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" procedinmiento de obtencidn de un

polimero de adicidn. "

e

égzé%ﬁbnﬁuIHPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LI#ITED, entided inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, londres,

Inglaterra.

Bete invento se refiere a nuevog procedimientos para
obtener poldmeros y productos de los mismos.

e ha propuesto el preparar polimeros del tipo de adi
cidn con un grupo carboxilo terminal, empleando en la reac-

5 cién de polimerizacidn, un iniciador que contenga un grupo

Mod. 113



10.

15.

20,

25,

30.

S028°0
de esta naturaleza. Bl iniclador a emplear, de acuerdo
con esta propuesta, se eligidé de tal modo que su tendeu-
ecia a experimentar las reacciones de transfersncia de ca-
denas, se conservaréd minimas. Ain asi, el producto de La po
limerizacidn, era una mezcla de poldmeros. Hunque una pro
porclén contenle sélo un grupo carboxilo terminsl, la ter—
ninacién cinética de cadenas producifa tambidn una propor-
cidén apreciable de otros polimeros, algunos de ellos con~
teniendo dos grupos carboxilo terminales, como resulbadoe de
la combinacidén de cadenas creclentes, y otros contenfasn un
grupo insaturado, introducido por una reaccidén de desdobla
miento. |

Se ha comprobado que el rendimiento de polimero
de adicidén que contenga sélo un grupo funcional terminal,
¥y sin introduceidn de insaturacidén, puede aumentarse poli
merizando un mondmero etilenicamente insaturado, ubtilizan
do en combinacidén un iniciador y wn agente de transferen-—
cie de cadenas, cada uno de los cuales contenge el mismo
grupo funcional susceptible de reaccionar en una reaccidén
de condensacidn,

El agente de transferencis de cacdenas se utiliza
en una proporcidn suficiente para inmpedir la terminacién
de cadena cindtics que introducirda un grupo insaturado
por una reaccidén de desdoblamiento, o darfa origen, por
combinacidn, a cadenas polimerass con un grupo reactivo en
cada extremo. Otra ventaja de utilizar un agente de trans
ferencia de cadena que contenga el miamo grupo funcional
que el iniciador, es que proporciona un origen adicional
y muy econémico de grupos funcionales necesarios en el PO

limerc final. Las proporciones adecuadas de agenta de
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trensferencia de cadenas varfa de 5 a 20 moldculag-gramos
ror molécula—gramo de iniciadore

Por ejemplo para obtener cadenas polimeres que
contengan un grupe 4ecido carboxilico terminal como vnico
grupo reactivo, pueden polimerizarse mondmeros insatura-

; i . RV -
en presencia deY,VY'~azobis-(4cidoY -cianovalerico) un ini-
ciador y un écido tioglicblico como azente de trangferen~
c¢la de cadenas. fonstituyen combinaciones diferentes
Y, Y' -azobis(Y ~4cido cianovalérico) A #cido -mercapto

. / propidnico
A, %' ~azobis(4cido (- cianoetil-p~ben /

Eé.cido (3 —mercapto

zoico propxonico

ComN (&oidoxX -mercapto
\\\\f propidnico
(2,3 6 4 mercapto
benzoico
Anélogamente para obtener cadenas polimeras que
contengan un terminal hidroxilo, amina, o amina substitul
da, suvsceptible de reaccionar, en reaccidén de condensacidn,
las combinaciones adecusdas de iniciador y agente de trang
ferencia de cadenas son
Y. Y' ~azobis(Y ~ciano-n-pentanol) con 2-mercapto etanol

K, o ~azobis(Y —~amnino-o4; Y ~dimetil veleronitrilo oonﬁ ner-
capto etilamineg HCL

oL & -az0bis(Y -alkilamino~K.Y -dimnetil valeronitrilo con
) (f ~mercapto etil)-N-alquilamina HC1

K, X' =azobis( Y -diglkilemino-=%, ¥ ~dimetil valeronitrilo cm
H({ -mercapto etil)-if,H-dialkilamina HCl/
2,3 6 4 mercapto N:l=-
dialkilaniling HCL
Otros grupos terminales, tales como cloruro de
4eido carboxilico, isocianato y apbxido, pueden producir-
se por reaccibén adecuada de un terminal 4cido carbofilico
o grupo hidroxilo.

