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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SOLUCIONES DE PREPOLILEROS
DE UN FTALATO DE DIALIIO®, a favor de la firma suiza
CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASIIEA (Suiza).

MENMORTA DESCRIPTIVA

Conocida es la preparagién de prepolimeros de un
ftalabo de diglilo, como el orto-ftelato de dialilo, que toda-
via son solubles en los disolventes orgénicos, como cetonas in-
feriores, ésteres, hidrocarburos helogenados o hidrocarburos a~

5 ronfsicos, mediente polimerizecidn controlada del felato de
diglilo en substancizn, en presencia de catalizadoxjes formado-
res de radiceles libres, como perdxidos orgénicoa; precipd’cén—
dose el prepolinero originado, de sm solucidn en el mondmero no
resccionado, por adicidn de medios en los que el mondmero es

10, soluble y en cambio el prepol:fmero es insoluble. Teles proce-
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dimientos se hen degerito, por ejemplo, en le patente ﬁorteame-
ricana n? 3.030; 341 y en la pabente austriasca no 225.424. De
este maners, sin ewbargo, sdlo se llegebe = grados de conver-
sidn de ftaleto de dislilo en prepolimero de 25 a 30% en pe-
80; con grados mgyores de conversi‘fn, sparecia ya formacidn

de gel y el polimero se volvia insoluble en los disolvembes
orgénicos.

Pere lograr grados de conversidn més elevados se
propuso en la patente alemgna n? 1.067.216 empléegr COmMO regue
ladores de la longitud de cadena alcoholes bencflicos substi-
tufds. Le misue finalided persigue el procedimiento deserito
en la patente suizea n'9563;807, en el que se emples como Ca-
talizador de polimeriéaeidn perdxido de hidrdgemo, que ol mis-
mo tiempo actda Ge regiledor de la longitud ds calena. Los
grados de conversidn mds elevados que equi se consegufan eran
de el mds del 50% en peso, amnque hecfen falta grendes cambi-
dades & vatelizador y de regilador, como DOr e jemplo méds de
6% en peso de perdxido de benzoflo y mds del 30% en peso de
regilador, en relacidn o la centidad de mondmeré:

El empleo téaico del prepolimero obtenid por
egte procedimiento conocido, en muchos casos, COmO POr ejem
plo en la fabricescidn de laninedos, se efectua con ventaja en
forme de soluciones en disolventes orgénicos que ademas
contienen todavia proporciones de uondmeros. Sin eubargo, la
preperacidn de estas soluciones listas pare el empleo téeni-
co resultebs cara, porque hasta ailora no se habia logrado lle-~
ger directamente a dichas soluciones por prepolimerizacic?n de

fhalato @& didlilo en un disohvente orginico. Hebia que recu-
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rrir siempre el oneroso rodeo de eislar primeramente el pre-
polimero, por ejemplo precipiténdolo de la mezcla reaccional,
¥ luego disolverlo en el disolvente orgénico, en ocasiones jun-
0 con la cantidad deseada de mondmero,

5e Ahora se ha descubierto, con extraordineria sor-
presa, que por via barste puede J.J.egarse directamente a solun-
ciones, listas para el uso téenico, de prepolireros de un fha-
lato de dialilo, si se efectia la polimerizacién en presencilsg
de una cetona 1i'quida, como la acetona 0 la metiletilcetons,

10. como disolvente y de un cabslizador que forma radiceles libres,
como el perdxido de hidrdgeno, al mismo tiempo que se cuida,
wediente la adicidn de cantidades pequefies de deidos fuertes, de
que la solucidn de polinerizacidén permenezca siempre ligera-
mente dcide, es decir, que su pH sea de 2 a 5.

