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"Procedimiento pars la obiencién de una
digpersién de polimeros de adicidn en liquidos
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INPARIAL CHEWICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle-
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Londres, Inglaterra.
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Bste invento se refiere a digpersionss de po-
1fmeros de adicibn en lIiquidos orgédnicos; los poli-
meros contienen grupos reactivos e través de los cua
les pueden degradarse; a composiciones de vevestimien

+0 sobre 1la base de dichas dispersiones, ¥ a polvos
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de pollmeros obtenidos de las dispersiones citadas. Cuson-
do ge utilizan soluciones de volimeros de sdicidn en 1i-~
auidos owgdnicos, por sjemplo como base Ge counosicionss
de revestimlento, es frecuentemcnte convenicnte utiligar
un nolliwro cue, nor =olicacidn de 1ls couvosicibn de re-
vestliniento, »rueda degradarse para provorcionzr un reveg
tiudento mis tenaz y mde vesistente. seto puede congesnir
se incornorando al molfmero un srupo reactivo aue, en pre
genclz de obro #ruwo resctivo counleuentario de la cowmno-
sicibn d¢e wevestimiento, devgrade las cadenas del nolfme-

r0. &1 zrupo resctivo complenenitario puede ser, nor e

e

i
plo, un catzlizador o un grupo que entrs en reaccidn de
condensacibn coin el riaero. Sin ewmbsrzo, en couvosicio-
nes de rovestimieato del tivo solucibn, loe dos ticoz de
gruoos reactivos sgtdn en fatiwa asociaclibn y esto 4w fre
cusntemente nor ragultado el cue la comvosicibn sse ings-
t2ble an aluecensmiento. usn michos casgos, wvusle ser nscoe-
gario afdadlir un comnuseto gne coobengs el grupo re=2ctivo

-

de tino coupleuwentario, lausdlstsmente antes de suplearp

=
W

compogicibi,

dpbe invento proporcions una dispersibn en un 1i-
quido orzénico, 4z pollcros de adicidn degradables; un
polinero contiene un grupo suscentibdle ds reaccionar con

un gruno comnlemsintzrio de otro de los voliueros pavs de-

pel

wradar dgtey crda wollwero constituye una verte distints

de 1= fage dicrersa,
s un caso de sste lnvento, la disversibn cowpren-
ée unz mezscla de los dos tivos ds vartfculug de voll.eros

de adiclébn dispersedos, uno yue conbiene =n tivo de Frupo

i

gactivo, y olro aue countiene el obtro tivo de svuro reac—
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tivo complementario. En este caso cada uno de los dos ti~
pos de particulas puede ser ds un copolimero distinto,
Por ejemplo, cada copolfmero puede derivarse en mayor gra-
do del mismo mondmero bisico, pero en un caso contenins
un tipo de grupo reactivo derivado de una proporcidn infe-
rior de un comonbmero spropizdo, ¥y en el otro caso coxven~
drd el obtro tivo coumplementario del grupo reactivo de una
nroporeldn inferior de ofro comonbmero adecusdo. Los Jos
tipog de grupos reactivos, por estar en »artes disgtintas
de laz fase dispersa, o ses, en este caso, en particulas
de polfmero diferentemente estebles, no se coloca en ago-
ciacidn estrecha y reactiva como ocurriris en el ceaso de
que egtuvieran en soluclén. Consiguientemente, es solanen
te cuando la dispersidn se utiliza, 0 sea en una com»0si-
cién de revestimiento y las particulss se integran y pier—
den su identidad de separacibn en una pelicula continus
de polfiuero sobre la superficie revestida, cuando se rea-
N
lize la degradacién por reaccibn entre los dos tipos de
grupos.

Una mejora acusada de esbe invento se funda en un
método particular de preparacibdn de dispersiones de poli~
neros sintéticos.

ILags dispersiones de poliweros de adicién en lfqui-
dos orgédnicos, pueden prepararse polimerizando mondmeros
etilénicamente insaturados en el lIquido orgénico, para
formar varticulas de polimero ingoluble a condicidén de
que durante la polimerigzecibn, las partficulas se esfabili-
cen en forma disversa, por ejemplo, vor la vregsencia en
el liguido orsénico durante la polimerizscibn de un esta~

bilizador cue conbengs uns cadena pollimers solvatada por
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el 1fguido orgénico y otro constituyente, por ejemplo
otra cadena polifuera que se agocia con las particulas
dispersas. Bl estabilizador puede g su vez foriarse du-
rante la polimerizacidn, por la presencia en la soluciébn
en el 1fquido orgdnico, de un precursor polimero cor €l
que se copolimeriza parte del wonbmero principal, pars
former un copolfuero bloque o de injerto. Lin este cazo,
el covolfmero funciona como esgtabilizador, proporcioaun~
do el pracursor polimero, las cadenas polfliieras solvoba-
das, y proporcionendo el mondmero copolimerizado cadenas
polimeras que se asoclan con las cadenas similarss poli-
meras de las particulas dispersas de polimero. =n gene-
ral se dispersan polfueros polares en liquidos orgdnices.
no polares, y los polimeros no polares se dispersan en 1I
quidos orgénicos poleres. Estos procedimientos se descri-~
ben en ls memoria de la patente britinica n? 941,305 /e
log misios solicitantes.