Los monémeros insaturados etilenicamente, adecua
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dog de los que pueden producirse cadenas polineras nono-
funcionales, incluyen:
Egteres, amidas y nitrilos 91-18 de écidos acrilico;ry
metacrilicos
Bgtireno v allkilestirenocs;
Esteres vinilico T, ,g;
Somnuestos vinflicos lhoteroeiclicos por ejeumple 2-vinil
pirrelidonas. Tos polinmeros monofuncionales oblenidos
de este modo rueden btener distintos wsos. Por ejemplo, un
aétodo muy convenienbte pare oblener copolimercs de injerto,
seria copolimerizar un mondmero etilénicamente insatura-
do con un maberial pollumerc que tuviera acorlade en un
extremo de la cadena polimera, un grupo insabturado que se
copolimerizara féoilmente con el mondmero del modo® vini-
lico". Con anterioridad se ha observado que el material
polimero insaturado que por conveniencia puede denominar-
ge un " precursor " de un copolimerc bloque o de injerto,
puede prepararse en una reaccién de condensacién que en—
lace entre sl la cadena poliiera y un compuesto gue con—
tenga el grupo insabturedo. Como ejenplos de estas reac—
ciones de condensacibén, figuran las que implican el dci-
do carboxilico y los grupos sepdxido, el cloruro de &cido
cerboxilico, ¥ los grupos hidroxilo, y los gruros isgocia
nato y amino. Ig denciminacibn “reaccién de condensacién ™
ge ubiliza en general para inclulr reacciones gque ngoge-
cesoriamente reacciones de eliminacién. Cuanco se desea
obtener un copolimero de injerto en el que sbéle se ha co
polinerizado una cadena polimera en unz o wds cadenas de
precursor, es necesario utilizar un precursor que sdlo

esté constituldo, en cuento sea posible, por cadenas po-

lineras ceda une de las cuales tenga sb6lamente un grupo
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insaturado en el extremo de la cadena. Estos precurso-

res pueden prepararse por wmreaccidn de condensacidn
que implique cadenas polimeras cada una de las cuales
tiene un grupo terminal reactivo y no constituye insatg
racién, y para este objeto, los productos de este inven
to son egpecialmente adecuados.

Los pblimeros monofuncionales de este invento,
pueden hacerse reaccionar por una reaccidn de condensa-
cidén con un compuesto etilénicamente insaturado que con
tenga un grupo reactivo complementario. Constituyen

compuestos adecundos:

Compuesto con polimero que
—— contenga
(net)acrilato de glicidilo ~CO0E

(net)acrilato de alkilamino alkilo
intercanbio ester vinflico
aleconol alflico

alilaming -C0CL
nebacrilato de hidroxietilo ¢ -propilo
cloruro de (met)acrililo -0H

isocianato de vinilo
intercambio de ester con (met)acrilato
cloruroe de (met)acrililo ~HHR (R = H o alkilo
inferior)

4eido (met)acrililo
igoclanato de vinilo

Ll producto de cada una de estas reacciones de
condensacién, es una cadena polimers monofuncional con
respecto al tipo de polarigzacidén *vin{lica®e Los copoli-
mercs de injerto elegidos pueden obtenerse de estos pre-
curgores, por copolimerizacién con monémero, pars obtener
nne cadena polimera distintae

Dichos copolimeros de injerto, elegidos, son ex
tremadamente Utiles como estabilizadores en la disper-
gién de particulas en liquidos, para cuyo empleo el copo
limero necesita ser uno en el que un componente polimero

del blogue o injerto se solvabta por la fase liquida de lz
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dispersidén, y el otro componente polimero, nos IEn mu-

chos cagos de este empleo, eg el componente poldmero
proporcionado por el polimero monofuncional de este in
vento, el que ha de solvatarsee DPor esta razdén, esﬁé
invento resulta especialmente valloso cuando se smplea
en la produccién de un polfmero monofuncional fécilmen—
te solvebtable por un liquido orgénico corriente o agua,
especialmente por llquidos drganicos no-polares tales
como hidrocarburos alifédticosg y aromébticose Los polime-
rog son los dej metacrilato de laurilo, metscrilato de
octllo o alklilegbirenos para usarse en hidrocarburos
aliféticos; egbireno o metacrilato de metilo para usar-
se con hidrocarburos arométicos; esbteres metacrilato in
feriores parea usarse con alcoholes elevados; acrilatos
y metacrilatos de hidroxialkilo y poliglicol, elkil eori
lamides y metacrilamidas, 4cidos acrilicos y metacrili-
cos y sales y vinil virrolidona para usarse en oguds

