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BERSCSERE e

Esate invento se refiere a dispersiocnes de par
ticules polimeress en liquidos orgénicos, a procedimientos
de preparacién de dichas dispersiones y a estabilizadores

pare usarsse en ellas.

De 56 he propuesto estabillizar una dispersién de
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particulas poldmeres en un ligquido orgénico en el que el..
polimerc es insocludble, por medic de un copolimero bloqué
6 de injerte que contenga dos tipos de componente polime
ro, uho de los cuales se solvabta por el liquide orgénioco,
y el otro, de polaridad distinta a la del primerc, no se
solvata relativamente, pero se asceia con las particulas
polimeras. La asociacién del componente polimero relati
vemente no solvatado, con las particulas, proporcionsa alre
dedor de 4stas una capa del estabilizador cuyos componen
tes poldmercs solvatados se prolongan hacia el exterior

desde la superficie de las particulas y proporcionan una

_barrera solvatada que estabiliza estéricamente las parti

culas en forma dlspersa.

Aunque el empleo de 4stos estabilizedores daba
por resultado dispersiones polimeras muy perfeccionadas de
valor especial en las composiciones de revestimiento,exis
tdan clerbtas limiteciones en la naturaleza de lo9 ¢opoli-~
meros bloque 6 de injerto susceptibles de usarse como &8~
tabilizadores. En primer lugar habiaen de contener un com
ponente que, como el polimero disperso, fuera relativamen
te no-solvatado por el liquido orgénice, y con preferen-
cia tuviera una estructura quimice anéloga. En segundo lu
gar, oon objeto de proporcionar una fuerze adecuade de asg
ciacibn, el componente no-sclvatado habia de ser masivo, 6
gea habia de gser polimerc. EL componente solvatado, era
también polimerc y con preferencia su mase era del mismo
orden que la del componente polimero, no solvatado, del es
tabilizador.

Se ha comprobado que en liquidos orgénicos, és-

tas fuerzas de asociacidén dependientes de la masa, entre
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el establlizador y el polimero disperso; pueden suplemen
tarse 6 incluso substituirse por fuerzas enérglcas produ
oldes entre ciertos tipos de grupecs polares.

En la actualidad pueden proporcionarse dispersig
nes estables de particulas de polimerc sintético en 1iqui
do orgénico insrbe, en el que el polimerc es insocluble,
conteniends la &iSPersién un estabilizador polimero solu-
ble en el liquide organico y que proporciona alrededor de
las particulas de polimero una barrera estérica estabili-
zadora de un espesor de 12 X como minimo, acopléndose el
establlizador a las particulas de polimerc por interaccio
nes especificas enérgicas entre grupos polarss del estabi
lizedor y grupos polares complementarios del polimerc dis
perso.

Se proporciona también un procedimiento para la
obtencién de dispersiones estables de particulas devpoli-
merc gintético en liquido orgénico inerte, en el que el po
limero es insoluble, formando lasg particulas en el liqui-
do en presencia de soluciones en dicho liquido de un estg
bilizedor polimero que contenga grupos polares; el polime
ro disperso es tal que contiene grupos polares proporcio-
nados por un monémero susceptible de entrar en interaccién
especifica endrgice con grupos polares del esgtabilizador,
g fin de hacer que éste se acople a las particulas de poll
merc y proporcione alrededor de ellas una barrera estérice
de estabilizacién, de un espesor de 12 ﬁ, por lo menos.

Las particulas pueden formarse precipitando el
polimero en el liquido desde una solucién, por ejemplo,mez
clando un ne-disolvente con une solucién del polimerc en

un digolvente, 6 evaporando disolvente de una solucién del
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polimero en una mezcla de disolvente y no-disolvente.

Con preferencia, sin embargo, las particulas
ge producen polimerizando monémero en el liquido orgéni
co, para obtener el polimerc que, por ser &nsoluble en
el liquido, d& lugar a particulas dispersas que se esta
bilizan por el estabilizador.

Se proporciona también, desde luego, un méto-
do de preparacién de dispersiones estables de particulas
de polimero sintético en liquido orgénico inerte, en el
que el polimero es insoluble, polimerizandoc monémeroc en
el liquido orgénico en presencia en solucibén en el liqui
do orgénico, de un estabilizador poldimers que contenga
grupos polares, parte por lo menos del mondmero es tal
que proporciona grupos polares susceptibles de entrar en
interaccién especifica enérgica con grupos polares del
egtabilizedor, para su acoplamiento a las particulas de
polimeroc obtenidas por la polimerizacién, y proporcionar
esi alrededor de las particulas, una barrera estérica de
establilizaclién, de un espesor de 12‘3, por lo menos.

Por 1liquido orghnico inerte, se indica cual-
quisera que no inhiba la interaccién especifica entre el
estabilizador y el polimero disperso; ademés, si el poli
mero disperso se obtiene por polimerizacién de mondmero
en el liquido, éste es inerte con respecto a la reaccién
de polimerizscién.

Por intéraccién especifica enérgica, se in
dica que la energla de acoplamiento entre los pares de
grupos polares de interaccién es por lc menos alrededor
de la correspondiente a la energia de acoplamiento entre

grupos estéricos carbonilos en interaccién con grupos ni
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trilo en un hidrocarburc elifético liquido.

Cuando la energia de acoplamientc es de alrede
dor de égte nivel § ligeramente superior, a saber la de
grupos estéricos carbonile en interaccién con grupos ali
féticos hidroxilo 6 carboxilc en un hidrocarburo liquidoe
alifético, la molécula del estabilizador ha de contener |
por término medio 50 grupos poleres por lo menos y, con
preferencia, 100 grupos polares como minimo con objetc de
asegurar la interacclién de grupos suficientes con grupos
complementarios en el polimeroc disperss, para proporcice—
nar le energies de acoplamiento necesaris para el estabi-
lizador. En ésta modalidad del invento, la cedena poli-
mera real del estabilizador, proporciona la barrera estd
rica en forma de apéndices, 6 espiras, 6 bucles, prolon=-
gados al azer, solvatados por el liquido orglnico de la
suspensién y unidos a uno 6 més extremos a la particula
polimera, por interaccibén especifica de grupos polares.
No todos los grupos polares del estabilizador experimenta
rén la interaccibén en éste forma; une gran proporcién es-
taréd situada en los apbndices, espiras § bucles prolonga~-
dos, fuera de contacto con la particula polimers. Bl es-
pesor de la barrers estérica, se determina'por la longi-
tud verdadersa pendiente de dichos apéndices, espiras 6 bu
cles. Como antes se indicéi la barrera ha de tener por
lo menos un espesor de 12 R ¥y, en la préctica, en ésta
forma, tiene corrientemente no menos de 30 R de espesor
e causa de la naturaleza polimerm del estabilizador; éste
grado de espesor se proporciona por los apéndices, espi-
ras y bucles solvetados.

Cuento més elevada sea la energia de acoplamien
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%o de los grupos polares, tanto -mayor serd la proporcién
interaccionada por el polimerc y, ademés, cada acop;gmieg
te resliza una meyor contribucién a la energia total de
acoplamiento del estabilizedor. Como consecuencia, al au
mentar la energfa de acoplamiento, el estabilizador puede
contener menos grupos polarss por molécula, y con un ni-
vel de energia de aproximadamente la correspondiente a le
interaccién de nitrilo con nitrilo 6 de fosfato 4cide de
alquilo con amina en hidrocarburo elifético, el estabiliza
dor puede contener una media tan reducida como 10, pero
con preferencia no inferior a 20 grupos polares por molé-
cula, la mayor parte de los cuales sufrirén la interaccién
de la superficie polimera. Sin embargo cuando la barreras
egtérica ha de proporecionarse por apéndices, espiras 6§ bu
cles de la verdadera cadena polimers del estabiliiador,di
chos colas, espiras é bucles, se hallarén corrientemente
libres de los grupos polares de accién enérgica. En gene-
ral, utilizendo estabilizadores de éste tipo y de ésta con
figuracién, dos grupos polares servirén para fijar como mi
nimo 5¢C g de cadena solvatada, § sea por términc medio, la
cadena polimera estabilizadora ha de proporcionar por lo
menos 50 x de cadeng solvatada entre grupos polarss, corres
pondiendo ésta longitud a un peso molecular minimo de 10CO
aproximadamente.

Con una energia de acoplamiento mayor atin, por
ejomplo superior a la correspondiente a la interaccibn de
grupos de fosfato mono- 6 di- alquilo con grupos amina en
hidrocarburec alifé&btico, el estabilizador pqede contener in
cluso menos grupos, corrientemente de 1 a 10 son adecuados,

gunque en algunas circunstancias el emplec de estabilizadg
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res que contengan més de unos pocos grupos polares puede
dar lugar al espesamiento de la dispersién. Nuevamente,
son las colas, esplras y bucles solvabados proporcione=-
dos por la cadena polimers verdadera del estabilizador,
los que proporcionan la barrera estérica y en la pnéc?}gg,
la barrera no tiene corrientemente menos dé'unds;36“2 y
est& proporcicnada por ung cadens polimera de pesc molecu
lar no inferior a alguncs millares.