Aunque en general pueden ubilizarse de acuerdo con
este invento mezeclas de dispersiones de pollimeros de adi-~
cidn constituidas por polimerizacidn de dispersiones es-
tebilizadas, se ha observado que pueden conseguirse ulte-
riores mejorag utilizando dichos procesgos de poliineriza-
cibn. Se ha observado que en este tipo de polimerizacidn
lag particulas finas de vpolimero formadas en la etapa
inicial de ls reaccidn de polimerizacidn contindan cre-
ciendo luego por secrecibn en sus superficles. Consiguien
temente, inbtroduciendo grupos reactivos en el polfuero,
poliserizando en fase inicial monbuero que contenga di-
chos grupos reactivos, ¥y luego, en une fase ulterior, po-

limerizando monémero exento de Gichos grupos reachivos,
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los grupos reactivos pueden confinarse en la parte iate~
vior de las particulas egtabilizadas de polfmero. De es-
te modo, pueden egconderse temporalmente por la narte
exterior de pollmero no reactivo, de otros grupos re=zce-
tivos que pueden introducirse en la dispersidn con obje-
to de finalmente, dar luger a la degradacibn del polfae~
ro en el eupleo terminal del miemo; los dos grupos resc-
tivos solo se ponen en contacto cuando la disversibn se
utilizs, por ejemplo, como composiclidn de revestimiento
por evaporacibn del lIquido de dicha disperslén y hacien
do yue lasg partliculss de pollwero se unan parsa formar .
ung pelicula.

Sin embargo, cuando losg grupos complenenioriog
reactivos se introducen en la disperslbn, dispersc.dy
cn la fase licuida de la dispersidn tipos diferentes de
particulas de poliieros cada uno de los tipos citados
conteniendo un gruvo reactivo, como precaucidn aiiadidsg
en este caso, contra la reaccibn prematura, los grupos
reactivoe de las oarticulas de polimero pueden confinar-
ge en la capa interior de las partfculas de polfuero,
por el método de polimerizacibn de dlspersiones estsbi-
ligudas, antes descrito.

sn un tivo uvlterior y preferido de este invento,
el otrao zrupo reactivo complementario pucde incorporarse
en la misaz particula de polluero como el yriuer grupo
reactivo, por un procedimiento de poliuerizacidn de dis-
persiones egiabilizadas, en el que un mondmero etilé-
nicamente inssturado, gue contiene el primer grupo reac-
$ivo se volimeriza en una fase inicial, y un mondmero

gtilénicauente insaturado que contiene un gruwpo reactivo
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distinto, se polimeriza en una fage posterior. De este
modo, log dos tipos de grupos reactivos se sithan nus-
vamenbte en parbes dlstintas de la fase dalspersa, en

este caso en capas distintas de lae mismas varticules-
dispersadas, ¥ se manbtienen separadas hasta que las pertl
culas de polimsro pierden su identidad separada. Sin em-
bargo, a cauga de que los grupog reactivos se encuentran
on diche proximided innedlata, pusde obltenerse un alto
grado de degradacidn y cuando las dispersiones se utili-
zaen en composiciones de revestimiento, esto d4 por re-
sultado uns pellcula dotada de un brillo superior a2l ob-
tenido en otros tipos de este invento. £n otro desarro-
llo de este invento, una cspa que conbtiene un grupov reac
tivo puede incluirse entre capas que contienen un grupo
regetivo complementario.

Bl grado de degradacidn agequible, devenders del
ntmero de grupos en las moléculas del polimero que pue-
dan resccionar. El grado ds degradacibn deseado, depen—
derd dsl empleo a que se destinen los polimeros degro~
dsbles. Dependerd taubidn, en cisrto grado del peso mo-
lecular del polimero; los polimeros de bajo peso mole-
cular se degradaria corrientemente en mayor grado gque
los de peso molecular superior. En general se prefiere
que los polimeros degradables contengan de 5 a 75 gru-
pos reactivos por molécula. Puede obtenerse cualquier
proporeidn adecuads, controlando la proporcibn de monb-
mero que contiene el grupo reactivo en relacién con el
peso molecular del polimero finsl a degradar.

Byte invento puede utilizarse también para pro-

porcionar pollaeros de sdicidn degrables en forma de
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cuando el polvo se funde y las particulas separadas pler—
den gu identidad. Estos polvos estables pueden prepararss
senarando el liquido orgénico de la dispersidn a una tem—
peratura inferior al punbto de reblandecimiento de las
partfculas polimeras. Por ejemplo, la evaporacidn puede
reslizarse a presibn reducida, y otros procedimientos
adecuados incluyen el secado por vulverizacibn y lag téo-
nicas de lecho o capa fluidizado. Lasg partfculas de po-
1fmero, pusden separarse también del liquido por centri-
fugacibn. Las particulas secas pueden usarge como talesg,
por ejemplo, pueden utilizarse como materiales de reves~
tiwiento, mediante la aplicacién de capas de polvo ré-
ciadas, o por las técnicas de revestimiento medisnte ca-
pas o lechog fluldizadosy; o como polvos de moldeos £n es-
tos casos, la degradacibén se realigs cuando las partfcu~
lag se funden para formar el revestimiento o el artfculo
moldesdo., Pueden usarse también en composiciones plasti-
sol vor dispersidn en un plastificador. £n esta (ltinma
forma, pueden utiligzarse como compuestos de encapsulado

o adhesgivo, o pueden calandrarse o moldearse por extru-
gibén en forma de léminas, etc. En estos casos, la degra-
zacibn se realiza cuando los plastisoles se calientan

¥ gelifican.