Los copolimeros blogue lineales pueden rrepa-
rarse haciendo resccionar un polimero monofuncional con
otro polimero monofuncional, ambos preparados de acuer-
do con este invento, pero con unc de los polimercs con-
feniendo un grupo funcional complementario para el gru-
po funcional del otro, de tal modo que los dos puedan
hacerse reacciconay por una reaccidn de condensacidne
Ademés, si el copolimero he de usarse como esbabilizador
de partifculas dispersas en un liquido la polaridad de
los dos compuestos polimeros se elige de tal modo que
uno se solvate por la fase liquida de la dispersidn, y el
otro no« Por ejemplo el metacrilato de metilo puede po-
limerizarse usando\’,‘r' —azobis(écido}’-cianovalérico)

como iniciador y dcido tioglicbélico como agente de trang
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précticamente todas las cadenas polimeras tienen un gru-
po carblxilo en un extremos Bstos grupos carboxilo se
convierten luego en grupos cloruro de &cidos, por ejem-
plo por tratamiento con cloruro de tionilos ITuego se -
polimerizse el metacrilato de laurilo utilizando\/,\"—
~3z0bis(Y ~ciano-n=-pentanocl) como iniciador y 2-mercapto
etanol como agente de transferencia de cadenas para pro-~
ducir un polimeroc en el gue précticamente todas las ce~
denas polimeras tienen un grupo hidroxilo en un extremo.
Teos dos polimeros se hacen reaccionar luego en un disol-
vente comin para formar un enlace estérico entre la cade
na de metacrilato de polimetilo y la de mebacrilato de
polilaurilo. La cadena de metacrilato de polilaurilo no
es polar y se sokvata por liquidos orgénicos no-polares
tales como hidrocarburos aliféticos que no solvaten la
cadena de metacrilato de polimetilo, relativamente polar.
Por otra parte, un liquido orgénico més polar tal como
la acetona golvataréd las cadenas de metacrilato de poli~
metllo, ¥ no las cedenas de netacrilato de polilaurilo.
Como variante, los polimeros monofuncionales
obtenidos por este invento pueden reaccionar con un polf
nero que conbenge dos o még grupos reactivos complementa
rios, para producir un copolimero en el que dos o més ca
denas labterales poldmeras estén acopladas a un “nervio
polimero. Estos copolimeros son ¥tiles también como es
tabilizadores de particulas dispersas en un liquido, y
en ecte caso es preferible que sean las cadenas polime-
ras laterales, o sea, las cadenag polimeras de los poli-

neros primitivos monofuncionales las que se solvaten por
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le fase liquida de la dispersifén. Por ejemplo, un meta-
crilato de polilaurilo, carboxil-terminado, puede héééi—
se reacclonar con un copolimero cualquiera de netacrila-
to de metilo y mebacrilato de glicldilo para obbtener un
copolimero de injerto. Ta funcionalidad del copoliiiero
al azer puede controlarse por seleccldn de las propor— .
ciones de los mondmeros y por control del peso moleculare
Ctras reacciones de condensacidén volimera-polimero pue-
den reslizarse entre, por ejemplo, pirrolidona polivini-
liea monofuncional, carboxil-bterminada, y un copolimerc
a8l azar de metacrilato de glicidilo con metacrilabto de
metilo o metacrilato de laurilo siendo del 10% la rela-
cilén molar de metacrilato de glicidile en el copolimero
al azar.
En la mezela de reflujo defa-etanol y acetato de etilo,
la reaccidn de condensacidn llegarsd al 50-90y% de la ter-
minacibén, en 2 horas. Como variante, la pirrolidona po-
vinilica carboxil-terminace, puede hacerse reaccionar
con un polimero ester apdxido; cuando los grupos spéxido
son terminales, se formri un copolimerc blogue linesls

Cuando los copolimeros bloque o de injerto an-
tes descriftos se utilizan como esbabilizadores de disper
gibn, se vrefiere que contengen de 1 a 3 cadenas poldime-
ras solvatables obbtenidag por el procedimiento de este
invento, y con preferencia de un peso molecular del or-
den de 5.000 a 100000 ({valor medios)

En otra aplicacién de los polinmeros monofuncio-
nales preparados de acuerdo con este invento, se hacen
reacclonar vor una reaccidn de condensacién con un poli-

mero preparado partiendo del mismo monémero, pero que con
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tenzs dos o mas grupos funcionales complementariasgs
Por este medio es posible preparar, en efecto, un pollme~-
ro con ua grado de ramificacidn controlado. Por ejemnlo,
un netacrilato de polimetilo carboxil-terminado, pueda”hg
cerse reaccionar con un popolimero sl azar de metacrilato
de metilo-metacrilato de glicidilo de funcionalidad prece
terminada, para obbtener un polimero ramificado de metacri
lato de mebilos

Este invento se msclara por los Ejemplos en los
gue las partes son poderaless
EJEPLO 1 - A una mezcla de reflujo de 500 partes de ace-
tato de etilo y 500 partes de trementina mineral inodora
se afiadieron, simulténeamente, durante un periodo de 4'hg
rag, 1+.000 partes de metacrilato de laurilo y wna solucid
de 2,5 partes deY,y' -azobis(Y~deido clanovalérico) y 10
partes de §cido tiloglicblico en una mezcla de 500 partes
de acetato de etilo y 50 partes de etanocl. Ia mezela ge

soietld a reflujo durante otro periodo de 1,5 homas.