En todos los casos la primera exigencia es que
el establlizador en conjunto sea soluble en el ldgquldo ox

génico de la dispersién y consiguientemente ha de estar

constituido, por lo menos en parte, por segmentos 6 com-
ponentes tipo cadena que sean solvetados por el liquido.
Estos segmentos 6 componentes solvatados, por tener una
forme extendida en el liquido proporcionan la barrera es
térice solvatada alrededor de las particulas polimeras.
El grado en que un segmento & componente de ti
DPo cadena, se solvata por un ligquido orgfnicc especisal,
depende de la polarided del segmento 6 componente con res
recto a la del liquido, y su polaridad, a su vez, depen-
de de la naturaleza de los enlaces de la verdadergbadena
y de los Stomos 6 gtupos a ella unides. 8i el segmento
componente y el liguido son de polaridades anélogas, el
segmentoc 6 componente, en general, serd sclvatado por el
liquido y se extenders libremente en &ste; en un liquide
de ésta indole, el estgbilizedor ascciado con particulas
polimeres insclubles, puede proporcionar una barrers esté
rica de estabilizacibn, de segmentos & componentes solva-
tados. Si1 fueran de polaridad distinta con respecto al

limite, los segmentos 6 componentes no se selvetarén relg
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tivamente si es que se solvebaban de algin modc, y se en-
contrarian en un estado de desplome 6 arrollamientozgp ely
que no podrisn proporcionar una barrera estérica adeéuada
pare impedir la floculacién de las particulas. Asi pues,
la eleccién del' segmento 6 componente fipo cadena esté de
terminada por le naturaleza del liquido orgénico en el que
el polimerc se dispersa. FPor ejemplo, cuando el liquido
orgénico de la dispersién no es polar, por ejemplo, un nf
drocarbure alifético & aromitico, el segmento 6 componente
tipo cedena ha de ser también no-polar, y cuando el liqui
do orghnico es polar, por ejemplo una cetona, un Sster 6
un éter, el segmento § componente tipo cadena ha de ser
también andlogamente polar.

Ia naturaleza del liquido orgénico esté a su vez
relacionedo con la del polimero a dispersar en éi, dado
que el liquido no ha de ser disolvente pars el poldmeroc.
Esto, en general, implica que el ligquido orgénicc ha de
ger de polaridad distinta a la del polimerc, aunque algu-
nos poldmeros dotados de una estructura elevadamente cris
talina, son solubles en muchos ligquidos orgénices, indepen
dientemente de la polaridad.

Los grupos polares y complementariamente pole~
res, pueden ser grupoé acidicos 0 bésicos; el acoplamien-
to entre las particulas estabilizadoras y dispersas, es el
resultado de ung reaccibn protolitica entre los des grupos.
Las denominaciones "grupos sacidicos" y "grupos bésicos"
gson tal como se definen por Bronsted y Lowry, 6 sea un gru
po acidico, es una especie dotada de una tendencia a per
der un protén, y un gripo bésico es une especie con tenden

cia a adquirir a un protén. ILa reaccién protolitica entre
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los dos tipos de grupos dé origen a fuerzas ascclativas eg
pecifices entre las particulas de estabilizador y de poli-
merc. Estas reacclones protoliticas, incluyen las denomi-
nadas cominmente puente de hidrbgence.

En les reacciones profoliticas més enérgicas, la
energis de acoplamientc es el resultado de la interaccibn
especifica entre cargas fijadas separadas, una en un grupo
poler y otre en el grupo polar complementario. En otro t1i
po de este invento las interacoiones especificas similares
ge desarrollan entre un par de cargas opuesbas, ¢ sea una
dipolo, en un grupo polar y un par de cargas opuestas, o
gea una dipolo en el grupc polar complementaric.

Guande la reacclién entre el establlizador y el
polimero d%:gggfgogs protolitica; los tipos adecuadoa de
grupos polares\incluyen: =-COCH, -SO3H, -804H, ~PO;H,,
=PO4H y =~PO3Hp. TLos grupos peolares bésicos serén esen-
cialmente del tipo encontrado en las basges orgénicas, por
ejemplo, los del tipc de nitrégeno bésico, tendrén en gene

ral la estructura,
_~R1

-N

en le que R1 ¥ Ry pueden ser arilo, aralquilc, alquile,
cicloalquile § hidrégeno o, juntos pueden formar una estruc
ture en anilloc que puede contemer opcionalmente un hétero—
&tomo y, opcionalmente, puede estar saturada o insaturada.

Estos grupos bésicos incluyen dimetil amine, di-isopropil

amino, dihexil amineg, morfolinc, piperidino, n-metilbencil
amino y N-metil fenil amino. Chros tipos de grupcs béslcos
son log que se presentan en las bases de amonio cuaternarlg

guenidine substituida, diciandiamigdae substituide y piridina
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Cuando la intersceién entre el estabilizador y el
polimere dispersc se realiza entre dipoles adecuados, los
grupce dipolares incluyen.los presentes en los grupos nitri
lo, sulfons, nitro y éter oxigeno, anhidridos ciclicos y ég
teres fosfato y sulfonato, y pares de iones sexistentes en
gales, por ejemplc sales fosfalo y sulfonato, jabones meté-
licos de un #4cido graso y jabones metédlicos o sales de amo~
nio cuaternario de alcchol graso sulfatade o fosfatado, 6
iones Zwitter.

Las energias de acoplamiento de pares de grupos
polares de interacciln, dependerén no sole de la naturaleze
especifica de los grupos polares, sino también de la natura
leza del liquido en que la interaccién se realiza. TLa lis-
te siguiente es de sistemas representatives dispuestos apro
ximadamente en orden creciente de energias de acoplamiento,

determinadas como calores de reaccién por par de grupos mo-

lares, mediante el método o conbtinuacibén descrito.

Grupas polares de interaccién Medio

és?er carbonilico
\ 0

" n

nitriloe
ésﬁer carbogilico

bcido carboxilico
hidroxilo alifético
ac%do oarbo§ilico

| \

hidroxilo alifético
Posfato &cido de alquile
nitrile

éc%do carbo&ilieo

L ]

hilrexile alifdtico
fosfato &4cido de alquile
écido carboxilico

nitrilo hidrocarburo alifabic
&cido carbexilico " aromético
hidroxile alifético " "
nitrile u "
dcido carboxilico hldrocarburo allfﬁﬁco
hidroxileo alifétice

éoido carboxilico éater

hidroxile alifético n

éoido carboxilice hidrocarburp aromético

amina éster

hidroxilo alifético hidrocarburc aromékico

aming égter

nitrile hidrocarbure alifdtic

dcido carbvoxilico L n

aming, hidrocarbure aromébico

hidroxilo alif‘tfﬂ: ico :: ala.:ﬁitioo
tt

amina . " aromdtics

amina hidrocarburo alifatico
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fosfato 4cido de algquilo amina hidrocarbure elifético
4cido sulfénico n éster

sulfato 4cido de alquilo " "

éeldo sulfénico n hidrecarbure aromético
sulfato dcido de alquilo " " n
4cido sulfénico " hi&rooarburo alifémico

sulfato 4cido de alquilo "
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5.

Une indicacién de la energia de la fuerza asocis—
tiva disponible en la interaccién entre estabilizadores y
polimero dispersc, le proporclén del caloxr molar efective
de interaccién del grupo del estabilizador, con el grupe &
utilizar en las particulas polimeras. ZEste se determina en
las condiciones de reaccién en las que la dispersién he de
formarse, disolviéndose el establlizador en el liquido y &g
metiéndole a la interaccibén con un compuesto soluble que
contenga el grupo o utilizar en el polimero disperso. Cuan~
do el grupo a usaxr en el polimero disperse acusa una auto=-
asociaclén o una asoclacibén significente con el liquido de
le digpersién, el valor antes debterminado ha de correglirse
por diche razén, determinando en un experimento accesorio
el calor evidente de interaccién (que puede sar negative en
las mismas condiciones, perg en ausencia del estabilizador,
y resténdolo del primer valor determinado).

El compuesto soluble ha de ser tal. que el grupo poler
en ensayo, con respecto a los grupos préximos de la molécu~
la, esté en un ambiente lo més parecido posible al del poll
mere disperso. Por ejemplo, cuando el grupe polar he de
hallarse presente en un polimero disperso obtenide por poli
merizacidn de adicién, un compuesto socluble adecuads para
usarse en el ensayo anterior, seri el producto de la hidro-
genacibn del doble enlace del monémero a utilizar en la po-
limerizacién de adicién. Anfllogamente, cuando el polimere

disperso ha de obtenerse por polimerizacién de condensacién,
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un compuesto soluble apropiado seré el producto de reaccibn
con una molécula sencilla, de los grupos reactives de con-
densacién del monémerc 6 adjunto apropiado, utilizado en la
reaccién de polimerizacién por condensacibn; por ejemplo,
un diol que contenga el grupo polar, puede esterificarse
con &cido acético. o

La energia minima de acoplamiento #til en las in
teracciones implicedas en este invento, es aproximadaments
la representade por el primer sistems indicado en la lista
anterior y cuendo se determina por el ensayo indicado, pro
porcione une energla de acoplamiento de alrededor de 0,5
kilo-caloria por par de grupos molarss. Con preferencia,
sin embargo, la energia de acoplamiento ha de ser, por lo
menos, de 1,0 kilo-caloria por par de grupos molares, ¥y
ésta se proporciona, por ejemplo, por interaccién de gru-
pos éster carbonilo con dcido carboxfilice en hidrocarburo
alifético.