Pueden incorporarse pigmentos a los polvos de po-
1fuero, dispersando pigmentos en la dispersién de polf-
mero antes de retirar el 1Iquido orgédnico.

#gte invento es aplicable en general a dlsversgio-
nes ae'polimeros de adicibn que confengan gruvos reacti-

vog adecuados, 2 travds de log cuales pueda realizarse
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la degradacibn. Cuando la dispersidn de polimero se vea-

liza por polinerizacibn de dispersiones ostvabilizadas
como anteg se degeribe, log monbueros superiores adecus-
dos para copolimerizacidn con un monémero inferior que
contenga un tipo de grupo reactivo, incluye: ésteves de
fcido acrf{lico o metacrilico, estiveno y sus derivades,
dgteres vinflicos, haluros de vinilo, éteres de vinilo,
alquilenos, isopreno, y butadieno. Constituyen dsteres
acrflicos y metacrflicos especialmente Gtilee, los de
alcokoles que contengan de 1 o 8 dtomos de carbono ta—
les como metacrilato de metilo, etilo, butilo, ¥y 2~e=-
toxietilo, y acrilato do etilo. Uno o més de estos duts
reg puede covolimerizorse con un éster alguflico supe-
rior tal como metzerilato de laurilo. Ofros ejeaplos es-
pecialuente Utiles de los monbmeros antes citados, son
el oA ~metil estireno, vinil tolueno, divinil benceno,
scetato de vinilo, estearato de vinilo, cloruro de vini-
lo, cloruro de vinilideno, éteres de vinilo de alcano-
les Cq - C4 etileno y propileno. Estos mondmeros pueden
desde luego copolimerizarse teaubién con otros monbmeros
exenbos de grupos reactivos de degradacidn.

En genersl, se prefiere utilizar polimeros'pola-
res que sean suficientemente insolubles en lfquidos or—
ganicos relativamente no-polares tales como hidrocarburos
alifétibos o aromdticos, para dispersarse en ellos.

El grupo reactivo por medio del cual se realiza
la degradecidn, se incorpora con preferencia en el po-
1imero disperso, por medio de una pecuvefla proporeidn de
un comondmero que contenga el grupo, comondmero que se

copolimeriza con una proporeidn superior de un mondmero
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exento de dicho grupo. Por ejemplo, en una polimerizo—

cibn de dispersidn estabiligzada para obtener un polil-
mero (ue contenga uns proporcilbn mayor de un monbmero
prineipal, una provorcibn menor de un mondmero que con
tenga un grupo reactivo, puede copolimerizarse con el
monbmero princival., Con preferencis, csta copolimerins
cibn se rezliza en una ebapa iniciel y la polimerize-
cibn se continds utilizando el monémero principal sola
mente. Luego pueden mezclerse polimeros dispersos cada
uno de los cueles contenga un grupo resctivo complemen
tario. Opcionalmente, en uns otape nposterior de la mo-
limerizacibn, cuando ¢l monduerc gue conbtiecne el grusc
reactivo se ha copolimerizado, puede copolimerizarse -
con el monbmero principal un monémero diferente que con
tenga un grupo regctivo complementario.

Aungue el mondmero princivel es con preferencia
el mismo en log polimeros = degradsr ésta no es una li-
mitacidn necesaria, Pueden usarse distindos mondmeros
principales adecuados para las propledades precimas del
nolimero final degradado.

Los grupos reactivos pueden introducirse por mo
némeros y utilizarse para degradar polimeros que los
contengan, mediante reacciones tinizas indicadas como

glaue,
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Grupo reactivo
complementario

Acido (eth)
acrilico, 4cido
ma2leico, malea-
fos alquil hi-
drbzeno, Acido
itacbnico,4cido
citracbnico, 4-
cido croténico,
dcido metileno
malénico.

Acido vinil sul
fénico.

Acldo vinil fos
fénico.

mpdxido

o Aming

0
Hidroximetila-
midag, alcoxi-
metil smidas,
dialquilamino
metil amidas,al
quil ecarbonil
oximetil amidas.

(I'ﬁ‘- aIEZ €¥ ,ﬁ

ionfmeros

(iieth) 2crilato
de glicidilo,

(meth) acrilato
de epoxialkilo.

Vinilamina, &li-
laming, ketimi-
nas de amipo-al-
quil (meth)acri-
lato, dialquils—
mino-alquil {meth
acrilato, vinil
pividina.

I-hidroximetil
(weth) scrilomi—
dag, alcoximetil
(meth) acrilami-
das, dialquilami
no-etil acrilami
das, alquilcerbo
niloximetil acri
lamidas.

Anhidrido.

Anhidrido(meth)
goerilico, anhi
drido maleico.

=

vJ

6xido.

Aminss

0
Hidroxilo.

(meth) acrilato
de glicidilo,
{meth) acrilato
de epoxialgquilo.