La viscosidad intrinseca en acetato de butilo a
232¢ del polimeroc carboxil-~terminado asi obtenido, era de
0,07 y el peso molecular era de 10.000 (valor medio, por
ensayo del grupo final.)

Tuegzo se acopld un grupo insaturado (metacrilato)
a la cadena polimera por reaccidén del grupo carboxilo ter
ningl, del modo que sigues El disolvente de 500 partes
de la solucién de polimero antes vreparada, se separd por
destilacién, hasta que la temperatura a que la solucién
de polimero residual .ascendla, llegéd a 120 - 1302C.

A esta solucibn de polimero se le afiadieron 0,5 parte de

laurll dimetilamina y 6,86 partes de metacrilato de glici
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dilo. Ia mezcla se sometid a reflujo durante 3 a 5 ho-
rase Puede asi formarse un copolimero de injerto copo~
limerizando un mondmero etilénicamente insaturado, con
el grupo terminel insaturado del metacrilato de polilau
rilo.
BIEYPLO 2 - El peso molecular del polimero monofuncio=-

nal puede variarsge variando la proporcidén
de agente de transfersncia de cadenas. Por ejemplo, si
en el procedimiento del Bjemplo 1, la cantidad de dci-
do tiocdiglicblico se reduce a 4,5 partes, la viscosidad
intrinseca del polimero resultante en acetato de butilo
2 2380 es 0,11 y el valor medio del peso molecular, por
ensayo del grupo finel, es de 20,000«

Cuando la cantidad de &cido tioglicélico se re-
duce médsg ain, a 2 partes, las cifras correspondientes
pars la viscosidad inbtrinseca y el peso molecular son
0,161 y 40.000 respechivamente.

El empleo de polimero monofuncional para establ
lizar dispersiones polimeras, se aclara como sizuee.

El poldmero antes citado de peso molecular
20000 se hizo reaccionar con metacrilato de gliecidilo
cono se desoribe en el BEjemplo 1, para formaxr una solu=
cibén de un polimero que tenga un grupo terminal insatu-
redo (metacrilato). EL polimero insaturado se ubilizd
a continuacién como precursor monofuncional en la prepa
racién de un egtabilizador copolimero de injerto. EL co
polimero de injerto, que se utilizé para establlizar
une dispersién de copolimero metascrilato de metilo-4ci-
do metacrilico, en hidrocarburo alifético, se prepard

" in situ " al mismo tiempo que el verdaderc polimero
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disperso. Una mezcla de 30 partes de la solucién de po

linero insaturado preparado como anteriormente, 73 par-
tes de metacrilato de metilo, 1,3 parte de dcido meta~
crilico, 1 parte de azodiisobubtironitrilo, 320 parteé
de hexano y 95 parbtes de trementins mineral (hidrocarbg
ro alifético de punto de ebullicibn 155-1959C) se calen
t6 o reflujo. Ia mezcla se blanqued inmediatamente.
Despuds de 45 nminutos de reflujo, se afiadieron 3 partes
de una solucién de 10% de n-octil mercapban en frementi.
na wineral, seguidas por una mezcla de 417 partes de me
tacrilate de metilo, 8,5 partes de &dcido de metacrilico,
0,7 parte de n-octil mercaptan y 0,25 parte de azodiiég
butironitrilo, que se ailadié a ritmo constante durante
2 horase Ia mezcla se sometid a reflujo une hora més y
luego se enfrid. Se obtuvo une dispersidén estable de
tamafio de particulas muy finas, en la que las particu-
las de copolimero se egbtabilizaron por un copolimero de
injerto formado por copolimerizacién de una parte menor
de los monémeros, con el polimero insaturadoe

Como variante, puede formarse un copolimero de
injierto en solucidn, del polimero insaturado, mezclando
500 partes de la solucidén del polimero insaturado termi
nal preparado como anteriormente, con 10C partes de meta
crilato de metilo, 100 partes de acetato de etilo, 0,25
parte de Y, Y '-azobis(deido cianovalérico) y 0,4 parte -
de deido tioglicélico, y somebiendo a reflujo dursnte
12 horas. Esto proporciona un copolimero de injerto de
metacrilato de polilaurilo y metacrilato de polimetilo,
en el que el peso molecular de las dos porciones esté

en la relacién de 3:1 y por término medio, cada molé-
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cula conbtiene una cadena de metacrllaﬁo de polimetilo

¥y otre de metacrilato de polilaurilos El iniclador
especial y el agente de transferencia de cadenas se usa
ron con objeto de que lag cadenas de polimero de mets~
crilato de metilo tuvieran terminales carboxilo, propoxr
cionando asi{ un medio para estimar el peso moleculai de
estas cadenase.