Cémo resulta evidente de la lista anterior la
energiae de interaccibén de un par determinado de grupos po-
lares, depende de la naturaleze del liquido en el que los
grupos interaccionan. En general, al sumentar la polari-
@ad del liguido, disminuye la energia de acoplamiento y
por tante, como antes se indicé, el liquido de la disper-
8ién no hae de ser polar pare inhibir le interacoién y por
tanto impedir el acoplamiento del estebilizador a les par-
ticulag dispersas.

Aungue, & causag de las difioultades préacticas
inherentes a la calorimetria, la lista anterior indica sen
cillamente distintos sistemas representativos en érden spro

ximadamente relative de energlas de acoplamiento, sin refe
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rencias a los valores absolutos determinedos en laborsto-
rios especisales, cuaiquier gistema no especificamente men
cionado en la lista puede ensayarse fhcilmente y comparar
ge con los sistemas enumerados, por el método antes des-
erito.

La fuerze asociativa especifica resultante de la
interasccidén entre los grupos polares del estabilizador y
del polimerc dispersec, puede ser, y generalmente es, s6la
mente o en alto grado responsable de la gsociacidén entre
estabilizador y polimero disperso, perc en algunos tipos
determinados de estructuras estebilizadoras, por ejemplo
aquellas en que los segmentos relativamente no-sclvatados
estén situados a lo largo de un eje polimerc, los Segmen~—
to8 no-sclvatados relativamente, puede proporcionar una
fuerza asociative suplementarie, dependiente de la masa,
del tipo deserito con referencim a la téenica anterior.

Los polimeros disperscs pueden derivarse de moné
mere etilénicenmente insaturados.

Tos polimeros moderedesmente polares son, por ejemplo, los
derivados de, como monémero principel, ésteres de &cido in
saturadc con alcohol inferior, por ejemplo ésteres de &ci-
do acrilico metacrilico, etacrilico e itacénico, de alcohdl
metilico, etilico y butilico. Los ésteres superiores ta-
les como el octilico y laurilico, proporcionan polimerocs
menos polares pero ésto puede equilibarse por copolimeriza
cién con monémeres que conbtengen grupos polares més eleva-
dos, por ejemplo, 4cidos acrilicos, metacrilico, itacénico,
maleico, fumlrico y croténico. Se obtiene polimero modera
damente polar, anélogo, partiendo de, como monbmero princi

pal, un éster o éter de un alcohol insaturade inferior, por
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ejemplo alcohol vinilice. Los ésteres pueden ser de fcido

fluorhidrico y écidos inferiores, por ejemplo acbtico, clg
roacético, propidénice y férmico. Cuando se emplean'écidos
superiores, pueden ser &cidos dicarboxilicos tales como el
5e oxélico en el que el segundo grupo carboxilico se deje li~
bre o se esterifique una parte con un aleochol inferior, por
ejemplo alcohol metilico ¢ eti{licc. ILos 4steres insature-
dos pueden ser é&teres simples de un alcanol inferior de 1
a 4 é&tomos de carbono, por ejemplo éteres metilico, etflico,
10. propilice y bubtil vinilicee.

Los polimeros menos polares se obtienen de éste-
res superiores de 4cides o alcoholes'insamurados, por ejem
Plo metacrilato de laurile & estearato de vinilo, 6 de hi-
drocarbures insaturados tales como vinil bencenocs e isopre

15. noe

Los polimeros més elevadamente polares, pueden
obtenerse por polimerizacién 6 copolimerizacidén de mondme-
ros altamente polares teles como los &cidos insaturados an
tes mencionados, de sus derivados polares tales como cloru

20. ros' de &cido, amidaes o metileol-amides.

tos polimeros cristalincs y, por tanto, insolu-
bles en los liquidos orgénicos g ubtilizarse de acuerdo con
egte invento, son los de clorurc de vinilo, ¢loruro de vi-
nilideno, acrilonitrile, metacrilonitrile, etileno y propi

25, lenc (polimerc estero-regulaer).

Cuando la interaccién entre el estsbilizador ¥y
el polimero disperso es protolitica, el polimero disperso
puede contensr bien el grupo acidicsc o bien el grupo bési-
co, ¥y aungue el polimero puede ser un homopolimero de un

30 monémere que contenga dicheo grupo, éste se incorpora més



oy

5.

1C.

15.

20.

25

30.

convenientemente en pequefias proporciones por copolimerizacién
de una proporcién adecuada de un co-monémerc que contenga
el grupce. Los grupos han de hallarge presentes en el peli-
nero disperso, en una proporcibén que dé lugar a suficlentes
puntog reactivos para el acoplamiento del establlizador y,
aunque el minimo preciso variarid con la naturaleza de dicho
estabilizador y posiblemente con la naturslezs del Co-mond—
nmero principal, en la préctice corrientemente no se requie-
re més del 25 % en pesc de co-monémerc que incorpore el gru
po reactivo, prefiriéndose de 0,5 a 5 % en pesc del co-mond
mero.

Los comonéumeros adecuados para introducir grupos
acid{cos de reaccibn para la ascoiscién con el establliza-
dor, incluyen, ademés de los monémeros antes citados que
contlenen un grupoe carboxilo, los que contienen un grupo
sulfénico, y los que contienen un grupo fosfato, tales como
fosfato de vinilo, y los ésteres fosfénicos de compuestos
insaturados que contengan OH, tales como el es%er fosfénico
de metacrilato de hidroxi isopropilo. Los co-mendmeros apro
piados para introducir grupos bésicos de reaccibn, incluyen,
vinil piridina, vinil dimetilamina, metacrilatc de N,N-dime
tilaminoetilo y metacrilato de butilamino etilo terciario.

Como en el caso de los demds grupos polares, los
grupos dipolares se introducen tambien convenientemente en
el polimereo dispersc, por un comonémere adecuado y, en al-
gunos casos, el polimerc dispersc puede estar constitulde
esencialmente por un monémerc polimerizado que contenga un
grupce dipolar.

Los co-monémeros edecuados incluyen acrilonitrilo,

acrilamida, enhidrido maleico, vinil metil sulfona, éster me
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tilico de &cido vinil sulfénico, éster dimetflico de écido
vinil fosfénico, éster dimetflico de fosfato de vinilo, és
ter de alcchol vinilico del &cido para-nitro benzoico.
En algunos casos, el polimere disperse puede ser un homepo
limero de un monémerc que contenga un dipolo, tal como acri
lo-nitrilo.

Los polimercs preperados por polimerizacibn por
condensacibn, contienen gensralmente grupos dipoleres y/o
grupos polares herminales como resultado de las reaccilones
de condensacibn, y pueden usarse en el acoplamientc del es-
tabilizedor a laes particulas disperses de dichos polinmeros,
Sin embargo, cuando la dispersién se prepars por polimeri-
zacién de monémeros ¢ adjuntos, en presencia de estabiliza
dor, no es generalmente posible utilizar las interasocciones
protoliticas para proporcionar la energis de acoplamiento
del estabilizador a causa de la probabilidad de que los gru
Pos polares del estabilizador intervengan en la reaccibn de
condensacifn. En estas circunstancias, las interacciones
dipoleres han de utilizarse para acoplar el estabilizador
a les perticulas polimeras al formarse. Por ejemplc, pue-
de obtenerse una dispersién de un polimero de condensacién,
haciendo reaccionar hexametilendiamine con un proporcibdn
equimolar de cloruro de adipoilo en una mezcle de hidrocar
buros alif4ticos y arométicos, en presencia de un copolime-
ro egtabilizador indistinto de metacrilato de octa-decilo y
acrilonitrilo (relacién molar 1l:1, pesc molecular alrededor
de 20,000). En este caso el estebilizador es ecople a las
rarticulas dispersas, por interaccién entre grupos nitrile
del estabilizador y grupos amida del polimerc dispersoe.

Una dispersibén de un poliéster, puede obtenerse
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haciendo reaccionar clorurc de tereftaloilo y etilen glicel,
en un hidrocarburoc aromético, en presencia de un copolimerc

estabilizador elegido entre metacrilato de octe~decilo y me
tacrilato de dimetilamincetilo (relacién molar 1:1, peso mo
lecular alrededor de 35000) que se ha convertido en deriva-
do de sulfo-betalns, por reaccibén con propanc sultona.