Vinilaming, ali-
leming, ketimi-~
nas de (meth)
acrilato de ami-
noalquilo,

(Lieth) acriletos
de hidroxialqui-
lo, a2lcohol 211-
lico.

Cloruro de
4cid0 carbo~

Cloruro de
(meth) acri-

xIlico o cloruro 1lilo.
de dcido sulfé~-

nico

Amina.

Alilemina, vini-
lanina, ketimi-
nas de (meth)
acrilato de ami-
nozslquilo




wngteres
reactivos.’

Acrilato de ciano-
mwetilo, acrilato
de 2lguilecarboni-~
Joximetilo.

Alil amina,
vinil amina,.

Grupo
hidroxilo.

!

(weth)acrilatos de
hidroxialquilo, al
cohol alflico (COY
polimero de aceto-
$0 de vinilo par-
cialmente hidroli~-
7240

(+ catalizador
deido) .

B e Y VN

.EP 6Xid0.

]
Isocianato.

o
Hidroximeti~
lomidas.

)
Alcoximetilg
midas.

(6}
Dialguilami~
nometil amides.

0
Alguilcarbo-
nil oximetil
amidas.

(Wleth) serilato
de glicidilo,
(meth) acrilato
de epoxialnui-
lo

Isocianako de
vinilo, produg
tos de adicién
mondmero de
(meth)acrilato
de poliigonia~

‘nato con hidro

xialquilo, por
ejemplo Giiso~
cianato de to-
lueno y meto~

erilato de(d - .
hidroxipiropil o,

Hidroximetil
(neth) serila~ |
mida.

Alcoximetil
(meth)acrila~
mids.

Dialguilami-~
nometil (meth)
aerilamida.

Alquilcarboni-
loxi wmetil
(meth) scrila-
mida.

spbxido.

(sieth) acrilato
de glicidilo.
(leth) acrilato
de epoxialquilo.

Aminas.

Alilamine, vi
nilamina, ke-
timinas ée
(meth) acrile~
o8 de amino-
algquilo.
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Isocianato de vi.
nilo.

Productos de adi-
ol dn monbmeros de
poliisocignato
con (meth)acrila—
‘s0g de hidroxial-
quilo.

Y LTI b -
Aminas.
0
Compuestos

que conbtengan
hidrbgeno resc
tivo.

Alcouilemina,
vinilamina,
ketiminas de
(meth) acrils—
tos de amino-
alquilo,

(Meth)acrilil
acetona.

Comuestos de
¢cloro reacti-
vo.

Vinil~(d-cloroetil
gulfons, compuss—

Aninss.

tos de adicibn mond

neros de cloruro

ciandrico con (meth)
acrilato de hidroxi-~

alquilo o alcohol

alflico, o alil smi-

na & vinilaninsa.

0
Hidroxilo.

Alilamina,
vinilamina.

Alcohol alif-
lico, (meth)
acrilatos de
hidroxialquilo
con o gin ca~
talizadores de
aminas tercis—
rias.

La alezcibn de cuslquier par especial de grupos

reactivos, dependerd en alto grado del empleo finzl de

la dispersibn.

Cuando, por ejsmplo, en la dispergibn ha de usar—

ge como base de ung composicibén de revestimiento, la

eleceidn de grupos reactivos y desde luego la naturalezs

de log mismos polimeros, dependerd
revestiniento y de los artfculos a

al revestir aubomdbviles en los que

gel orocediniento de
revestir. Por ejemplo

ge vrefiere un termi-

nado duro, resistente y de brillo elevado, el, polimero

puede ger tal que conbtengz una elevada proporcidn de poli
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(metacrileto de metilo) que es un poliuero relativamsn—
te duro y Qurante la aplicacidn el revestimiento se se-
card forzadamente o en estufa. Bl secado forzado o en

estufa, no solo favorece la evaporacidbn del liguido or—

génico, sino que ademds hace que las perticulas de poli-

mero se junten y den lugar a une pelicula suave y de ele

vado brillo. £n egte tipo de procedimiento ds revegti-
miento, desde luego, pueden usarse grupos de degradacibn
que reacclonen fécilmente a las temperatures elevadas
gue se alcanzan durante ls integracién de la peliculs.
Por otra parte, si la composicién de revestimien—
to constituye wn torminado dscorativo, para usarse a la
teunperatura ambiente, los grupos de degradacibn han de
ger reactivos a esta temperatura. En un terminado de es-
ta naturaleza, el polimero usado es blando, por ejemplo
un copolimero de acebato de vinilo, de tal modo que las
particulas de polimero se integren a ls temperetura sm-
biente, al evaporarée el liquido orghnico de la disper—
sibén. La degradacidn a esta temperatura puede obtenerse

por el empleo de las combinaciones siguientes de grupos

rezactivos.
isocianato 4+ (amina o hidroxilo)
grupos dcidos + amina

cloro reactivo 4 (hidroxilo o amina) + cataliza-
dores de aminas terciarias.
Cuando la digpersidn ha de coovertirse en un pol-
vo, luego el polimero disperso serd relativamente duro
de tel modo aue lag varticulas no se integren o junten
durante la separacibén del liquido orgdnico de la disper—