El copolimero bloque puede utilizarse para es
tabilizar une dispersidén de polimero en liquido orgéni’
co repitiendo la polimerizacién en dispersidn del Ejen
plo 1, excepto que las 30 partes de la solucién de poli
mero insaturado preparado como anteriormente, se substi
tuyeron por 50 partes del copolimero de la solucidn de
polimero de injerto, preparado comc antes se ha desori-
toe

Se obtuvo unae dispersién de polimero anfloga
v estables
EJEPLO 3 -~ En un bafio de vapor se calienta durante 5

horas en atmésfera de nitrégeno y con agi
tacibn, 250 partes de metacrilato de metilo, 5 partes
deY , Y '~azobis-(Y -4cido ciano valéirico), 7,5 partes
de 4cido tioglicblico y 500 partes de dimetil formami-
dae El contenido de sélidos de la solucidn de poli-
mero resultante es de 23,3 % Se agrega una cantidad
nueva de 1,5 partes deY,Y ' —-azobis(Y -4cido cianove-
1érico) y 2,2 partes de 4cido tiogliecblico en 3 partes
de dimetil formamide y la mezcla se calienta a unos
902C durante otras 3 horas.

El peso molecular del polimero resultante,

carboxil-terminado, es de 5.000 (valor medioc por ensa-
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yo de grupo final) y la viscosidad intrdnseca del poldme
ro en diclorurc de etileno a 232C es de 0,06,

A la cadena poldmers y como en el Ejemplo 1;'
puede acoplarse un grupo insaturado, asfisdiendo una e 7~
cla de 12 partes de metacrilato de glicidileo y 0,7 paurte
de lauril dimetilamina, y calentando la solucibn a 130¢(
durante 4 horasg.

EJENPLO 4 = Durante 4 horas se calentaron g 9020, & re-

flujo y con agitacién, 300 partes de meta-
crilato de metilo, 300 partes de acetato de etilo, 300
partes de acetato de butilo, 6 partes dey , y' ~azobis
(7 -&cido cienovalérico), 12 partes de geido tioglicdli~
co ¥y 5 partes de etanol. Se agregaron 0,8 parte d?,7’.7'
-azobis(y -deido cianovalérico) y 1,6 partes de 4cido
tiogliéolico, y la mezecla se sometid a reflujo durante
otras 4 horas.

El polimero resultante carboxil-~terminado, tenfa
una viscosidad intrinseca en dicloruroc de etileno a 238C,
de 0,0723, y el peso molecular medio era de 3.000 por en
sayo de g£rupo extremo.

Puede acoplarse un grupo insaturado, como ge
degoribe en el Ejemplo 1, ¢ sea eliminande disolvente
hasta que la solucidn de polimero residuel asciende en-
tre 120 y 2302C, efiadiendo 2 partes de lauril dimetilami
no y 27 rartes de metacrilato de glicidilo y sometiendo
a reflujo durante 3 a 5 horas.

Nuevamente, el peso molecular del polimero mono
funcional, puede variarse, variando la proporcidén de ini

ciador empleada. Cuando las 6 partes de Acido tioglicd-

lico se reducen a 3, la viscosidad y el peso molecular
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agsclenden a 0,158 y a 8.000 respectivamente, y una nue-
va reduccidn a 1,5 partes del é&cido tloglicdlico eleva
la viscosidaed y el peso molecular a 0,163 y a 10.0C0

reagpectivamnente.

BIEPLO 5 - Por el método describto en el Ejemplo 1,

se preperd poliacrilato de 2-metilexilo,
mono=-csrboxil terminado, de peso molecular 40.000 aproxi
madamente, que se convirtié en un copolimero blogue ha-
ciendo reaccionar 80 partes del mismo en una wmezcla de
260 partes de acetato de B-etoxietilo, 80 partes de ace
tato de butilo y 1 parte de lauril dimetilamina, con
6,25 partes de una resina epbéxido de peso molecular
1.000 preparade haciendo reesccionar epiclorhidrina con
434'-difenilol. Nespués de 9 horas de reflujo, la mez-
cla se enfrié y se filtré. Das proporcionas de polime
ro y de resina usadas, fueron tales que el producto era
un copolimero bloque en el que précticaments sélo uno"
de los dos grupos epdxido de la resina reacciond con el
grupo carboxilo del polimero. Aparte de la evidencia
del descenso en el coeficiente de acidez de la mezcla,
la reaccidn de la resina y el polimero se indica por el
hecho de que en dilucidn del producto de reaccién con
petréleo, sélo se observa una debil opalescencia, mien-
tras que cuando la mezcla sin reacclonar se diluya ané-
logamente, se obtenia un precipitado floculentoe.