En este casc el estabilizador se acople por interaccién en—
tre los iones de sulfobetaina de Zwitter del estabilizador,

¥ los grupos éster cerbonilico del polimero dlspersc.

En el caso de la asociacién que implica grupes aci
dicos y bésicos, en la que la reaccién es enérgice como se ’
represente por la reaccifn entre el grupo fosfato &cido y un
grupo amine en hidrocarburc alifébtico, un grupo aéldico 6 b4
sico por molécula de estabilizador, puede ser adecuado pera
propoercionar la fuerza asociativa necesaria. En el caso de
reacciones protoliticas mis débiles, como Se representa por
la interaccién entre un grupo carboxilicc y un grupo amina
en hidrocarbure slifético, seré necesaric incorporar més de
un grupo acidico o bésico en la molécula del estabilizador,
a fin de proporcionar el aceplamiento asociativo entre el es
tabilizaedor y la particula. Anblogas conslderaciones se
aplican en el caso de asociacibén &ipolo. 8in embargo, cuan-
do el estabilizador contiene més de un grupo polar, no se dé
siempre el caso de que en la reaccifn con les particulas dis
persas, la fuerza asociative resultante es el total de la
fuerza asociativa desarrollada por los grupos separadamente.
Los grupos mis eficaces desde el punto de vista de la ener—
gia de acoplamiento, son los que no estén sometidos a inter-
ferencias de los grupos adyacentes anélogos y que sSon orien-

tables para la reacclén con un grupo complementario de la par
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ticula polimera. Consiguientemente, cuando una gran canti
dad de grupos reactivos esté presente en un molécule de eg
tabilizador, deben hallarse lo mas alejados posible en la
estructura molecular, para svitar le interferencia mitua.
5. Por ejemplo, el estabilizador puede estar consii
tuido esencizlmente por un homopolimers solvatado, 6 por

una cadena copolimera indistinta u ordenada, a lo large de ;s

' Ay

1a cusl se hallan separados los grupes poleres. ILa cadend
polimera puede estar ramificada, en cuyo caso los grupos

10.. polares pueden seperarse & lo largo de una rama solvatada
terminal y cruzaeda o lateral, a condicién de que la cade-
na principal se prolongue una longitud minima nscesaria
desde dicha ramea, para proporcionar la barrera estérica
solvatada.

15. En otra modelidad distinta, el estabilizador pue
de estar constituldo especialmente por un polimero segmen-
tado. De aocuerdo con la limitacién de que el estabilizadar
en conjunto ha de ser soluble en el liguido orgénico de la
dispersibén, unoc o més de los segmentos puede estar relati-

20 vamente no~solvatado, alternindose esbos segmentos con los
segmentos solvatados § halléndose distribuidos entre éstos,

En una forme preferida de este invento, la estrug
tura estabilizadora es tal que una serie de componentes -
pendientes, solvatados y tipo cadena estén acopledes a eje

25. 6 nervio polimero que tiene distribuidos a lo largo de 41
una serie de grupos polares para interaccién con el polime
ro disperso. Los grupos polares pueden formar parte del
ejo o nervio, o hallarse acoplados al mismo. Una ventaja
de esta estructura es que, cuando los grupos polares son

30.. tales que, proporcionan con grupos polares couplementarios
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del polimero, energias de acoplamiento, desde aproximadamen
$e la correspondiente a la interaccién del grupc nitrilo
con un grupo nitrileo en hidrocarburo alifédtico a la corres-
pondiente a la interaccién de fosfaloc &cido de hidrégeno
con amina en hidrocarbure alifétice, y estén distribuidos a
lo largo del eje, con una separacién media no superior a
unos 10 enlaces covalentes ( o equivalentes), la configure~
cibén de la estructura preferida es tal que son esencialmente
los segmentos solvabtados pendientes del eje, los que propor
gionan la barrera estabilizadcra estérica y solvatada, que
desde luego puede tener una longitud molecular tan reduci-
da como 12 ﬁ? En condicién 6 estado de extensibén, y ésta
es deseablemente la condicién del componente solvatado i~
po cadena del estabilizador, cuando se usa, una longitud

de 12 i es equivalente a una cadena de uncs 12 enlaces co
valentes. Con preferencia el componente solvatado tipo ca
dene tiene una longitud de 16 g,que eg equivalente a unos
16 enlaces covalentes. TLos componentes solvatados tipo oa
dena acoplados a8l ejs, pusden ser de un peso molecular de
heste 10CC y, especialmente en los casos en que el sje es-
t4 relativamente solvatado, el peso molecular puede ser su
perior. Los componentes tipo cedena unldos a un eje no tie
nen ‘todos la misma longitud, necesariamente. TLa separacién
deseada de los componentes solvatados a lo large del eje,
dependers de su longitud. EIEn general, la separacién de

los componentes solvatados ha de ser del orden del valor
nmedic cuadrético de su dimensién, con preferencie de la mi
tad al doble de ésta dimensién. Por ejemplo, cuandc los
componentes solvatados son cadenas hidrocarburadas C12 - 015,

¥ teles que un hidrocarburo ligquido tienen una longitud ex
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tendide de alrededor de 12 a 15 &, tendrian dimensiones cug
dréticas de alrsdedor des 6 g ¥y por tentc se distribuirian a
lo largo del eje con una geparacién media de unos 4 a 6 en-
laces; o sez cuando el eje se prepars por polimerizacién de
adicién, la frecuencia de las cedenas solvatadas por térmi-
no medio seré de una para dos o tres unidades mondmerass for
medoras del eje.

Anélogamente, cuando los componentes solvabados
son productos de condensacién de &cido 12-hidroxi esteéri-
co ¥y écido esteérico en una relacién molar de 2:1 respecti
vamente y tienen un peso molecular de 1000 aproximadamente,
su longitud extendida seri de elrededor de 50 K ¥y su dimen
sifn cuadréticm eficaz serd de alrededor de 20 X. Asi pues
han. de distribuirse a lo large del eje a una separacién me
dia de alrededor de 20 K, o ses cuando el eje se prepara
por polimerizacibn de adicién, & una separacién medis de
un componente solvatado por 10 unidades monbmeras, aproxl-

mnadanente.
Un egtebilizador preferido de esgte tipo es el

que tiene por lo menos 10 componentes solvatados de pesc
molecular medioc no superior a 1000, unidos a un eje que
lleva por lo menos 10 grupos polares helléndose en una pro
porcibn de 1l:3 a 3:1 el mimerc de componentes solvatados
con respecto a los grupos polares.

Los grupos polares y los componentes solvabados
son corrientemente entidades seperadas; los componenbtes sol
vatados estén unidos al eje, y los grupos polares estén sog
tenides en 6 sobre el eje. Sin embarge, en algunos casos,
los grupos polares y los componentes solvatados pueden es—
tar acoplados uno @ otro. Por ejemplsc los componentes scl

vatados pueden estar acoplados al eje por enlaces ifnicos
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que proporcionean también un dipclo para interaccién especi
fica con el polimero disperso.

En general la modalidad que utiliza un estabili-
zador que comprende un eje que lleva una serie de grupos
polares y de componentes solvatados, se prefiere a causa de
su mayor eficiencia, que puede mejorarse més gin utilizando
los componentes solvatados mAs cortos cuando el polimero se
dispersa finalmente, 6 sea en tamafics de particulas inferig
res a 0,1 - 1,0 1 ¥y los componentes solvatados de mayor lon
gitud, cuando las partficulas de polimerc son mayores, por
ejemplo de un tamafio supericr a (,1-1,0 1, y 8¢ requiere la’
barrers estérice de meyor espescr, para impedir la floculg
cién de las particulas.

En éste tipo del invento, la naturaleza del ver
daderc eje no es taxativamente critica ya que su funecién
principal es proporcicnar una estructura de soporte para
los componentes tipc cadena y los grupos polares. El fac-
tor importante es que no debe contensr &tomos ni tener uni
dos a é1 grupos § substituyentes que, a pesar de la presen
cia de los componentes solvatades tipo cadena 2 lo largo
del eje, hagan que 8ste se encuentre en un estado aplasia-
de 6 enérgicamente enrollado en el liquido orgénico de la
dispersién. La frecuencia de la distribucién de las cade-
nss solvatadas a lo largo del eje, asegura que atin en el
casc de que el mismo eje se halle relativamente no-solvatg
do, por el liquido orgénico de la dispersién, la reaccién
estérica entre las cadenas solvatadas al mismo unidas,tien
de a mantener dicho eje en una condicién suficientemente ex
tendida para reducir apreciablemente la interferencia en-

tre los grupos polares al mismo unidos. La estructura pre-
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ferida para el estabilizador es aquella en la que los gru-
Pos polares pueden orientarse libremente. Las condiciones
preferidas para la interaccién miltiple de grupos polares
no se cumplirfan, por ejemplo, en un estabilizedor copoli-
mero blogue ¢ de hjertc de la técnica anterior, en el que
un componente polimerc solvatado esté unideo a un componen
te polimeroc reletivamente no-solvatado asociasdo con las
part{iculas polimeras; en &ste caso, el componente polimero
asociado, por no solvatarse relativamente por el liquido
orgénico de la dispersién, se encuentra aplastzdo é en for
ma. de hélice y cualesquiera grupos polares de éste compo-
nente polimero se hallar{an en orientacibén relativa fija en
inmediabta proximided entre si. Es todavia por resultado
la interferencia mitua enbtre los grupos y la mayoria de
ellos se verifan privados de la oportunidad de interactuar
con grupos complementarios del polimeroc disperso.