gibn, Bl empleo de estos polvos, por ejemplo, como polvos
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de moldeo o de revestimiento o en plastisoles, Lupli-~
csrd el calor para dar lugar a la integracibn y, congi-
guientemente, los grupos de degredacidn pueden elegir—
se con vistas a la reaccidn z temperaturas elevadas.
Este invento se aclara por los ejemplos giguien-
tes en los que todas las partes son nonderales.
uJ4.PL0 1 - En este Bjeunlo una dispersidn de noliwero
86 prevars por polimerizacidn estnbiliznds
de disgpersidn, utilizando un precursor con el gue sge
copolimeriza parte del monbusro para former un copoli-
meyro blogue o de injerto. x1 precursor ss un conolime~
ro de metacrilato de polilaurilo/metacrilato de glici-A
dilo, esterificado con 4cido metacrilico pars acoplar'
un grupo vinilo con el que puede cooolimerizarse el meo-
némero., En un reciniente de reaécién, ge cargaron los
meteriales glgulentes:

Solucibn a1 33% de precursor de )
estabilizador, en acetato de butilo 66,3 partes

ietacrilato de metilo 63,8 v
Acido mebazcrflico 1,2 v
ster de petréleo (punto ebulli-

cibn TO-902C) 319,0 v
Eter de petrdleo (punto ebudli-

cidén 140-1608C) - 93,0
Azodiisobubtironitrilo 1,0 n

v se calentaron a ebullicidn. Los vapores de destila-
cibn ge enfriaron y s¢ introdujeron de nuevo en el re-
civiente por una entrada separsda. Despuds de 30 minu~-
tos, se ofladieron 3,2 partes de une solucibn 2l 104 de

mercaptan octidico primario en ligroina. Durasnte 2 ho-

ras se indrodunjo sa ¢l degtilado frio 4z wetorno, la



10,

15.

megela gl uvicuaied

wetacrilato de butilo 75 partes
ietacrilato de metilo 201,2 v
Acido metacrilico 8,7.
Azodiigobutironitrilo 0,95 n

Solucidn al 10y de meyr—
captan octflico primario 5,4

Bgto fud ssguido por la introduccibn de le neg-
clz eiguiente en el destilado de vetorno, en frio, du-~

rante 1 hora.

wetacrilato de butilo 25,0 opartes
ietacrilato de metilo 100,0 "
Butoxi-metil acrilamida 25,0 "
Azodiigobutironitrilo 0,25 f

Solucidn al 2% de merceptan
octilico prinario 1,8 "

Degpuds de la adicibm, la mezcla de resccidn se
hizo hervir durante 30 minubtos, se enfrib vy se £iltrd
pars eliuminar las particulas nuy grandes. Bl latex te-
nfe sblido de 54¢ y la viscosidad reducida del volime-
ro disperso (dsterminada en dicloruro de etileno 95:al-
cohol absoluto 5 a 259C) era de 0,48, igta latex resul-
t6 estable en almacenamiento.

Las peliculas del latex plastificado se calenta~
ron a 1302C durante media hora ¥ a 1502¢ durante wedia
hora, Log intentos de extraer las peliculas calentadas
en egtufa, con disolvente, demogiraron que se hallaban
altzuente dezeneradas como resultado de la reaccibn en—
tre log gruvos carboxilo y butoximetilacrilamida. Las
pelfculas obtenidas de latex plastificado pigmentado,

eran brillantes y recistian a los disolventes,



02732

Una prevaracibn compsérable, en la cue s aidadie-
ron el dcido metacrilico y la butoximetil acrilamida,
a la vez, proporcibén un gel, indicando que la degenera—
clidn se habla presentado prematursmente.
5, BIJELPLO 2 - Se prepard un latex, como en el Ejemplo T,
excepto que las etapas segunda y tercera ge
substituyeron por ungbola.
Precursor de estabilizador (como en
Zjemplo 1) 66  partes
wotacrilato de metilo 60 "

ster de petréleo (punto ebulli~

cibn 70-9000) 300 "
Eter de petréleo (punto de ebu~

1licién 140-1608¢) 80 "
Azodiisgobutironitrilo 1 "

Se calenteron gébullicidn.
Los vapores de la destilacidn, se enfrisron y
ge introldujeron de nuevo en el recipiente, nor una en—
10, trada sevarade. Al cabo de 30 minutos, se afadieron
3,2 partes de una solucidn al 10% de mercaptan actidi-
co primario en ligroina. Durante 2 horas se introdujo

la nezela siguiente en el destilado frio de retorno.

letacrilato de metilo 408,0 partes
Acido metsecrilico 32 n
Azodiisobutironitrilo 0,5 n

Solucibn 2l 10¥ de mercapten
primario Ty2 "
Je prepard otro latex andlogo, excepnto que el
15. deido metacrilico se substituyd por bubtoximetilacrilami-

da-
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Se megclaron entre gi partes igusles de losg dos

latex, y despuds de afiadir plastificador y pigmento
dispersado, se calentaron durante 1 hora a 1308C peli~

culas de las composiciones. Se obbtuvieron pellculas
5, brillantes, resistentes & los disolventes, degradadas,
Bn comparacibdn, las peliculas calentadss de los latex

gin mezclar, eran muy solubles en acetons.
BIBEPLO 3 -~ Se calentd durante 50 minutos, sometida a
reflujo, une mezcla de:

Precursor de estabiligador

(golucién al 30% en heptano). 100  partes
Bter de peiréleo (punto ebulli-
cibn 70-902C) 600 "
Azodiigobutironitrilo 8 "
Acetato de vinilo 284 t
10. gue se pone opaca. Despuds de calentar durante otrog

60 minubtos, se introdujo, durante media hora, la car-

ga siguiente:

hcotato de vinilo ' 84  partes
Azodiigobubtironitrilo 3 "
kaleato Acido de metilo 2 "

durante 90 minutos, se introdujo la carga siguiente:

Acetato de vinilo 170 rartes
Butoximetilacrilamida 50 n
Azodiisobubironitrilo 5 "

después de otros 60 minutos de raflujo, el latex se enfrid
15, y se £iltvrd para obtener un latex con particulss finas,

y 53% de sblidos que luego se ubilizé para provorcionsr
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pelfculas, utilizando como disolventes de coalescencia,

un hidrocarburo alifdtico/zrondtico (punto de ebulli-
cibn 155-1952C) . Las pe-liculas se calentaron en estu~
fa, a 1300C durante 30 minubos y a 1502 durante otrs
medis hora. ssbtas peliculas eran durss y rvesistlen s
log disolventes. Los estudios de extraccién a que so...
gometieron, comprobaron que se hablan desradado eﬁ alm-
to grado.
Como variacibén de sste Ejemnlo, se invirtid el

orden de adicidn de las dos carges, les velfculas obte-
nidas eran précticamenté izuales.

BJmiPLO 4 - En un recipiente de presibn de scero inoxi~-

dsble, se cargaron log materiales siguien-

Cloruro de vinilo 600 partes
Dicarbonato de peroxiisopro-
pilo 3 "
Precursor del estsbilizador
(metacrilato de polilauri-
lo alilado) 50 "
Butoxime #ilacrilamids 10 "
Fraceién de petréleo (vunto
de ebullicibn 140-1702C,
exento de oromdticosg) 100 "
después de calentar a 60-702C durante 5 horas, so obtu—
vo un latex. Luego se atfisdieron 10 partes de malsato
écldo de metilo, y se continué cslentando durante 45
minntos. Después de enfriar y purgar sl monbmero sin
regccionar, se obtuvo un latex con el 60} de sblidos,

Las compogiciones de revestimiento preparadas a2iadiendo
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una dispersibn de pizmento en plastificador al latex
citedo, nroporcionaron, por caldeo en estufa, pelicu-
lag registentes y degradadas.
BIEPLO 5 - Se renitid el LEjemplo 4, pero esta vez el
maleato dcido de etilo gse afladid con el
cloruro de vinilo, ¥ la buboximetilacrilamids se agrs-
g6 5,5 horas despuds de la reaccibn principsl. Despuds
de calentar otros 40 minutos, se obtuvo un labtex tixo-
trépico con el 60% de sblidos, en el que la posicibn
de los dog tipos de grupos reactivos en lag partfculas
dispersas, era la contraria con respecto al Ejeuplo 4.
Tor plastificacibn y piguentacibn, se obtuvie- -
rbn busnas peliculas resistentes a log disolventes y
degradadas, por tratamiento en estufa.
EJ#PLO 6 - Se repitieron los dos Ejemplos 4 y 5, utili
zando lo butoximetil metacrilamida, mas so-
luble, en lugar de la butoximetil acrilamida, se obtu~
vieron resultados andlogos.
BJ.PLOS 7 - Be repltid el procedimiento descrito en el
fjemplo 1, utilizando los siguientes rsac-
tivos secos y liquidos orgénicos:
Carga I = &n reciplente de reaccibn:
Solucién al 33 de precursor del estabiligador,
en acetato de butilo 65,3 7partes
w.etacrilato de metilo 60,0 "
1:etacrilato de 2-hidroxipro-
pilo 5,0 "
Bter de petréleo (punto ebu-

1licién T0-902() 319,0 "
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Hter de petrbdleo (punto ebullicibn
140-1602C) ' 93,0 partes
Agodiisobubironitrilo 1,0 n
Carga II- Solucibn al 107 de merceptan
octilico primario 3,0 wvaries
Carga III-
.etacrilato de butilo 75,0 partes
wetacrilato de metilo 185,0 "
Producto de reaccibn de metacri-
lato de 2-~hidroxipronilo con
diigocianato de tolueno 25,0 "
Azodiisobutironitrilo . 0,95 n
Solucidn al 10y de mercaptan oc-
tilido primario 5,4 I
La mezcle de reaccibn se sometié a reflujo duran-

te 5 minutos antes de afiadir la

Carge IV -
tetacrilato de butilo 25,0 parbes
iietacrilato de metilo 100,0 "
wetacrilato de 2-hidroxipropilo 25,0 L
Agodiisobutironitrilo 0,25 n

Solucibn al 10% de mercapbtan octi-
lico primario 1,8 u
El latex contenfa el 544 de sbélidos. Despuds de
afiadir el plastificsdor, el latex se distribuyb en for-
mna de peliculas y se secb a 902C sometido s fuerza. Le
degradacibn se realizd por reaccidn de los grupos iso-
cignato introducidos en le Carga III con los grupos hi-

droxilo inmbroducidos en las Cargas I y IV, La pelicula
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en estas condiciones, era pricticamente insoluble en

los disolventes.