Bl polimero monocarboxil-terminado descrito an-
teriormente se hizo reaccionar tembién con un copolimero
al azer que contenis grupos epdéxido. Se calentarpn 150
partes del polimero, en una mezcla de 525 partes de ace-

tato de butilo, 500 partes de hildrocariuro aroméiico(pug
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to de ebullicidn 170-1852C) y T partes de lauril dimeti-

lamina, con 75 partes de un copolfnero al azar de meba-
crilato de metilo y metacrilato de glicidilo (97:3 er pe
s0) de peso molecular 20.000 aproximademente. Después
de un reflujo de 20 horas, se enfrié la solucién. Se
presentd la separacidén en dos capas; la capa supericr =s
esencialmente una solucién de copolimero de injerto meta
crilato/acrilato, y la capa inferior era esenclalmente
una solucidén de copolimero de metacrilato sin reaccionar.
BEJELPLO 6 - Durante 4 horas se calentaron a reflujo en
un. fraseo dobado de agitador y condensador,
1+.700 partes de 2-etoxigtanol y 100 partes de aguva des-
tilada; durante este periodo se afladieron simulténeamen
te y & ritmo constbante,

Tatroduceidén 1 - 1.000 partes de metacrilato de metilo

Introduceidn 2 - 28 partes de azobis 4cido cianovalérico,

28 partes de dcido tioglicblico y 20
partes de hidroxido sédico disueltas
en 200 partes de asgua degbtilada ¥y

100 partes de 2-etoxietanol.

Al terminar las dos introducciones, se continué el re-
flujo durante otros 30 minutos. A4 continuacidén el con-
densador de reflujo se substituyéd por un cabezal de alan
bique con condensador de arrastre y embudo de goteo.

Durante una hora, se agregé una solucidn de
2 partes de écido tioglicblico en 120 partes de 2-etoxig
tanol, y mientras se recogieron 1.230 partes de destilado,
elevéndose la temperatura del vapor a 1262C. El destila
do contenia 2-etoxietanol junto con la mayor parte del

ague ¥y del mondmero residusl sin reacclonars



10

15

20.

25

30.

S o o~

Al frasco se le afiadieron 70 partes de eplclor
hidrina, y le mezcla se sonetid a reflujo durante 2 hovas
a 12490. Ta mezcla se destild para eliminar el exceso de
epiclorhidrina, hests haberse recogido 220 partes de des-
tilado, y éste se subebituydé por la adicibn de 220 partes
de 2-stoxietanol.

Degyuds de decanter y filtrar para separar sl
cloruro de sodio, el producto era un ligquido claro que
contenfa el 32 % de material no volatil.

El grado de esterificecidén de grupos carbonilo
ge ecetimé en 95 - 97 % por acidificacién de une solucidn
bencénica del producto con dcido clorhidrico, extraccidn
y lavado con ague hasta que los lavados Iueron neutros,
vy titulacidn inmediata de la acidez residual.

Bl valor medio del peso nmolecular del metacri-
lato de polimetilo epoxi-terminado, se estimé en 2.000
aproximedamente por titulacidn del producto antes de la
reaccidn con epiclorhidrina.

Egte metacrilato de polimetilo epoxi-terminado,
puede hacerse reaccionar con polimero carboxil-terminado,
t8l como los polimeros de netacrilato de laurilo descri-
tos en los Ejemplos 1 y @, scmetiendo a reflujo una solu
cibn de los dos polimeros.

Puede tambidn hacerse reaccionar con polimeros
de funcionalidad elevada, del modo siguilente.