Dado que el liquido de la dispersién es orgénico,
el eje 6 nervio, con preferencia es una cadens polimera or
génica aunque si se modifican adecuadamente mediante gru-
pog orghénicos acoplados 2 las mismas, las cadenas polime-
rag inorgénicas pueden usarse también. Asi, la cadena que
puede ser lineal 6 ramificada, puede estar constitufdas por
dtomos de carbono solos, 6 por 4tomos de carbono enlazados
con uno 6 més heberoftomos, en especial, oxfgeno, nitrége~
no, azufre, f£ésforo, silicio y boro; como variante puede
consistir en una serie de pares de grupos P-(, grupos Si-0,
grupos Ti~-0 6 grupos B~0. Puede formarse por pclimeriza-
¢ién de adicién, 6 por reacciones de condensacién, 6 por
interaccién polar especifica.

Como antes se indicd, las exigencias especiales
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en todos los casos son que el estabilizador en conjunto
gea Soluble en el liquido inerte, y consiguientemente, ha
de consistir, por lo menos en parte, en segmentos tipos ca
dena de componentes que sean solvatades por el liquido, ¥y
ha de contener grupos polares en una forma en la que pue-
dan interacecionar con grupos polares complementarios del
polimero disperso.

Cuando el liquido orgénico de la dispersién es
principalmente del tipo de hidrocarburc alifético, por ejem
plo pentano, hexano, heptanc y octanc, a continuacién se in
dican ejemplos de componenbes adecuvados tipo cadena solvae-
tados por el liquido:

Cadenas parafinicas largas tales como se presentan en
el 4cido estehrico, auto poliesteares de 4cidos grasos-
CH tales como 4cido 12-0H estérico 6 los polibsteres
que se presentan en la cera carnauba, poliésteres de
difcidos con dioles por ejemplo poliésteres de 4cido
sebfcico con 1,2-dodecanc diol 6 de &cido adipico con
glicol nec~pentilico; polimeros de ésteres de cadena
large de 4cido acrilico 6 metacrilico, por ejemplo és-
teres de esteerilo, laurilo, octile, 2-etil hexilo ¥y
hexilo, del Acido acrilico 6 metacrilico;
Egteres vinilicos polimeros;
polimeros de butadieno é isopreno y polimercs no-cris-
talines de etileno y propileno.

El liquido orghnico puede desde luego ser una mez
cla de hidrocarburocs comercilalmente asequible, tal como al-
coholes minerales y trementina mineral, también sdecuados.
Suando el liquide orgénico es prinoipalmente de la naturalg

za de un hidrocarburc arcmitico, por ejemplc xileno y sus
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mezclas, benceno, tolueno y otros alquil-bencenocs y naftas
disolventes pueden usarss compuestos solvatados endlogos,y,
ademés, similares de cadenas cortas, por ejemplo polimerocs
de metacrilato etoxietilico, metacrilato de metilo y acrila
to de etileo. COftros componentes adecuadeos para usarse en és
te tipo de liquido orgénico, incluyen,

Poliésteres aromiticos, por ejemplo resinas alquili-

cas no secentes modificadas con aceite;

Resinas alquidicas;

Polieteres arombticos;

Policarbonatos arowdtices; y

Polimeros de egtirenc y de vinil toluenc.

Cuando el liguido orgénico es de naturaleza débil

mente polar, por ejemplo un alcohol elevado, una cetona 6
un &ter, los componentes solvatados adecuados, incluyen:

Poliéteras aliféticos;

Polibsteres de dcidos y alcohol de cadena corta;

Polimeros de ésteres acrilicos '6 metacrilicos de al

coholes dé?adena cortae.

Teniendo presente que el liguido orgénico ha de
ser inerte, puede también elegirse de liquidos de polaridad
mayor, por ejemplo un aloohol inferior, cetona 6 éster. Cuan
do la interaccién entre el estabilizador y el polimeroc dis-
perso es protolitica, el liquido ha de ser tal que no se ha
lle précticamente implicado en la reaccibn, y con preferen-
cia sea un liguido eprético. Cuando la interaccién es en-
tre dipolos, el momento dipolar de grupos del liquido orgé-
nico ha de ser reducido comparado con el momento dipolar de
los grupos implicades en la interaccién estabilizedor/poli-

mero disperso.
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Cuando el liquido es polar, el componente de ca-
dena libre a solvater, ha de ser también polar perc nueva-
mente, tenisndo presente el hecho de que contendri grupos
polares, ha de selecciocnarse también con miras s evitar una
serie interferencia de éstos grupos polares con la interag
cién estabilizador/polimero disperso. Los couponentes po-
lares méqadecuados son los que contienen, en su molécula,
un gren numerc de grupos débilmente pdbres, por ejemplo PO
1i(bter alquilico inferior), poli(éter alquil-vinflico in-
ferior), alcohol poliwvinilico, poli(metacrilatos hidroxi-
alquilicos), poli(ésteres acrilicos de &teres de glicol mo i%
no-alquilico), y éter y éateres celuldsicos. »

Los estabilizedores que contengan un component'e
tipo cadena polimero y solvatable, y un grupo pclar enérgi
camente reactivo, pueden producirse, por ejemplo, por el
procedinients de la Patente ne 302,850 en el que, por ejenm
plo el metacrilato de poliaurilo con un grupo terminal car
boxilo, se ocbbtiens polimerizando el mpndémerc en presencia
de Y R Y twgzobis(&cido )’-cianovalério_o) y 4cido tiogli-
c6licc. ELl grupo carboxilo, puede convertirse en el cloru
ro 4z Acido ccrrespondiente y éste, a su vez, puede hacer~
g6 reaccionar cen un écldo amine-sulfénico tal como el &ci
co meta~ 6 para- aminobencencsulfénico, el &cido awinc naf
taleno sulfénico 6 la N-metil taurina. Como variante, una
cadena polimera correspondiente con terminacibén hidroxiloe,
puede sulfatarse para producir un grupc terminal acidico.
Un grupo estabilizador anilogo, con un terminal acidico, :
puede obtenerse, por ejemplo, polimerizando metecrilato dg
decilico en forma de digpersién en agua, utilizando una sal

de persuliato como iniciador, acidificendo luego la disper
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8ién con &cido sulfdrico para cosgular el polimero disper-
80, ¥ convertir los grupoé sulfato-finales en grupecs écidé
libre.

Ademés, el procedimientoc de la Patente antes ci-
tada,'puede utilizarse para preparar cadenas polimeras ter
minadas por grupos bésicos, por ejemplo polimerizendc el
mondmero en presencia deo(o('-azobis()/,-amino-o(, ,- ~dime
til valeronitrile) ¥y clorufo dq/g"-mercapto etilamina.

Los estabilizadores pueden obtenerse también por
copolimerizacién indistinta de ﬁn menémero principal que
proporcione el componente fipo cadena con una pequeiia propoxr
cién de un monémero que contenga el grupo reactivo deseedo.
Por ajuste adecuado del peso molecular y de las proporciones
de co-monémero, puede obbtenerse un estabilizador que conten
ga en realidsd uno, 6 a voluntad més, grupos reactivos por
molécula. Los principalés monémeres adecuados para la ob-
tencién de polimercs solvatables se han indicado anterior-
mente. Los comonbémercs que proporclonen grupos polares aci
dicos 6 béAsicos, son, en general, anélogos a los utilizables
como antes se ha descrito para introduccién de dichos gru-
pos polares en el polimeroc disperso, mediante polimerizacién
por adicién. Por ejemplo, los comonémeros que proporciocna
rén grupos reactivos bésicos incluyen: metacrilato de dime-
til amino etilo, 4-vinil piridina y acrilato de t-butil ami
no etile, utilizando, por ejemplo, azcdiiscobutironitrilec co
mo iniecisdor. ILa polimerizacién puede también llevarse a
cabo en presencia de un reactivo de transferencia de cade-
nas, tal como el mercaptan éctilico. ILos grupos acidicos
pueden introducirse utilizandeo un: comondémerc adecuado.