15. El nuevo procedimiento aporte la ventaja adicio-
nal de que el ftelato de diglilo se puede prepolimerizar has-
ta grados de conversidn considersblemente més eltos que con
los procedimientos conocidos; Resulta extraordineriamente sor-
prendente que se puede polimerizar, sobre tod com buen rendi-

go-, wiento, el -ftelato de dielilo en un disolvente; pues con el
procedimiento describo en la patente norteamericeng n?
5;030.541 s6lo podfen logrerse, con tiempos de polimerizacidn
de més de 10 horas, tento en substancia como en presencia de
pequefias cantidedes de alcoholes eliféticos infericres y con

25: ‘temperaturas de reasccidn superiores a 100¢C, grados de con-
versidn deo 25 a 30%, con perdxido de hidrdgeno como cabeli-

zador de polimerizacidn; y en 1los grados de conversién superio-

res al 30-35% Se presentaba ya, por este métodd conocido, forw
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mecidn de gel.

Todev{e es més sorprendente, por lo tanto, que con
el wdtodo de este invento, en el que la polimerizecidn se efec-
tda en una cetona como disolvente y & tempersturss de resccidn
sdlo poco superiores, por ejemplo; a2 602 C, pueden cbtenerse,
con un tiempo d reaccidn més o menos igusl, grados de conver-
eidn de nmds del 60%.

Los prepolimeros de fhelato de dielilo obtenidos
por el nuevo procedimiento se distinguen de los prepolireros
obtenidos segin los procedimientos conocidos por besos molecu~
leres medios més pequefios (alrededor de 1000). Se supone que
ciextea pequefia porci&n de le cetona se incorpora @ los prepo-
1fmeros ¥y que dstos son, por consiguiente, lo que se llama

“telomerizados”, de la férmmla

v [ -om—cx, Z
[ 2
{22
0 _
N 0-CH,-CH=CH,

C. 4
% =
0/ O \0
L dn

donde
Yy 3 significen los dtomos ¥ srupos st dmicos que se origi-
nen como teldgeno por disocigeidn de la cetona (% es
por 1o genersl un dtomo de hidrdgeno e Y el radicel

de la moléeula cetdnics) y
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n significa un ndmero entero pequefio, generalmente por
velor de 2 a 50. ,

Log prepolimerizados o telomerizados obtenidos se-
gin el procedimiento de este invento pueden utilizarse pare
los wismos campos de splicacidn préectica que los prepolimeri-
zadog conocidos del ftelsto de dislilo. Las soluciones de los
prepolf{meros en cetona 1fquida, como por ejemplo acetona, que
ge obtienen en el procedimiento de este invento después ae
interrumpirse la polimerizacidn poseen ademds la importente
ventaja de que son de viscosidad muy baja y my estables y de
que pueden euplearse directemente peras la elaboracidn de masas
de woldeo y lamingdos, sin que ses necesario un aislamiento
preliminer del prepolimero como en los procedimientos conoci-
dos haste shora.

Objeto de egste invento es por lo tento un proce-
dimiento pars preparsr soluciones que contienen, disueltos en
ung cetona 1iquida a tempersturs ambiente, prepolimeros de un

ftelgho de diglilo de la férmile

O-CH2-CHfC§12
/
C
O-CH2-0H=GH2
o coprepolimerizados de esos fialetos de dialilo con otros mo-

ndgeros copolimerizables, junto con mondmeros o veces no reat-
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eionados:

El procedimiento de este invento se caracteriza
por hacerse resccionar en cdliente la solucidn de un PHalato
de didlilo solo, o de un ftelsto de didlilo y de otro monduwe-
ro copolimerigzsble, -:on une cetona liguida e temperghura em-
biente, preferentemente una cetona dlifdtica inferior, en pre-
gsencia de un cabdlizador que forma radicgles libres, como de
preferencia el perdxido de hidrdgeno, asi como de una pequeiia
cantidad de un dcido fuerte, y ello de p.referencia haesta tan-
t0 que por lo menos el 0% en peso, y mds ventajosamente por
lo menos el 90% en peso, éel mondmero existemte sl principio
en 1la soiucidn resccionsl se haya convertido en prepolinero.

En concepto de ftalgbo de diglilo entrsn en consi-
deracidn el isoftelato, el tereftelato y particularmente el
orto-fHalato de dialilo:

Le cetone 1iquida a temperatura ambiente sirve al
misuwo biempo d¢ regilador y de disolvente para la resstidn.