Se calentaron 1C partes de la solucién de mnesa,
crilato de polimetilo, epoxi-terminado, como anteriormen
te, en un recipiente con 200 partes de 2~gtoxietanol, 20
pertes de tolueno, 5 partes de agua, 0,2 parte de dimetl

lemine laurilica y 100 partes de una solucidn al 29 i de
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dcido polimetacrilico en 2-etoxie%énol que contenfa 5 %
de agua (que se prepard introducciéndo el mondmero con
0,17% de azodiisobutironitrilo y 0,74% de dcido tioglicd
lico en disolventes de reflujo, durante 4 horas.) se re
tird el disolvente por destilacién hasta que la mezecls
alcanzé los 11220 y continué el reflujo durante 4 horas,
en cuyo mouento se agregaron 50 partes de agua y se sens
ré el aestilado hasta que no aparecid en el mismo ulte-—
rior cantidad de tolueno. El producto era un liquido
claro que proporcionaba una dispersidn opalescente -y os~
table al diluirse con agua.
BJELFLC__T - Se prepardé polivinil pirrolidona carboxil-
terminade, del modo giguiente:

Se calentaron 300 partes de agua destilada,-
en un bafio de vapor, en un recipiente dotado de aglibador
v condensador de reflujo, para menbener una temperatura
de 90-958C. Durante 5 horas y a ritmo constante, se in
troduio en el reciviente, continuando el csldeo durante
9C ninutos ués, una nezcla de 20C partes de N-vinil pirro
lidona, 1,68 partes de dcido azobis-cianovelérico, 3 par-
tes de foido tioglicblico, 1,89 partes de hidréxido sbdi-
co y 100 partes de agua. (la neutralizacién de los 4cidos
fué precisa para evitar ls hidrélisis écido-cataligzada
del mondnero).

El producto era una solucidén clara que con-
tenia 34,2% de material no-volatil y menos de 0,4% de mo-
némero libre residual (por titulacidn).

El sodio se geparé por pasc a través de una
resina endérgica de cambio de iones 4cidos, (Zeocarb 225,

previamente acidificado y lavado con agua) después de dilu
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cibn a la concenﬁracidn del 10ﬁra§roximadamente, 81 aguls

Z1 pesgo molecular medio del polimero era de-
5-170 determinado por titulacidén después del cerbio de
iones (comparado con 4.500 calculado sobre la base del-
4cido azobis-cianovelédrico y del &cido tioglicllico emplea
dos) .

El peso medio del peso molecular, se deternind
partiendo de la viscosidad intrinseca en agua antes del
camblo de iones, ubtilizando las ecuaciones de Levy y Frank
(7. Polymer Science 17, 247 (1955) y 10, 371 (1953) v se
comprobd que era de 27.000 y 27.200 regpectivamente.

Ta solucién acuosa de polimero desvués del can-
bio de iones, se fracciondé por adiciones sucesivas de ace
tona, separando la fase rica en polimero, después de cada
adicién. Pl ndmero medio del peso molecular I de cada
fraccidén, se determind por titulacidén de los grupos carbo
xilo finales (suponiendo la monofuncionazlidad) y los pesos
nedios de los pesos moleculares 1L, parbtiendo de la viscosi
dad intrinseca en agua. En los fracclonamientos de este
tipo, es de esperar que las primeras fracclones sean de
una distribucidn de pesos néds emplia, ¥y que la distribu-
cldén se reduzca & medida que continda el fracclonamiento y
que en igualdad de las dends circunstancias, sea también
mas reducida cuanto menor sea la fraccidn.

El hecho de que la relacidén entre el peso medio
v el niémero medio de peso moleculaer se gproximara a la uni
dad 2l avenzar el fraccionamiento, es por tanbto una enérgi
ca evidencia que confirma que el proceso de polimerizacidn

daba lugaer a polimerc monofuncional, carboxil-terminadoe.

EJEPLC 8 -~ Se prepard polivinil pirrolidona carboxil-
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terminada, como en el Ejemplo 7, pero utilizando cantida
des duplicadas de 4cido azobiscianovalérico, 4cido tiogli
cblico & nidréxzido sbédico. Bl producto tenia un pesc me-
dio del peso molecular (viscométrico) de 37-400 y uwn nme
ro nedio de peso nmolecular de 9.000 aproximadamentes.

Por destilacién del agzuva, se concentraron haste
alrededor del 405 de contenido no-volatil, 1.600 partes
gde uné soluecién acuosa al 10w de este polimero, después
del cambio idnico. TLa destilacidn se continuéd luego ccn
substitucidn sinmuliénca de destilado, por 2-etoxietanol,
hasta que la temperatura del vapor llegd a 130°C.

Bl polimero se utilizé a continuacidn para pre-
parar un conolfimero de injerto, como sigue. Se afladieron
4 partes de un condensado éxide de propilenc/difenil-pro-
vano de peso molecular 380 eproximadamente, que contenia
2 grupos epoxi por moldécoula ("Epikote 828 de la Shell
Chenical Co.) disueltas en 16 partes de 2-e¢toxietanol, y
0,4 parte de lauril dinmetilamina a la solucidn de polivi-
nil pirrolidona, y la mezcla se sometid a reflujo durante
18 horas, en ocuyo tiempo el contenido de écido libre des-
cendid a menos del 20% de su valor inicials

1 producto era una solucidén clare que, por di-
lucidn con azua, wroporciond una opalescencla nuy ligera
sin sefial alguna de floculacibén o posado. Este copolime~
ro de injerto, era un estabilizador eficaz en dispersio-
nes acuvosas de polireros.

