido esperade pars un
mondmero libre del orden ée 5,5, aunque la titulacidn del
polinavy wootrd gue contenfa casi exacimuwente el 19 de-
seado de $fecido librz, o sea la conservacidn de una con-
centracién baja de mondmero lidwe en lu fune continua ha-
bfa reducido la oroporcidn de dcido metzcriliico mondpero
proecisaaeate lo suficiente pa2ra compencar su clevada ireacw
tividad, devida a l2 gran disperidad de polericud del uis-
ao con reupecto @ la evencis pegada, liguido orgdnico.

Yo fueron wosibles las detzrwinaciones equivaleates dz la
relacibdn ontrs el eerilato de etilo y el metacriloto de

o

netib, a causa de la falta de un téeunica znalftica ade-
cuada, paero las propiedades fioicrs del polfmero zupar~do
Ge lewo auzetras de la mitsd Ge la reaceidn, y final, eran
puy dificdlss de distinsuir une (o otra y de una nuestra,
de la misma composicidn normel, preperada por polimeri-

zacidn de solucidn.
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Dorerive guficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la menera de realizarlo en la prdciica
debe hocersce conster gque las digposiciones anteriorunen=—
te indicadas son susceotibles de modificaciones Je deta-

lle en cuanto no alteren su »rincipio Fundamental. Qam-

"

bién se hace constur que el invento corresponde a una
solicitud de Patente presentads en Inglaterra con fecha
31 de julio de 1.959, nf 26.393 acoiiéndose por lo tan-
to, @ los bsneficios que conceden los Couvenios Interna-
cionales en vigor, y siendo lo que counstituye la esencia
del referido invento, ¥y por 1o que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en wepafla: "2xOCLDINTWLIIC Tali LA
DROPARLIIOH Dy DIDLLRLIOTS . WUTA Ly Du COPOLINLIIOS »IN-
TEOTCOS 21T LICUTIDCS OAGANICOS"; caracterizdndose por 1o
sigulente:

12 .- Procedimiento para la vreparacidn de dis
persiones eotavles de covolfmeros sintéticos on liquidos
orgénicos, caracterizado por polimerizarse monémeros pa-—
ra.formar cl copolimero gue luego se precipite en pre-
sencia de un copolimero en bloque o &coplado,un componen=—
te del cual es solvable con el lfguido orgdnico, y otro
es compatible con ol copolimero, y ademds porque la com-
posicidn dsl copolimero a precipitarse se controla por
adicidn de uvno o wéds mondgeros durante la reaccidn de po-
limerizecidne.

28 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en la

reivindicacidn 18, caracterizado porque durante la reac-

cidn de polimsrizacidn se atinde el mondgero que tiene la

.

mayor digparidad de polaridad con respecto al 1fguido or=
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aénico.

32,~ Procedinmiento, segin 1o sspecificado en
la reivindicacién 28, caracterizado prque el mondmero do-
tado de mayor dicparidad de polaridad con respecto al 1i-
quido ovrgdnico, se asrega hacia =1 final de la reaccibn
de oolinmecrizacidén.

2 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacién 128, caracterizado porque la mezcla de los
mondmeros <o aflade duranite la reaccidn de polimerizacidn.

8 o=~ Procedinmiento, caracterizauo por permitir
la obwencidn de una dispersidn sstable de un copolimsro
en un 1lfquido orgdfnico, en laque las particulag son de
couposicidn prédcticemente uniforme en todo su espesor,
preparada por el procedimiento reivindicado en cualquie-
ra de lag rolvindicaciones 1y, 2 ¥y 4.

62 ,~ Procedimiento, caraciterizado por permitir
la obtencién de um dispersidn de un copolimeroc de un 1Li-
quido orgdnico, en le que 21 componente dotado de mayor
disparidad de volaridad com rempecto al liquido orgdnico
ge.digtribuye en la capa exterior de las partfculas dis-
persadas, ¥y poraue la dispersidn sc prepara por un proce-
diniento sesln lo especificado en cualquiera de las rei-
vencicaciones 1¢ 4 48,

78 .= Procedimicnto, segin lo especificado en las
reivindicaciones 52 8 62, caracierizado porque la disper-
s3ién es adecuada para usalse en una composicidn de revestimi-
ento, en 1la que el lfquido orgdnico es un hidrocarburo aro-
mético o alifdtico, y el copolimero comprende 4cido acrilico
o metacrilico, o un ester, nitrilo o amida de los mismos.

8.~ Procedimiento, segin lo especificado en la
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vrepara pertiendo ds un ester metacrilato y, por lo mencs,

otro mondinero dotado ds un grado de polaridad mds elevado.

92 ,— Procedimiento, seyin lo especificado en la
reivindicacidn 8%, caracterizado porgue el copolimero se
vrepoara partiendo de metacrilato Ge metilo y de dcido ma-
tacr{lico.

108 .=Procedimiento para la preparicidn de disper=-
siones esta.les de copolimeros sintéticos en liguidos or—
gdnicos; tal y como queda substancialmente descrito en la
prezente Memoria que CO??*Q\ée veintidds hojas eccritas a

méquina por una sola cara. \\
\

\

‘ /
. Medrid, /‘29 JUL, 1960

¥

Imperial Chemifal Industries Limited.
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