Otro método consiste en usar como comonémero uno que
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contenga un grupo que pueda reaccionar con olro compuesto
para introducir el grupo polar acidice 6 bésico deseado.y
Por ejemplo, puede usarse un comonémerc que contenga un gru
po epéxido, por ejemplo metacrilato de glicidilo, y luesgo
esterificar los grupos epéxido con un aminoc~4cido, por ejem
plo 4cido meta~ § para-amino benzoico, & &eido W ~amineca
preico. Como variente puede usarse un comonémeroc que con-
tenga un grupo acidico, por ejemplo 4cide acrilico 6 meta~
erilico, & un derivadotal como etancl N,N-dimetilaminice &
N',N'-dimetil-etileno diamina., Los estabilizadores correg
pondientes que contengan uno § més grupos polares acidices,
por molécula, pueden obtenerse de modos andlogos, por selec
cién de un comonémero apropiadc. Por ejemplo, los copolime
res que contengan uno 6 més grupes hidroxile, pueden sulfa-
tarse con 4cide sulfirico fumante, 6 los copolimeros que con
tengan uno § mAs grupos epbxido pueden tratarse con 4cido
fosférico 6 Acido sulfirico monchidratado, para introducir
el grupo polar acidico reactivo. Coﬁ%eygfiante, un copoll
merc que conbtenga grupos anhidrido de Acido, por ejemplo
un copolimerc viniltolueno/anhidrido maléico, puede hacer~
Se reaccionar con Acido amino-sulfénico 6 un copolimerc que
conbtenza uno § mhs grupos benceno, por ejemplo metacrilato
de dodecilo/copolimero de estireno, puede sulfonarse para
proporcionar grupos acidicos reactivos.

Se aplican consideraciones genersales andlogas a
la preparecién de establilizadores en los que el grupo polar
es un dipolo y en especlal cadenas estabilizadoras que con-~
tengan una serie de grupos dipolares pueden obtenerse por
métodos de copolimerizacién indistinta utilizando comonéme-

ros que contengan dipolos, como antes se describié, con re-
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ferencia a los métodos para introducir dichos grupes en el
polimerc disperso.

Cuando ol componente polimero tipc cadena, solva
table, se prepara pﬁr reacciones de condensecién, puede ser
un auto=~polidster, por ejemplo, de &cide 1l2~hidroxi estes~
rico de pesoc molecular de alrededor de 3000, que se hace
reaccionar con propanc sultone para introducir un grupo
terminal écido sulfénicc. Un estabilizador anflogo que con
tenga dos grupos endrgicamente polarss por molécula, puede
prepararse condensando &cido adipico con un exceso de 1,%2-
dodecano diol para producir un poliéster lineal de peso mo
lecular 5000 aproximadamente, haciéndose reaccicnar los gru
pos hidroxile terminales con un complejo triéxide de azufre/
piridina, para convertilos en grupos 4cido sulfbnico.

Uns cadens polimera de condenssacidn, solvétable,
que contenge una serle de grupos polares, puede prepararse
condensendo una mezcla de anhidrido maleico y anhidrido sug
cinico (relaoién molar 1l:4) con dodsoanc diol, y tratando
luegoc el poldmero con sulfito 4cido de sodio, para introdu
clr grupos sulfénicos.

Cuando el estabilizador contiene una seris de com
ponentes solvatados y grupos polares distribuidos a lo lar-
go de un eje o nervio polimero, el eje o nervic pueds obte—
nerse por reaccién de condensacidn interaccién especifica
polar o, con preferencis por polimerizacién de adiciébn.

Un eje o nervio dotado a la vez de componentas
tipo cadena y de grupos polaeres, necesarioc para la reaccién
protolitice con las particulas polimerss dispersas, puede
Prepararse copolimerizando une mezcla de monémercos etiléni-

camente inssturados uno de los cuales contiene el Gomponen=

H
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te tipo cadena y otre, el grupo polar.

Por ejemplo, un componente polimerec tipo cadené;
solvatable, con un grupo terminal insaturado, adecuado, pa
ra la copolimerizacién con un mondmerc que contenga el gru

5e po polar, puede obtenerse por el método descritc en la Pa~
tente antes citada. ILos monbmercs adecuados que contienen
el grupo reactivo, se indicaron anteriormente. Cémo varian
te, un mondmers que- contenga a la vez el grupc polar y el
componente solvatado, es de uso posible, por ejemplo el its

10. conate de mono-cctadecilo, opcionalmente con un monémero
exento de este grupc reactive y componentes seolvatadoes, por
ejemplo estirenc.

Por otra parte, los componentes solvatados y/o
los grupos pclares, pueden acoplarse una vez formado el eje

15. 6 nervio. Esbe acoplamiento, puede llevarse a cabo median
gren 2
te undVveriedad de reacciones, tales como:

Iis reaccibn del grupo carboxilo -con el grupe hidroxilc
w " anhidrido " "
" V' isecianato " "
it ] epéxido ] 1]
1] 1" ést ar ] 1]
1] 1 amida | ]
20. " " iggciangto " carboxilo
1 ] éS'tI ar 1} |
1 " carboxilo " amina
1 1] és-b er " L]
l " etilénicamente
insaturado " 4
" " ispcianato i "
" " anh{drido " "
" " amida ; "
" " epbxido " "
25, n " 4eido " "
" " hidroxilo " metilol
n " amida u u

Un método que resulta especialmente adecuado cuan
do el grupo polar es tambibn tal que pusde tomar parte en
una reaccidén de condensacibn, por ejemplo, -COQOH, consiste

30. en formar un eje & nervio poelimero que tenge a 41 unidos
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grupos polares en exceso de la proporcién necesarie pafa
la reaccién protolitica y luego, por une reacclién de con=
densacidn, acoplar componentes tipe cadena solvatados, &
una proporcién de dichos grupcs. Por ejemplo un eje 6
nervio polimero, que conbengas grupos carboxilo, puede pre
pararse por polimerizacibén de un 4cideo insaturado tal co-
mo el &cide metacrilico, itacénico o maleico, opcionalmen
te con otro monémero tal como un éster acrilico o metacrd
lico o un vinil-benceno; los componentes solvatados tipo
cadena 8e nen luego, haciendo reaccionar una proporcién
de los grupos carboxilo con un alquilo elevado, por ejem=—
plo un 018’ amina o alecohol cuya cadena larga ss solvaba~
ble por el liguido orgénico de la dispersién. Como varian
te, el eje o nervio polimerc puede contener grupos anhidri
do de écido, por ejemplo por copolimerizacién de anhidrido
de &4ecido maleico o itacénico, uniéndese el componente sol—
vatado por reaccién del alquilec elevado, por ejemplo 018'
alcochol o amina, con los grupos anhidrido.

Comc otra variante, el componente solvatado ti-
po cadena, puede proporcionarse haciendo reaccionar con
grupos del 8Je o nervio, un polimere de adicibén solvatado
y convenlente,. dotado de un grupo reactivo terminal, pon
ejemplo un polimero de metacrilato de polilaurilo con ter
minecién epoxi o amina, obtenido por el método de la Peten
te antes mencionada. Como variante losg polimercs solveta-
bles de condensacién tales como los auto-polibsteres de éoi
dos hidroxilados, pueden reaccionar con grupos del eje 6
nervio.

Otro método como antes se describs, consiste en

utilizar en el eje o nervic un comonémerc que pueda reace
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cionar con otro compuesto para introducir los grupos pole
res scfdicos o bésicos deseados.

Por otre parte, los grupos polares necesarios
Pare la reaccibn protolitica pueden unirse a un eje polime
ro que lleve los componentes solvatadcs tipo cadena. DPer
ejemplo el estirenc copolimerizado en el eje, puede sulfo-
narse pars proporcionsr un estabilizador que contengs gru-
ros sulfbnicos.

el

4 condicién de que/eje o nervic pueda acomodar
un nimere suficiente de componentes solvabtados tipc cadena
Y grupcs polares especificos de interaccién, puede prepa-
rarse por reacciln de polimerizacién por condensacibn.
Asi, constituyen ejes polimercs adecuados los productos de
condensacibn de fcidos policarboxilices con poliocles; Aci-
dos policarboxilicos con poliamines; condensadcs de capro-
lactam de nylon tipo 6; amidas poliestéricas; polivretencs
que comprenden los productos de reaceibn de poliiscciana-
to8 con polioles; poliéter; polibsteres, resinas epbxido;
poliamidas, poliureas; polisulfuros; polisulfonas; polioxi
metilenocs. DTodavie puede prepararse otro eje adecuadc, par
tiendo de polimeros iénicos tales como sal de nylon 66.
Debe tenerse presente, desde luego, que los estabilizado-
reg derivados de estos ejes o nervios, han de permanecer
solublesg en el medip no-acuoso.

Seleccionando monbmeros o adjuntos adecuados, el
eje puede prepararsse por procedimientqs de condensacifén que
proporcionen los componentes solvatedos y los grupes pole—
res del estabilizador, al mismo tiempo. Por ejemplo, el‘qg
tearato de glicidilo reaccionande con anhidride £t4lico, pro

duciré una cadena lineal de polimero de condensacibn, dota-

4
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da de grupos polares (éster carboni;ico) en la cadensg, y
componentes solvatables 018 unidos 8 la misma. Si se de-~
sea pueden proporclonarse a veces grupos polares més enédr
gicos, utilizando anhidride 4-nitro ftélico, o anhidride
4~cigno f£télico en lugar del anhidride f£t4lico. Como va-
riante, los componentes solvatables y/o los grupos pole-
res, pueden unirse a un ecje polimero de condenssacibn por
métodos enélogos a los sntes descritos.