1,

En otra preparacifn de copolimero de injerto,
450 partes de la solueidn acuosa al 10% de la polivinil
pirrolidona carboxil-berminada, se trasladeron al 2-ebo-

zietanol, para obtener una solucidn al 40%, por el mismo
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nrocediniento. =Esta solucibn se sometid luego a reflujo
durante 9 horas, con una solucidn aleatoria de covoliaero
de metacrilato de netilo/metacrilato de glicidilo ( 49sl
en peso) en presencia de lasuril disetilamina. =L valey
citado descendid a 17% de su valor priwitivo, y el pro-
ducto obtenido fué un latex estable en dilucidn con ague

0 acetona.

N o0 T A

Descrita suficientemente la naturaleze del inven
t0, asd como la naners de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de deballe en
cvanto no alteren su principic fundamental; tanmbién se ha
ce constar que el invento se refiere a una Solicitud de
Tatente presentada con Friorided briténica ne 30978/63 de
agogto de 1963, acogiédndose por lo tanto, a los beneficios
que conceden log Convenios Internecionales en vigor, ¥y
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 ailos
en Egpafia: "PROCEDILVIEFIO DE OBPENCION DE Uy POLIIEROC DB
ADICIONMs caracterizéndose por lo sigulente:

18 - "Procedimiento para la obtencién de ua polf
mero de adicidn", que contenga un grupo terminal funcional,
susceptible de reaccionar en una reaccidén de condensacién,
caracterizado porgue se polimeriza un monémero etilénicamen
te insaturado en presencia de un iniciador y de un agente
de intercambio de cadenas, cada uno de los cuales contiene
el zrupo funcional citado.

22 = Procedimiento segin reivindicacién 1, carac

terizado vorgue la proporeidn de agente de transferencis
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de cajenas, es de 5 a 20 moléculas-gramo por molécule-zra-
mo de iniciador.

3¢ ~ Procediniento segin reivindicacién 1, o 2,
caracterizedo porque el grupo funcional es carboxilo, hidro
¥ilo, amina 6 amine substituida.

42 -~ Procedimiento para la obtencidén de un poli-
mero de adicibn, especialmente de copolimero de injerto
caracterizado porque-un grupo terminal funcional de un po-
linero segln reivindicaciones 1, 2 6 3, que no contiene
esencialmente grupos no insaturados, se hace reaccilonaxr,
por una reaccidn'de coniensacibn, con un compuesto quc con
tengs un grupo insaturado para acoplar éste al polimero
en wna posicidn terminal y el grupo insaturado acoplado se
copolineriza luego con mondmero etilénicamente insaturado.

52 - Procedimiento segin reivindicacién 4, carac~
terizado porque se hace reaccionar, en una reaccién de con
densacibn, wn grupo funcionsl terminal contenido en un po-
limero preparado, sezin reivindicaciones 1, 2 6 S con un
grupo funcional couplementario de otro polimero.

62 - Procedimiento segtin reivindicacidén 4 6 5
caracterizado porque el grupo funcional terminal es un de
rivado del grupo funcionel directamente resulbante del
procediniento sexdn reivindicaciones 1, 2 ¢ 3.

7¢ ~ Procedimiento segin reivindicaciones 4, 5 ¢
6, caracterizalo porque el grupo funcional terminal es car
boxilo, hidroxilo, amina, amina subgtituida, cloruro de
4decido cerboxflico, isocianato o epdxido.

8¢ - Procedimiento segdn reivindicaciones %, 6 §
T, caracterizado porque el otro polimero es un copolimero

aleatorio, un couponente mondnero del ocual contiene el



Zrupe funcional complementario.

2 - Procedimiento segin reivindicaciones 5, 6 &
T, caracterizado porque los grupos funclonales compleﬁéﬁ%g
rios del otro polimero, estdn bterminalmente situados.

102 - Procedimiento segln reivindicacidén 9, carac-
terizado porque el otro polimero se obbtiene también, segin
reivindicacionss 1, 2 é 3.

112 -"Procediniento de obtencidén de un poliuero
de adicidn", tal y como queda substancialmente descrito
en la pregente memoria

Bsta memoria consta de veintidos hojas escritas a

mdquina por una sola Gar
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