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Este invento se refiere a dispersiones de polimeros
sintéticos modificados, en liquido orgdnico.

Con anteriorided se ha observado que es posible
obtener dispersiones estables de polimeros sintéticos en

5. liguidos orgdnicos, caracterizadas porque los grupos estabi-
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lizadores "golucionables" o solubles se acoplan por co-
nexiones quimicas primerias a moleculas qQue forwan una
parte integral de las particulas dispersas. Lsto se halla
en contraste con el empleo de agentes estabilizadores
convencionales en los que los grupos solubles estabiliza-
dores se acoplan indirectamente a las particulas disper-

sas a travds de grupos que, por si mismos, solamente se

‘hallan adsorbidos en la superficie de las particulas dis-

persas, por fuerzas de segundo orden.

Por grupo "soluciongble" o soluble, se indicg
un grupo disuelto por el liguido orgdnico en el que el
polimero se halla dispersado.

Un método pare incorporar los grupos solubles en
la particula dispersa, es el precipitar el polimero en
1{quido orgdnico, en presencia de un copolimero bloque o

de ingercidn, del que un componente se disuelve por el 1li-

- quido orgénico, y otro componente es computible con el

polimero y se precipite a la vez que &ste. Esta co-precipi-
tacién, a4 por resultado el que el componente compatible
resulta intrincadamente enmarafiado con las cadenas del
polimero precipitado, y por tanto se transforms en ung
parte integrante de la particula. E1 componente soluble

se acopla por tanto irreversiblemente g la particula dis-
persa, a través de enlaces quimicos primarios del copolf-
mero blogque o de insercidn., Este procedimiento puede apli-
carse, por ejemplo, precipitendo un polimero preformado

de ung solucidén, o formando el pélimero en un liquido
orginico en el que es insoluble. El polfmero bloque o de
insercién puede afiadirse como tal, o0 pueda formarsein eitu®

durente la formacién del polimero a dispersar.
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Otro método, es por acoplamiento directo de
los grupos solubles a intervalos poco frecuentes, a las
cadonas del polimero a dispersar. Este acoplamiento directo
a las moléculas del polimero por enlaces quimicos prima~
rios dd por resultado un polimero antoestable y que preci-
pita en forma de una dispersidén estable. La precipitacién
puede ser simultanea con la formacién del polimero esta-
ble en un no-disolvente, o el polfmero puede prepararse
en ung solucién y precipitarse luego. Este método de
incorporar los grupos solubles en el polimero por enlaces
quimicos primgrios, puede reglizarse durante la poli-
merizacién llevando a cabo 4sta en presencia de un com-
puesto que comprenda el grupo soluble y un grupo insatura-
do que pueda entrar en la polimerizacién, o los grupos so-
lubles pueden acoplarse a grupos activos en el polfmero,
despuds de haberse formado en solucidn.

A menudo es conveniente incorporar en los po-
1{meros sintéticos dispersados, un modificador tal como
un plastificador o un meterial polimero compatible. Este
es especialmente el caso cuando la dispersidén ha de usar-
se como material o composicidn de revestimiento y se de~
sea, ademds de pigmentar la dispersidén, modificar las
caracteristicas de la pelicula de revestimiento obtenida
de la dispersidn, por ejemplo con respecto a la dureza,
flexibilidad, resistencig a los agentes atmosféricos, al
petroleo, etec..

Si ha de formarse una pelicula de revestimiento
homogénea partiendo de la dispersidn de polimero, el mo-
dificador, desde luego, ha de ser compatible con el po=-

1{mero. Si su afinidad para el polimero es tal que sea
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compatible, puede ademis ser insoluble, como el poli-
mero, en el 1iquido orgdnicoj;desde luego puede ser pre~
ferible, para simplificar el mecaniamo de formacidn de

una pelfcula partiendo de las particulss dispersas, el

que en lp dispersidn, el modificador se sitda en las par—

ticulas dispersas y no en el lfquido orgdnico, o sea hg
de ser insoluble en éste.
| Lste requerimiento de insolubilidad en el 1i-
quido orgdnico, conduce a dificultades en la incorpora-
cibn del modificador en la dispersién. Aun cuando el
modificador puede colocarse en Intimo contacto con las
particulas dispersas de polfmero, el grado de difusidén
en el polimero, a temperaturas inferiores s la tempera-
ture transiciongl de segundo orden, es muy lenta, y la
formacidn de una capa muy modificada en el exterior de
las particulas de polimero puede llevar a enculdr los
grupos estabilizadores y a la coagulacidn de la disper-
sidn.