Pueden emplearse cetonas eromdticas, como la aceto-
fenona; cetonas cicloglifdticas, como la ciclopentenons, la
ciclohexanona y las metileiclohexanoneas; y en particular ceto-
nas elifétices inferiores, como la acetona, la metiletilceto-
na, le metilisopropilcetona, la diisopropilcetonsa, la metildsd.-
butilceton_a ¥ le diisobutilcetona. En ocasiones puede reemple-
zerse unz parte de la celona por un disolvente orgénico inerte.

En concepto de catalizadores de polimerizacidn se
emplgan los cataliz'e.dores corrientes que forman radicales li-
bres; cabe citar los deri.vados de hidrazina, por ejemplo el

clorhidrgbo de hidrazina; los compuestos azoicos alifa’.ticos,
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como el alfa, alfa'-azoisobutirodinitrilo; y los perdxidos o
perseles orgdnicos, como por ejemplo el Acido peracdtico, el
peréxido de acetilo, el perdxido de cloroacetilo, el perdxido
de tricloroacetilo, el perdxido de benzoflo, €l perdxido de
clorobenzoflo, el perdxido de benzoilscetilo, el perdxido de
propionilo, el peréxido de fluorocloropropionilo, el perdxi-

do de lemrilo, el hidroperéxid de cumol, el hidroperdxido de
butilo terciario, el perdxido de ditutilo tercierio, el perdxi-
do de dismilo terciario y el hidroperdxido de para-metano;

se emplea con preferencia el perdxido de hidr6g9no;

_ Se utiliza con ventaja elrededor de 0,05 a 10%
en peso de cabalizador en relacidn sl peso total del nonduero
o de los mondmeros, y la centidad total de catalizador se
agrege al principio o bien, en porciones, durante el curso de
la prepolimerizacién;

La reaccidn debe efectuarse en medio ddbilmente
deido, de conveniencis en la goma de PH de 2 & 4_. Con tal fin
se agrega una pequefia cantidad, preferentemente 0,05 a 5% en
peso en relacidn sl peso totel del mondmero o de los mondue-
ros, de un 4cido fuerte, como por ejemplo dcido clorhidrico,
écidp percldrico, 4cido bencensulfdnico o, en particular, dci-
do p-toluenmlfcfnico. '

La recceidn se efectda a tenperatura elevada, de
preferencié en el intervalo de temperatura de 50 g 150¢ C.

Se actda con presiones tales que los componentes de la reac-
cidn permanezcen en fase l:fquida: El procedimiento puede 1lle-
verse a cgbo de manera discontinua o continua,

Como otros mondmeros que en ocasiones se prepo-
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lierizen junto con el ftalata de dielilo, entren en consi-
deracidn los que contienen una ligedure doble de carbono-
carbono, en perticuler mn grupo H,C = C; cabe citar las ole-
finas polimerizebles, como por ejemplo el ‘puteno, el isobutile-
no, el amileno, el hexileno y el butadieno; las olefinas ha-
logenadas, como el fluoruro de vinilo, el fluoropreno, el
fluoruro @e vinilideno, el difluoroetileno, el trifluoroeti-
leno, el tetrefluorcetileno, el difluoromonocloroetilenc, el
dicloroumonofluoroetileno, el trifluorocloroetilenoc, el difluoro -
dicloroetileno, el perfluoropropenc y el perfluorobu‘ceno; el
cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno, el tricloroeti-
leno, el cloropreno, el tetracloroetileno y el percloroprope-
no; los éteres vinflicos, como el éter vinilmet{lico, el éter
vinilet{lico y el dter vinilfeni'lico; los compuestos vinil-
arflicos, como el estireno, el alfa-metilestireno y otros ea-
tirenos substituidos; ssinismo, los compuestos de la serie del
dcido seriflico, como los dsteres de 4cid acrflico o & Aaci-
d metacrilico y elcoholes o fenoles, por ejemplo acrilato de
metilo, acrilgio de etilo, ac;ila.to;zde butilo, =crilabo de do-
decilo, mebacrileto de metilo, nitrilo de deid acrflico, nitri-
lo Ge acid meteerilico, amides del deido acrflico y del deido
metrecrilico; derivados andlogos del deido elfa-fluoroacrilico,
del deido elfe-clorosor{lido, del deid crotdnico, del Acido
msleico 0 del édcid fumdrico; y compuestos slflicos distintos
de los fhalabos de dialilo, como e%gmplo el succingto de
dielilo, el cienursto de trialilo y el scetato de cloroalilo.
Como esldg;ico, pueden prepararse t aubidn copre -~