BIJm.PLO 8 - 51 procediimiento seguido era andlogo al
del Ejemplo 1, utilizando reactivos de

disolventes secos.

Carga I - Bn el reciviente de reaccibn:

Precursor del estabilizador (solu~

cidn al 30% en gasolina) 4,0 vpartes
wetacrilato de metilo 180,0
wetacrilato de 2-hidroxietilo 20,0
Azodiisobutironitrilo 0,6 n

Solucibn =l 10% de mercapbtan oc-
tilico primario 15,2 "
Eter de petrbleo (punto ebulli-
cién 70-902() 1080,0 v
La wezcla de reaccidn se calentd con reflujo y
egitacidn, durante 1 hora. A continuacidn y durante 90
minutos se introdujo la
Carga II -
dgtablligador del precursor solu—
clén al 33% en gasolina) 36,0 partes
Metacrilato de metilo 800,0 v
Producto de adicidn metacrilato de
o-hidroxipropilo/diisocianato de
tolueno 100,0
Azodlisobutironitrilo 2,7 "
Soluciébn 2l 104 de mercaptan ac—
tilico primario 68,4 v
5 minctos desouds de terminar la adicidbdn de la Carsa II,

durante 90 ninutos se introdujo la
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Garza III -

wetocrilato de metilo 820, 0 partes
iebacrilato de 2-hidroxietilo 80,0 "
Azodiisobutironitrilo 2,7 n

Solucibn al 10% de mercaptan oc—

tilico priuario 68,4 "
desnuds G2 someterse 2 reflujo durante 1 hore 12 ses-
cla de reaccibn, el contenido de polimero era Ge 624,
5 cousa del ugo de unz pronorcifdn inferior de egtabi-
lizsdor, las partfculas de polimero eran uayores y,
gin embarzo Gurambe la polimerizscidn las perticulas
de polimero se esgtzbilizaron no coaguléndose para for—
mer une mass wegajosa o adherirse a lag paredes y al
agitsdor del recipiente de reaccibn, dspositdndose vu
21 Tondo dsl 1inuidc orzdnico cuando s¢ intorraipid
&l agitador =zl terminarse la polimerigacibn. Bl latex
era sdecuado pars sgecarse on bandejas, por rociado o
por las técnicss de caps fluidigada, pars obltensr wn
polvo fino, que se ubtilizd como polvo de moldeo que se
degredaba por caoldeo por encime del punto de fusibn
del polfaero. Bl polvo se convertila tanbién en un ples-
tig0l con plagtificador sastable como el ftalato de
igobubtil metileiclohexanil, fialeto dz diciclohexilo,
ft2lato de dioctilo ¥y wezclas de éstos. ds importante,
desde luego el que en elmscensmieanto a la temperaturs
ambiente, no se observa atague d8l plastificador, o en
todo caso es muy reducido. Lgtos plastisoles =on Gbiles
pera obtener revestimientos gruesos y resisientes, ¥

coapuestog de encapsulado.
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BJEPLO 9 - Bl procedimiento fud andlogo 2l del Ejemplo
T,
Carga I -

Solucibn al 33% de precursor de

establlizador en acetato de butilo 60,3 vpartes
lietacrilato de metilo 60,0 "
setil isgobutil ketimina de metacri-
lato de aminoetilo 20,0 u
ster de petrbleo (punto sbullicibn
70-902¢C) 319,0 "
Eter de petrbleo (punto ebullicibn
140~1602C) ' ' 93,0 w
Azodiisobutironitrilo 1,0 "
Corge IT -
10% mercaptan actilico primario 3,2 partes
Carga IIT ~
etscrilato de butilo 75,0 paries
wetacrilato de wetilo 185,0 "
Cloruro de metacrililo 25,0 "
Azodligobutironitrilo 0,95 "

Solucidn al 10¢% de mercaptan ac-
tilico vrinario 544
Despuds de la adicibn de la Carga III, la mezcla
de reacclbn ge sometid a reflujo durante 5 minubtos an—
56 teg de adadir la
Carse IV -
retacrilato de butilo 25,0 partes
wetacrilato de netilo 100,0 n
ietil isobutil ketiming de meta-

crilato de aminoetilo 30,0
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hzodiisobubironitrilo 7 §; 5z P, B5 pavtes
Solucibn al 107 de mercaptan‘
octilico primario 1,8 "

Desnués de reflujo vosterior durante 30 minu-
tos, la mezcla se enfribd y se filtrb. Se afiadib plas-—
tificante al latex y 2l distribuir las peliculas y
tratarlas en estufa a 1302C durante media hora, se ob-
tuvieron pelfculas resistentes g @ggradadas comno resul
tado de la. reaccibn entre los grggog/blorhidricos in-~
troducidos en la Cargs III y los grupos amina inbdrodu-
ciGog en lag Carges I y IV.

BIEEPLO 10 — Se repitib el Ejemplo 9 pero sl cloruro
de metacrililo de la Carga ITI, se subs-
tituyd por metacrilato de glicidilo.

La pelfcula plastificada, tratada en estufa
durante una hora a 127%C, utilizando 4cido butil-fos-
férico, provorciond nelliculas altamente degradadas,
como resultado de la reaccibn entre los zgrupos enoxi—
do y emina.