$e ha comprobado ya que en la preparacidn de
ung dispersién de polimero sintético modificada en un
1{iquido orgdnico, puede incorporarse un modificador in-
soluble en la fase continug en liquido orgdnico, en las
particulgs dispersas de polimero, precipitando a la vez
el polimero y el modificador en el liquido orgdnico.

Cuando la dispersién se realizag por polimeri-
zacibn y precipitacidn simultaneass, en la fase continua
de la dispersidén, el modificador puede disolverse ini-
cialmente en la mezcla monémero/fase continua, y luego,

al disminuir el contenido de mondmero de esta mezcla

por conversién g polimero, y por reduccidn correspondiente:
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del poder de disolucidn de lg mezcla, el modificador pasa
al polfmero s medida que se forma, incorpordndose asi

a las particulas dispersas. £n el caso de tener que usarse
una.alimentaeién gota a gota de monbmero, el modificador
puede disolverse en el mondmero ¢ introducir la solucidn
en el recipiente de reaccidn.

Como variante, cuando la dispersidn se lleva a
cabo por pracipitucibén de un polimero previemente for-
mado, de una solucidén, el modificador puede disolverse en
la solucidén de poliuzero de la que se precipitae luego si-
multanemente con el polimero,

tn el caso de un polimero sintético poler tal
como metacrilato de polimetilo, estgbilizado con grupos
solubles derivados de caucho ngiural degradado y dispersado
-eﬁpn digolvente no-polar, tal como un hidrocarburo alifd-
tico, los plastificadores adecuasdos comprenderan materiales
altamente polares y de bajo peso molecular, tales como
Ptalato de dimetilo, y esteres polimeros de peso molecular
elevado, tal como dcido benzoico- "terminado" con sebacato
glicblico, y dcido lafirico-terminado con adiparo glicélico.
Los modiflcadores adecuados compatibles con la formacidn
de pelfculas, comprenden resinas alkidicas, de sceite re-
ducido, por ejemplo deido ladrico-modificado con ftalato
de glicerilo con ua 20% de cadens de aceite, resinas epd-
xido y "amino-pldsticos" o resinas nitrdgeno, por ejemplo
urea formaldehido, melamins-formaldehido y benzoguaniding-
formaldehido. ‘

Zn el caso de un polimero sintético no-polar tal
como poliestireno, estabilizado con grupos derivados del

deido acrilico y dispersado en un disolvente polar tal como
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el étanol, un plgstificador adecuado seria un alkil-nafta-—
leno, un halongftaleno, un halodifenilo o una cera halo-
parafing, siendo un sustituyente haldgeno adecuado el
¢loro.
5. El polimero disperso a modificar puede ser un
| homOpoliméro o un copolimero, pero en toda esta memoria
. se denomina polimero.
Los polimeros tipicos comprenden los de estireno,
vinil-tolueno, divinil-benceno, diisoprovenil-bencelo,

10. acetato de alilo, adipato de diaslilo, acrilonitrilo, cloru-
ro de vinilo, cloruro de vinilideno, propionato de vinilo,
acetato de wvinilo, estearafo de vinilo y acrilatos y meta-
erilatos de alcoholes glifgticos tales como etilo, octilo,
laurilo y alcoholes grésos naturales. Los mondmeros prefe-

15. ridos pars usarse en la produccién de polimeros, son el

metacrilato de metilo, el metacrilato de (3 -etoxi-etilo, el

acrilato de etilo el gcetato de vinilo, el acrilonitrilo,
el deido metacrilico y el deido acrflico, y las amidas de

estos dcidos. Las combinaciones de los mondmeros anteriores

20. son tembidn susceptiblesde empleo asl como otros msterigles
| tipicos que resultan adecuados pars usarse Como COmMONOMETros
¥ que comprenden el iteconato de dimetilo, el maleato de
dietilo, el anhidrido mgleico y el alcohol alflico.
 Cuando ls dispersibn de polimero ha de usarse co-
25, mo composicidén de revestimiento,puede pigmentarse.
Liste invento se aclara por los ejemplos siguientes,
en los que las partes son en peso.
BJEVPLO 1, |
Se preparé ung dispersidén de polfmero calentendo

30. a 85¢C. una mezcle de 1.5C0 partes de metacrilato de netilo,
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3.000 partes de eseuncia pesada, 40 partes de caucho degra-
dado(viscosidad reducide eh benceno = 0,7) y 3 partes de
peréxido de benzoilo, en un reciplente de reaccidén pro-
vieto de agitzdor, serpentin de refrigeraciénm, termomé-
tro, camisg de refrigeracibén y condensador de comunicacidén
con la atmosfera. Despuds de 5 horas la polimerizecién

ers complets y la dispersién lechosa se enfrib y retiro
del reoipienté.