polineros termerios, cuat erngrios, etc., mediantevprepolimeri-
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zacidn de ftaletos de dialilo con otros dos o mds mondmeros
aist intos. Asindsmo pueden prepararse coprepolimeros mediente
prepolimerizacidn de diversos ftalstos de dialilo: _

Les soluciones de prepolimeros obtenidss de acuer-
do con este invento pueden utilizarse para los mds diversos
fines tal cud esha'n;

Sirven my particularmente para preparar nasas de
Loldeo y laminados_, en cuyo caso se afiaden, de manera conoc:i.dg,
enduirecedores de pero'xido, materias de relleno, agentes de re-
fuerzo, desmoldeadores, pigmentos, colorentes, estabilizadores
¥y en ocasiones otros monémeros y/o prepol:’.meros;

En los ejemplos que sigien, los porcentajes sig-
nificen porcentajes en peso y las tempereburas estén indicadas
en grades cent:fgrados; Le viscosidad se ha medido a 20 9

EJENPLO 1

Agitendo ¥y en reflujo a una tempersiura interng
ge 81¢ se calentd en ebullicion durente 9 horss una mezcla
de 1127 g de o-ftalabto de dialilo, 984,5 g de metiletileeto-
na 3,7 g de édcido p~toluensulfdnico y 16,6 & de perdxido de
hidrdgeno (al 65%). Al cebo d 2, 4, 6 y 8 horss se agrega-
ron todavia 2 g de perdxido de hidrdgemo (sl 65%) cade vez.
Iuego se enfrid la mezcla reaccional. Se obtuvieron 2143 g
de una solucidn de color amerillo. En esta solucidn puede obe
servarse un precipitado después Vde giigdir 0,9 cc de metanol
2 3 g d la mezcla regecional. La viscosidad de le solucidn 7

. . 4 J
era de 90 centipoises. Se evapord en vecio una mestra de eg-
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ta solucidn y quedd una substencia sdlidm, flexible y algo
pegajosa. La solucidn obtenida no contiene ya 2ds que un poco
de ftalabo de dialilo sin polinerizar g phede utilizarse tel
cupl es pera la preparscion de laminados o polvos de 101de0.
Si se quiere, puede neutrglizarse antes del uso la golucidn
acetdnica Obtenida, sacudiéndola con Pa00, precipitedo y fil-

trdndola 1uego.

EJENMNPLO 2

Agitendo y en refinjo a tewmperatura interna de

68¢ se calentd en ebullicién durente 13 hores una mezcla de
986 g Ge o-fHalabo de dielilo, 556 g de acetona, 3,2 g de aci-
do p-toluensulfdnico y 9,6 g de perdxido de hidardgeno (el 65%).
Al cabo de 2, 4 6 y 10 horss se agregeron todavia 8 g de pe-'
rdxid de hidrdgeno (al 653%) cade vez. Iuego se enfri..d lg pez-
cla reacciondl. Se obtuvieion 1764 g de una solucidn de color
smarillo. En esta solucidn se observd un precipitado’ despuds
de agregar 0,9 cc de metenol @ 3 g de la mezclga reaccional.
La viscosidad d ia solucidn obtenida ere de 34 centipoises.
Eveporendo en vacfo una mestre se obtuvo una substamocia sd-
lide, eldstica y pegajosa; La solucidn puede utilizerse tal

cugl pera la preparacidn de laminados 0 polvos de moldeo.
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EJEMPLO 3