El eje o nervio estabilizedor por su parte, pue
de formerge por interascelén polar especifica. GCuando una
substancis tal como el estearato magnésico, que contiene
un grupo polar y un componente solvetable tipo cadena.se
solvate por un liquido no-polar no-acuosec, puede demostrar
se, por cilculo del peso molecular ascciado de las medicio
nee de depresién del punto de congelacibn, que las molécu—
las de estearabte de megnesio se asocian, por interaccidn
polar especifica en las cadenas. BEn los puntos polares a
lo largo del eje, permanecen fuerzas polares suficientes
para la interaccifn con grupos polares coincidentes del po
limero dispersado. Esto proporciona un medio sencillo ¥y
eficaz para formar un estabilizador que contenga una serie
de grupos polares y uns serie de componentes solvabzbles
tipo cadena. Se presentan asociaciones anflogas con fostg
tos mono-alquilicos; de los dos grupos hidroxilo residuales
de la molééula, uno Se asocia con hidroxilos de otras molé-
culas para formar una estructura que lleva una series de gru
pos polares (los grupos hidroxile restantes) y una serie de
componentes solvatados tipo cadena (los grupos alquilc).

Las dispersiones de este invento, se obtienen for

mendo las particulas diversas de polimere en el liquido or-
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génico, en presencia del estabilizador.

Con preferencia, las particulas se producen pc;i
merizando monémerc & adjuntos en el liquido orgfnico para
producir el polimero que, por ser inseluble en el 1iquido
forma particulas dispersas que se estabilizan vor el esta
bilizador.

En general, en los procedimientos de polimeriza
cién, pueden usarse catalizadores iniciadecres, resctivos de
transferencia de cadenes, etc.,convencionales. En el caso
de bolimerizacicnes de adicién, pueden usarse iniciadores
de radicales libres tales como peréxidos orgénicoes, hidro-
perbfxides y bis-nitrilos, 6 iniciadores iénicos tales como
catalizadores Ziegler (a condicifn de que los grupos pole-
res del estabilizador § polimere disperso, nec inhiban la ac
cién del iniciador iénico). En el casc de polimerizaciocnes
de condensacibn, se prefleren las reacciones répidas sin e-
quilibrio, por ejemplo la reaccibn de clorurcs de Acidc cecn
compuestos amine 6 hidréxilo, en presencia de acepbores de
fcidos adecuados, 6 la suto-polimerizacién de lactonas, lac
tamas y éter cleclicos.

La cantidad de mondmerc 6 adjunto a polimerizar
en el liquido orgénice, dependeré del contenido deseado de
volimerc de la dispersibén final. Dste puede ser tan reduci
do como un bajo porcentaje en pesc de la dispersién, perc
una caracteristica importante de éste invento es que puede
ger del orden de 25 % a 65 % en pesoc de la dispersién, é
inclusc superior. Das proporcicnes de 25 % y As elevadas,
gon tbiles cuando las dispersiones han de utilizarse en com
pogiciones de revestimiento.

Ccuwo resultard evidente de la aplicacién del en
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seyo antes descrito del caler de interaccién a distintas
temperaturas, el valor determinade tiende a disminuir a
temperaturas crecientes. Ia establlizacién de las parti
culas dispersas no ha de intentarse por tanto a tempera-
tura superiores a 2002C ya que de lo contrario la energlas
de acoplamiento entre el estabilizador y las partfculas
dispersas, puede no ser adecuada. Con preferencia, la esta
bilizecibn y especialmente la polimerizacién de la disper
sifn en presencia del estabilizador, se realiza a una tem
perssura no superior a 1002 C y convenientemente se lleva
a cabo en condiciones de reflujo en un liquido que reflu-
ye a une temperatura no superior s ésta.

Las dispersiones resultantes son especisglmente
Gtiles dado que como es corriente en la aplicacién de la
dispersién a distintos usos tales como la produccién de
composiciones de revestimiento, adhesivos, polimero pulve
rizado por sscado mediante pulverizacibn, etc., es preci-
so evaporar finalmente el liguido en el que el polimerc se
dispersa.

La cantidad de estabilizador preciss en la dig
persifn, variari con el temefic de las particulas dispersas;
cuanto menor sea el tamafic de las verticulas, tento mayor
es la superficie ofrecida para la estabilizacién y, por
tanto, tanto més elevado el uso del estabilizador. En ge
neral la proporcién de estabilizador necesario es del or-
den de C,1 4 25 % en peso del polimerc dispersado, siendo
adecuado de 5 a 10 %, por ejemplo, para particulas de un
tamafioc de alrededor de 0,1 u y es adecuado, de 0,5 a 2 %,
por ejemplo, para particules de 1 u de tamafio.

En polimerizaciones de dispersién, el monémero
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¥ ocualquier comonémerc precise pars proporcionar el grupu

polar en el polimerc disperso y/o el estabilizaedor, puedén
afledirse todos al principio de la reaceién, & pueden agre-
garge poreiones a intervaleos & continuamente durante dicha
reaceibn.

Este invento se aclara por los ejemplos sigulen-
tes, en los que todas las partes son ponderales.
EJEMPLO 1 -

Se sometié a reflujo durante 2¢ minutos una mez
cla de 19,6 partes de metacrilaté de metile, 0,4 parte de
metacrilato de dimetil amino etilo, 15C partes de hidrocar
bure alifdtico (puntc de ebullicién 60-802 ¢), 50 partes de
hidrocarburoc alifhtico )punto de ebullicién 150-170% C),

10 partes de fosfatoc mono-octadecilico y 0,5 parte de azo-
diiscbutironitrilo. Se formé una dispersién fija y esta-
ble de partficulas de metacrilato de polimetilo/metacrila-
to de dimetil amino etilo. A ésta mezcla de reflujo se le
agregb una mezcla de 176,4 partes de metacrilato de metilo,
3,6 partes de metacrilato de dimetil amino etilo, y 0,4 par
te de azodiisobutironitrilo, durante un perfodo de 9C mi-
nutos, de tal modo que la masa intradudida se diluyera per
fectamente en el retornc del reflujo. Se continub 'este
Yltimo durante 30 minutos mbs. Asi se obtuve una disper-
sién con un 40 5 de sélidos, de metacrilato de polimetilo/
metecrilato de dimetil amino etilo, en particulas finas

de 0,2 p de didmetro; los grupos amino del polimerc disper
So experimentaban la hteraccién con los grupos bcido del
fosfato asociade, y las particulas se estabilizaban por
las cadenas soclvatadas de octadecilo del fosfato por ellas

acoplado.
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Se obtuvieron dispersiones polimeras anédlogas
cuendo el fosfato 4cide de octadecilo del Ejemplo 1 se subg
tituyd por fosfato de moncoctadecenc~9-ilo.

EJEMPLO 3 -

Se obtuvieron dispersiones polimeras anflogas
cuando el fosfato 4cido de octadecilo del Ejemplo 1, se subs
tituyd por fosfato 4cido de laurilo comercial:

EJENPLO 4 ~

Se sometid & reflujo durante 2 horas una mezclsa
de 98 partes de metacrilato de metilo,2 partes de 4-vinil
piridina, 5 partes de fcsfato 4cido de estearilo comercial,
2 partes de azodiisobutironitri-lo y 400 partes de hidrocar
buro alifético (punto de ebullicién 80 a 1002 C). Se obtu
vo una dispersién de partficulas finas, de metacrilato de pg
limetilo/4-vinil piridina.

Durante 4 horas se agregd a 350 partes de buba-
nol en reflujo, una mezcla de 226 partes de metacrilato de
octadecilo, 174 partes de 4cido metacrilico, 2 partes de
azodiiscbutironitrilo, 12 partes de octil mercaptan y 100
partes de xileno. EL reflujo se continué durante 4 horas
més. Se obtuvo una solucibn de copolimeroc con un 42 % de
sblidos que se diluyé con butanol para obtener una solucién
de copolimero con el 33 % de @6lidos. La solucién contenia
un material estabilizador de peso molecular 30000 aproximg
damente del que sobresalian una serie de cadenes 018 y une
gerie de grupos CCCH.