Se intenté plastificér el polimero disperso a
una relacién polimero/plestificador de 100/33 utilizando
el plastificador insoluble en esencis pesada, ftalato de
dimetilo. Por simple mepcla, el latex se espesaba répi-
demente y se coagulaba.

Se repitio el intento utilizendo ung técnica
perfeccionade en la que el plastificador se afladia muy
lentemente a la dispersidn perfectamente agitada. Se com=
probo la posibilidad de incorporar todo el plastificagdor
sin coagulecidn, pero al cbnservarse durante 48 horas, la
dispersidn se espesb y gelifico gradualmente. _

La preparacién de le dispersidn se repitio con
la adicidn de 500 partes de ftaleto de dimetilo & la carss
inicial, en la que era soluble. Le reaccidn prosiguié
normglmente y se formé una dispersién satisfactorie que
podfe almacensrse durante mds de 3 meses.

LJENPLO 2,

Se repitio el e¢jemplo 1 utilizando un plastifi-
cedor de ester polimero insoluble en esencia pesade y un
geido ladrico terminado en adipato de glicol propilénico,
en lugar del ftelato de dimetilo. Se obiuvieron resulta-

dos andlogos en ambos Casos.
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LJEMPLO 3.

Se preparé como sigue una dispersién no-acuosa
que contenia plastificador. Se calentaron a 802C. en e
aparato del ejemplo 1, 3.000 partes de esencig pesada, 30
partes de caucho degradado y 10 partes de perdxido de ben~
zoilo. En el reciplente del reamctor se dejé caer gots a
gota une solucidn de 33C partes de figlsto de dimetilo en
1,000 partes de metacrilsio de metilo, durante un periodo
de 4 horas, continugndose la calefmecién durante otros 30
minutos. El producto se enfrio y filtrdé pars eliminsr por
completo el cdagulo fibroso, y se obtuve un producto exce-
lente de muy buenas condiciones para la conservacidn.
EJEMPLO 4. | _

Se repitid el ejemplo 3 utilizando en lugar del
ftalato de dimetilo, un plestificador poliestérico insoluble
en esencia pesada. Se obituvieron resultedos anglogos.
BJENPLO 5.

Se coloed la carga siguieate en un recipiente
de vidrio de 3 litros proviste de envolture de caldeo, agi-

tador y condensador de reflujo.
Purtes en peso

Estireno 500
Alcohol etilico 1.000
Cera parafina clorada 250
(con 42i de cloro combingdo)

Perdxido de benzoilo T
Acido poligcrilico(viscosidad 25

de 2,8 reducida en acetons)
Se cglentd con reflujo y se conservdé durante 4
horas desgpuds de cuyo tiempo se hgbia Formado una disper—
gidn blenca de plata de poliestireno plastificado.

Se cargsron los ingredientes sigulentes en un



recipiente de vidrio provisto de agitador, envolturss de
refrigeracién y caldeo, termométro, entrada del mondmero y
tuberia de gas inerte.

Partes en peso

Eter de petroleo(punto

T de ebullicidén 100-120%C) 700
-  Caucho natural degradédo 10
Perdxido de benzoilo 67

Se suministré gas inerte al recipiente y la tem-
peraturge de su contenido se elevo a 509(C.
10. En este mezcla caliente se hizo gotear, durente 90
minutos, una mezcle de los materisles siguientes.

Partes en peso

letacrilato de metilo 100
Acrilato de etilo 80
15. Acido metecrilico ‘ 20
Eter penta~etilico de |
hexametilol melaming 50
Peréxido de benzoilo 50

Le. reaccién era prdcticamente completa al cabo de
media hore aproximedemente;después de terminarse la intro-
20. duceidn se habia formado una dispersidén estable, fluida, de
varticulas de tamafio fino. Ias peliculas obtenidas de esta
dispersién y secadas a 7090. eran suaves, transparentes y
sensibles a los disolventes, pero se endurecien y se hacian
resistentes fisicamente y a los disolventes, por tostacidn
25. a 1502C,
EJENPLO 7