Agitando y en reflujo a tewperabturs interna de 67°
se oglentd en ebullicién @irarte 12 hores una mezcle de 220, 5
g de o-ftalagbo de dislilo, 24,5 g de éster met{lico de deido
5; metacrilico (est dbilizeado con hidrogquihona), 214 g de acetons,
O,8A g de dcido p~toluensulfdnico y 2,4 g G perdxido de hi- '
drdgeno (21 65 %); Al cabo de 2, 4, 8 ,8 ¥ 10 hores se agre-
e todavia l g de perdxido do hidrdgeno (sl 65%) cada vez‘; Deg-
ples de interrumpir la resccidn mediante'enfriémien‘to, se ob-
10; tuvieron 398 g de una solucidn de color amarillo y 45 centi-
poises de viscogidadr.. En esta solucidn se observd una preci-
pitado despuds de agreger 1,2 cc de metanol a 3 g & la mezcla
maccional; La solucidn puede utilizarse tal cusl para prepa-

rer laminadoé ¥ polvos de moldeo.

15 EJENPLO 4

Agitendo y en reflujo a temperstura interna de
659 sproximedamente se calentd en ebullicidn durente 15 horas
uné mezcla de 245 g de ftalabo de diglilo, 214 g de acetona,
0,7 g de 4oido percidrico (el 70%) ¥ 4,8 g de perdxido de hi-
20. drdgeno (&l 65%): A1 csbo & 2, 4, 6, 8 y 10 horas ge seregld
todavia 1 g de perdxido de hidrdgeno (gl 65%) ceda vez. Iue-
go se enfrid la mezcla re accionel; Se obtuvieron 480 g de una
solucidn de color emerillo. En esta solucidn pudo observar-
se un precipitado despuds de agreger 0,9 cc de metanol a 3 §

25¢  de la mezcla reaccional. La viscosidad de le solucidn ers de
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20 centipoises. Evaporandd la solucidn a 70¢ y en vacio se
obtiene una resina pegajosa, précticemente sélida. La solucidn
obtenida puede utilizerse tel cusl pera la preparacidn de la~

ninados; si es preciso se la puede neutralizar con carbonato

sddico entes del uso.

EZENPLO 5

Agitendo y en reflujo a temperatura interna de 65¢
se calentd en ebullicidn durante 5 hores wna mezcla de 1078 g
de isoftalato de dialilo, 942 g de acetona, 3,59 g de dcido p-
toluensulfdnico y 21 g de perdxido de hidrdgeno (el 65?5); Al
cebo de 4 hores se sgregaron todavia 4 g de perdxido de hiard-
geno (al 65 %): Despuds del enfrismiento se obtuvieron 2010 g
de una solucidn emerills, 1fmpidas y poco viscose. En esta so-
lucidn se observé un precipitado cusndo se efiadid 1,0 cc de
metanol a 3 g de la mezcla reaccional; Lea viscosidad era de 15
centipoises. Este solucidn no es ilimitadsmente est sble. Al
ogbo de una semana, la viscosided hebfa subido a 27 centipoi-
ses»; Le solucidén puede utilizarse tal cusl pare preparar la-

winados.

EJEMPLO 6

Agitando, se calentd a 1062, durente 2 horas, una
mezola d 245 g de ftalabo de dislilo, 214 g de di-is-butil-
cetons, 0,8 g de 4cido p-toluensulfdnico y 3,6 g de perdxido
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de hidrdgeno (al 65770): Al cebo de una hora se sindid todavia
1 g de perdxido de ﬁidrdgeno (al 65%). Con el enfriamiento se
obtuvo una solucidn viscose, lfupida y ligeramente emarillen-
ta. En esta solucidn se observd un precipitado cusndo se afia-
didron 0,8 cc de mebtanol a 3 g de la mezcla reaccionzl. El
prepoln’_mero puede precipiterse de esta solucidn por medio de
metanol., Lea solucidn puede utilizerse tambidn tal cual para la

preparacidn de laminados.