BJE.PLO 11 - Se nrepard un latex anflogo al descrito

en el Ejemplo 7, excepto que el producto
de reaccibn de metacrilato de 2-hidroxivropilo y dii-
gsocianato de tolueno, de la Carge IIL, se substituyé
vor metacrilato de 2-hidroxipropilo.

Beta latex se mezclé con un latex prevarsdo de
modo andlozo, excento que todo el metacrilato de 2-~hi-
droxipropilo, se substituyé por el producto de adicidn
de metacrilato de hidroxipropilo con diisocianato de

tolueno.
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La dispersibn que conﬁenia las particulaé dig-
persas de pollmero, mezcladas, se plastificb con Fta-
lato de diuwetilciclohexanilo y ftalato de isobutil me-
tilciclohexanilo. Al someter al tratamiento en estufa
a 1272C, durante 30 minutos, o a 150°C durante el mig-
mo tiempo, se obtuvieron pelfeulas altamente resisten—
tes a log disolventes. La degradacibn resultd de la
reaccidn de los grupos hidroxilo en un tipo de partl- °
. culas, con los grupos lsocianato del otro tiwo de par—
ticulas.,

SJEPLO 12 - Se repitid ol Ejemplo 7, excepto que el
producto de reaccibn de diisocianato de
tolueno y metacrilato de hidroxipropilo de la Carga IIX,
se substituyd por el producto monbmero de reaccidn de
clovuro cianfGrico y metacrilato de(}-dﬁﬂmoxietiloo

#1 latex se plagtificd por adicidén de bencil-
Ttalato de butilo, y ftalato de isobubilmetilciclohexilo
y se cabtslizd con dodecildimetilaming al 0,5% en polime-
ro. Por secado medisnte fuerza a 1000C, se integrb ¥
degradd en alto grado, una pellcula del lztex. Lz degra—
dacibn fud debida-a la reaccidn entre los srupos de clo-
ro reactivo iatroducidos en la Carga III y los grupos
hidroxilo introducidos en les Cargasg I y IV.

BIEPLO 13 - Se repitid el procedimlento desorito en el
Bjemplo 3, utilizando los siguientes reac-

tivos secos y los 1lfquidos orgénicos,

rrecursor del estabilizador (solu~

cidn a1 30% en heptano 100 partes



dter de petrbleo (punto ebul

cibn T0-902() 600 wevics
Agodiigobutironitrilo 8 "
Acetato de wvinilo 177 "

Profucto de adicibn scrilato de
hidroxietilo/diisocianato de
tolueno 50 u
ligleato de dibutilo 57 v

Corga IT -

Acetato de vinilo 68 nartes
raleato de dibutilo 17 "
Azodiigobutironitrilo 3 n
Gursa IIT =
Acetato de vimilo 148 partes
Acrilato de hidroxietilo 25 "
tialeato de dibutilo 44 n
Azodiigovutironitrilo 5 "

Se obtuvo un latex con el 535 de sélidos, al
que se aiadid disolvente de coalescencia, como en el
Ejemplo 3, para favorecer la integrecidbn de lag par—
tfculas al aplicarlas. Distribuyendo un revestimiento

del latex, los liguidos orgdnicos se evaporaron a la

J1
°

temperaturs anbiente y las particulas de polinero, gque
eran mucho mas blandas que en el Hjemplo 3, a caugw de
la conolimerizacibén de maleato de dibutilo, se unieron
e integraron en una velfcula. A continuacibn empezd la
10, degradacibn, y despuds de pocas horas s la temperatura
oambiente, la pelfcula polfmera se transfornd en muy de-

gradadsa,
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NOT A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi{ como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las dispogiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle, en cuanto no alteren su principio fun
demental. También se hace constar que el invento se
refiere a una Solicitud de Patente presentada en In-
glaterra, con fecha 1 de agosto de 1963, n® 30582/63
acogidndoge por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido inwento y por 19
que se golicita Patente de Invencidén por 20 afios en
Egpalia, gobre: YPROCEDIMIENTO PARA LA OBILENCION DE UNA
DISPERSION DE POLIMEROS DE ADICION EN LIQUIDOS ORGANI-
COS"; caracterizéndoge por lo siguiente:

18~ "Procedimiento para la obtencidn de una
dispersidén de polimeros de adicién en lIquidos orgéni-
cos", egpeciglmente de un polimero de adicidn degrada—
ble, por polimerizacién de una dispersidn estabilizada
caracterigado porque un mondmero principal, etilénica-
mente insaturado, se copolimeriza con un comonémero
etilénicamente insaturado que contenga un grupo de de-
gradacién y, cuando todo el comondmero se ha copolime=-
rizado, se afiade y se copolimeriza con el monémero
Principal, un segundo comondmero etilénicamente inss-~
turado, que contiene un grupo reactivo complementario

de degradacién, susceptible de reaccionar con el grupo
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reactivo del primero comonémero. 3 @

28,~ "Procedimiento para la obtencidén de una
dispersibn de polimeros de adicién en lfquidos orgi-
nicos", tal y como queds sustancislmente descrito
en la presente Memoriaz.

Egte Memoria consta de 28 hojas escritas a
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