En un aparato andlogo gl usado en el ejemplo 6 se

cargo
Partes en peso

Eter de petroleo(punto
30. de ebullicidn 40-60e¢) 1.000
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Egencia pesade

Peréxido de benzoilo 80

Caucho degradado 20
y se calento g su temperaturs de reflujo de 602C, aproxi-
mgdamente. Por debajo del condensador de reflujo se afiadio
durante mds de 2 horas, ung mezcla de

Partes en peso

Metacrilato de metilo - 200
lletacrilato de ﬂhetoxi etilo 160
Honometacrilato de glicol 40
"Epikote" 828, resina epdxido 100
Perdxido de benzoilo 80

Se formé uny dispersidén estable y fluida que,
30 minutos después de terminar le introduccién, se con-
centrd por destilacidn en vacfo hasta un contenido de sé-
lidos de 50% aproximademente. in ningin momento durznte
le destilacibén la temperstura fué superior g 60°C.

Se afiadié 1% de amina de elevado punto de ebu-
1licién, como catalizador, a la dispersidn, y al tostar
ung pelicula depositada durante 1 hore a 1502C. se obtuvo
une pelicule correosa y resistente a los disolventes.

N O T A

Descrite suficientemente la naturalezg del in-
vento, esl como la manere de realizarlo en la préctica
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no glteren su principio fundesmental. También se
hace congtar que el invento se refiere a una solicitud de
patente presenteda en Inglaterra con fecha 18 de diciem~

bre de 1.959, n® 43.048, acogiéndose por lo tanto,a los
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beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor y silendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de invencidén por
20 afios en Espafiat" Procedimiento de preparacidén de una dis-
persién de polimero sintetifo en un liguido organicolcarac-
terizéndose por lo siguiente:

192,~ Procedimiento de preparucidn de ung dis-
persién de polimero sintético en un ifquido organico, ca-
rzcterizado por estabilizarse por grupos solubles acoplados
por enlaces quimicos primarios a moléculas que forman parte
integrante de las particulas disperses, y ademds por incor-
porearse un modificador en las particulas dispersas por
co~precipitacidn en el 1fquido orgdnico del polimero y de
un modificador insoluble en el liquido orgénico.

2¢,- Procedimiento, segin reivindicacidén lg,
ceracterizado porque el polimero se precipita en presencia
de un copolimero de bloque o insercién del que un compo-
nente es compatible con el polimero y se precipita a la
vez que éste, y otro componente se disuelve por el liquido
orgénico ¥y establliza la dispersidn de polimero.

32,~ Procedimiento, segin reivindicacién 28, ce-
racterizado porque la dispersidén se obtiene polimerizando
monémero en el liquido orgdnico en presencia del modificedor,
¥y de un compuesto gque comprende el constituyente soluble
¥y un grupo que pueds entrgr en polimerizacidn con el mond-
mero.

42.- Procediniento, segin reivindicacién 38,
caracteriegado porque el modificsdor se disuelve en unag mez-
cla del lfguido orgdnico y del mondmero s polimerizador.

52.~ Procedimiento, segin reivindicecién 38, ca-
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racterizado porque el modificador se disuelve en el mond-
mero y se afiade gradualmente al liguido orgdnico durante
el transcurso de la polimerizacidn.

62.- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 4 58, caracterizado porque el mo-
dificador es un plastificador para el polimero.

| 72,- Procedimiento, sedin cualquiers de las rei-
vindicaciones 12 4 52, caracterizado porque el modificador
es un material formador de pelicula, compatible con el
polinero.

82,- Procedimiento, segin cuaslquiera de las
reivindicaciones 18 4 58, caracterizado porque el modi-
ficador e¢s un agente de enlace cruzado pars el polimero.

9¢,- Procedimiento, segin cualquiers de las
reivindiceciones 18 & 82, caracterizado porque el poli-
mero comprende metacrilato de metilo y el grupo soluble
ge deriva de caucho natural degradedo.

¥ 102,- Procedimiento, segin reivindicacidén 98,
caracterizado porque el modificador es un plastificador
tipo ester.

112.~ Procedimiento, segin reivindicecién 98¢,

caracterizado porque el modif{icgdor es una resina epbxido.

y como gqueda sustancialmente descrito ey presente me-
morig. Bsta memoria consta de/doce hoja. esd i%as 2 méqui—
na por une 8ola cara.
Fy» PRy DT ST
INMPERIAL AT j/.r.&lo %E{z) CDE’%OIV %{l %?l TiDe

PP



	Bibliographic data
	Description
	Claims