EJEMPLO 7

Agitando, se celentd a 652, durente 15 horas, una
mezcle de 245 g de ftelgho de dielilo, 214 g de ciclohexanona,
0,8 g de Acid p-toluensulfdn_:l.co y 4,8 g de perdxido de hidrd-
geno (al &5%). AL cebo de 2, 4, 6, 8, 10 y 12 horas se sfia-
ad 1l g de ﬁero’xido de hidrdgeno (el 65%) cada vez. Despuds
del enfrismiento, se obituve un l:fquido émarillo y viscoso, que
contenia un poco de agxa..' Evaporando la solueidn, se obtuve
une resina sﬁlida con un rend:i_.miento de 120% (en relacidn &l
ftelabo de dislilo wbilizado), de lo que se desprende que en
1a polimerizacién quedd incorporada cierta cantided de ciclo-
hexanone. Tembién este producto puede emplearse pere la pre-

peracidn de laminedos.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ren nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patentes suizas mims.

13136/63 del 25.10.63 ¥ 10729/64 del 17.8.64, existiendo en
5. elles unidad de invencidn.

1. Procedimiento para preparar soluciones de
prepoliueros de un ftalato de dialilo que contienen, disuel-
tos en una cetona ligquida a temperatura anbiente, prepoli-

gerizados de un ftalato de dislilo de la fdrmula

10, 0

& .
‘ 0-CH,-CH=CH,
Z
c ) .
15. 0-CH,-CH=CH,

0 coprepolimerizados de tales ftalabtos de dislilo con otros
mondmeros copolimerizshles, junto con mondmeros en ocasiones
no reacclonados, las cugles sirven directamente, 0 peg sin

aisleviento preliminar del prepol{mero, pare le preparacidn

20. de meses de moldeo y lamingdos, que se carecteriza por hacer-
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se resccioner en caliente la solucidn de un ftalabo de digli-
10 solo, o de un Ftalebo de diglilo y de otro mondmero copo-
limerizsble, en una cetone liquida a tempersture ambiente,

en presencis de un cagbglizador formador de radicsles libres
¥ de una pequefia cantided de un decido fuerte como acelerador

de 1la reaceidn.

2, Procedimiento d acuerdo con la reivindicacidn 1,
que se caracteriza por emplearse como disolvente una cetona

slifdtica inferior.

3. Procedimiento de scuerdo con la reivindicacidn 2,
que se caracteriza por emplearse como disolvente acetona 0 me-

tiletilecetona.

4, Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 3, que se ceracteriza por emplearse en concepto de ftala-

to de dialilo el orto-~-fhaleho de diglilo.

5. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 4, que se caracteriza por emplearse como csatelizador per-

dxido de hidrdgeno.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a2 5, que se caracteriza por empleasrse como acelerador de

le reaceidn dcido p-~toluensulfdnico.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 6, que se caracteriza por el hecho de que el deido fuerte

enpleado como acelerador de la reaccidn se utiliza en cantided
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de 0,05 & 5/ en peso en relecidn ol peso total del mondmero o

de los mondueros.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 o 8, que se caracteriza por efectusrse la prepolimerizacidn

en el intervelo de tempergburs de 50 a 150¢C,

9, Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a2 8, que se caracterizs por hacerse reaccionar hasta tanto
que por 1o menos el 0% en peso del mondmero presente sl prin-

cipio len la solucidn reaccionsl estd convertido en prepol:fmero.

10, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 9,
que se caracteriza por hacerse reaccioner hasta que a 1o menos
el 9055 en peso del mondmero presente ol principio enm la solu-

cidn reaccionszl se haya convertido en prepolimero.

11l. Procedimiento para preparar soluciones de

prepolimeros de un ftelatd de dislilo.

Segdn se describe ¥y reivindica en la presente memorie
deseriptiva que conste de 16 hojas foliadas y escrites s md-

quina por une sole de sus caras.

Hadrid, e 24 de Octubre de 1964

P. &
JAIME ISERN
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