Durante 20 minutos se sometid é reflujo una mez

cla de 74,4 partes de la solucién de copolimere, 21,4 par-
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tes de metacrilato de metilo, 0,44 parte de uetacrilato

de dimetil amino etilo, 365,2 partes de hidrccarbure aliff
tico (punto Ge ebullicién 60-802 C), 47,7 partes de hidre-
carburc alifético (punto de ebulliecién 180-20C2 C) y 1 par
te de azodiiscbutironitrilo. Se formé una dispersiébn de
particulas finas, a la que se afladieron 3,2 partes de una
solucién al 1C % de octil mercaptan en hidrocarburc allfé
tico (punto de ebullicién 60-802 C) inmediatamente y a oon
tinuacién durante 3 horas, una mezcle de 469 partes ds me-
tacrilato de metilo, 956 partes de metacrilato de dimetil
amine etilo, 7,2 partes de una solucién al 1C % de ochil
mercaptan en hidrocarburc alifético (punto de ebullicién
60-802 C) y una parte des azodiisobutironitrile, de tel mc
do que la masa introducida se diluyera perfectamente en el
retorne del reflujo. Este go continué durante 2 horas
méds. Se formé una dispersién, con el 50 % de sélidos de
metacrilato de polimetilo/metacrilato de dimetil aming eti
lo, en particulas finas de alrededor de 0,2 u de didmetro;
los gruvos amina del polimero disperso experimenteban la
Interaccibn con leos grupos carbeoxilo del estabilizador.

Se dtuvieron dispersiones anélogas, cuando el me
tacrilate de dimetil amino etilc se substituyé por 4-vinil
piridina.

Se repiti6 el Bjemploc 5 aumentandec a 286 partes
las 226 partes de metacrilato de octadecile, y substituyendo
el &cido metacrilico, por 196 partes de metacrilatc de dime
til amino etilo, en la preparacién de le sclucién estabili-
zadora del copolimero y substituyendo el metacrilato do di-

metil amino etllo por Acide metacri{licec en la preparacién del
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polimerc dispersc. Se obtuvo una dispersibén enélogs.

BJEMPLO T -

El condensade de mebacrilato de glicidilo oon
metacrilate de polilaurile con carboxilo terminal, de un
pesc molecular medig de 10000, preparadc por ol método
descrito en el Ejemple 1 de la Patente al principio cite—
de, ge copolimerizé con metecrilato de butilo y vinil pi-
ridina en la relacién de 50:45:5 para obtener un copolime
ro ramificado soluble, de peso molscular 50000 aproximada
mente. EL polimero se hizo reaccionar con sulfato de di-
metilo ¥y luego con hidréxide sédico, y el producto se ais
16 al estado de hidréxido de amonio custernario, con los
grupos. polares bésicos acoplados a une de las cadenas sol
vatadas del copolimero.

Se sometié e reflujo durante 20 minutos una mez
cla de 100 partes del copolimerc que contenia grupos hidré
xido aménico cuaternaric, 98 partes de métacrilato de meti
lg, 2 partes de &cide metacrilico, 2000 partes de hidrocar
buro alifético (puntoc de ebullicidén 60-802C), 500 partes
de hidrocarburc alifftico, (punto de ebullicién 150-1702C),
¥ 3 partes de azodiisobutironitrilo. Iwego, durante 3 ho—
rag ¥ por medio de retorno de reflujo se afiadié una mezcla
de 18 partes de &cido metaoriliceo, 884 partes de metaocrila
to de metile, y 3 partes de azodiiscbutironitrile, de tal
modo que el producto introducido estuviera completamente
diluido entes de llegar a la zona de reaccibén. El reflujo
ge conbtinub durente otras 2 horas.

Se obtuvo une dispersién fina y estable; el esig
tabilizador estaba acoplado & las particules dispersas por

le interaccién de los grupos bésicos cuaternarics con gru-
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bos carboxilo.
EJEMFLO 8 -

Un polfmero de écido l2-hidroxi estedrico, de pe
sg molecular 1000 asproximadamente, condensadec con metacri-
lato de glicidile para intrcducir un doble enlace polimeri
zable, se copolimerizé con acrilato de butile y fosfato de
vinil-dimetile, en la relacién de 50:25:25. EL peso mole-
cular del copolimerc era de 60,000 eproximadamente.

Se sometié a reflujo durante 30 minutes una mez-
cla de 100 partes de este copolimero, 50 partes de metacri
lato de metilo, 50 partes de acrilonitrilo, 500 partes de
hidrocarburc slifético (punto de ebullicién 150~1702G),

500 partes de bencenc, 1500 partes de hidrocarburc alifé&ti
co (punto de ebullicién 60-802C) y 3 partes de azodiisobu-
tironitrilo, durante 3 ho;as ¥ bor el retorno del reflujo,
ge afiadifé une mezcla de 450 partes de metacrilatc de metilo,
450 partes de acrilonitrilo y 3 partes de azodiisobutironi-
trilg, de tal modo que el producto introducido se diluyera
por completo antes de llegar a la zone de reaccién. EL re-
flujo continué durante 1 hora més.

Se obtuve una dispersibén fina y estable, con el
estabilizador acoplade a las particulas dispersas principal
mente por interaccién entre los grupos polares de éster fos
fato en el esgstabilizador, y lo8 grupos nitrile dipolar en el
polimero dispersado.

EJEMPLO 9 -

El condensade de &cido poli-l2-hidroxi esteéirico,
con metacrilate de glicidile usado en el Ejemplc 8, se co-
polimerizé con acrilate de butilo ¥y vinil piridina, en la

relacifn de 50:40:10. El copolimero, que tenis un peso mo~
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lecular‘de 40,0C0 sproximaedaments se hizo reaccionar lue-
go con bromuroc de metilo para obtener la sal de amonio cug
ternario.

Se formé una dispersién fina y estable al apli-

5 car la polimerizacién en dispersién del Ejemplo 8, ubili-
zando la solucién de copolimero que contenfa sal de amonio
cuaternario, en lugar de la solucién de copolimerc del Ejem
plo 8.

EJENMPLO 1€ -

10. Durante 2 horas se afiadieron continuamente 120
partes de anhidrido maleico y 13C partes de estireno, 5
partes de azediisobutircnitrileo, 2,5 partes de sclucién al
10 % de t-dodecil mercaptan, 250 partes de acetato de buti
lo y 1C0 partes de acetona,a 150 partes de toluenc y 350

15 partes de acetato de butilo, a la temperatura de reflujo.
La mezcle se calenté durante 1 hora. 4 la solucién resul
tante de polimero (psso molecular 10.000) se afiadieron 800
partes de dioctadecil amina comercial. ZEsta mezcla se ca
lenté a 1202 durante 1 hora para hacer reaccionar la ami-

20. na con los grupos anhidrido carboxilico.

Se elevaron 2 la temperatura de reflujo ;?ella
se conservaron durante 15 minutos, 12 partes de la solucién
anterior de estabilizador, 36,4 partes de mebacrilato de
metilo, 1 parte de mebtacrilato de bubtilaminocetilo tercia-

25. rie, 0,5 parte de azodiisobutironitrilo, 80 partes de hidro
carburo alifftico (punto de ebullicién 60-80¢ C) y 20 par
tes de hidrooarburo alifético (punto de ebullicién 150-2002C)
A continuacién se introdujo diluida por la corriente ds rebor
no de reflujo, durgnte 3 horas, una mezcla de 62 partes de

30. metacrilato de netilo, 2 parbtes de metacrilato de bubtil ami
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no etilo bterciario y 0,7 parte de azodiiscbutironitrilo.

Se obtuvo una dispersién de particulas de tamaﬁb
f£ino, de copelimero de metacrilate de metile, con el estae-
bilizador ascciado a las mismes por la interaccibn ds sus
grupos carboxile con los grupos amina del polimerc disper-
80, ¥ con dichas particulas estabilizadas por la barrera
estérica solvatada proporcionada por las cadenas alquili-
cag Cyg~ Cyge
EJEMPLO 11 =~

Je obtuvieron también resultades anfilogos a los
del Ejemplo 1.0, utilizando un estabilizador preparsdo por
esterificador de un copolimero cctadeceno~l/anhidrido malel
co, de peso molecular galrededor de 20.000, con hexadecanol,
pare formar semiésterss con los grupos anhidrido. En este
cago el polimero dispersc era un polimero indistinto de me
tacrilato de metilo/metacrilato de dimetilemine etilo (re~
lacién ponderal 100/3). En una ulterior polimerizacién en
dispersién de este copolimero, un estabilizador preparado
por semi-esterificacién de un copolimerc de tetradecenc-1/
anhidrido maleico, con dodecancl, produjo tembién una dis-
persibn estable.

EJEMPLO 12 -

Un qopolimero de octadecenc-l y anhidrido malei-
co (relacién molar 1:1 y peso molécula alrededor de 20000)
se ubilizé como estabilizador en la polimerizacién en dis-
persién de metacrilato de metilo y acrilonitrilo (relacién
ponderal 1l:1) en hidrocarburc alifftico, por un procedimien
to en general tal como se describe en el Ejemplo 8., Se ob-
tuvo una dispersién estable de particulaé de polimerc; el

estebllizador asociado con las particulas dispersas, por in
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teraccién entre los grupes anhidrido del mismo y los gru=-
pos nitrilo y éster del polimero'disperso; la barrers sgw
térica, proporcionads por las cadenas solvatadas de octa-
dedenoc.

EJEMPLO 13 -

Un estabilizador tal como el empleado en el Ejem
plo anterior, se utilizé también pera estabilizer partiou-
las dispersas obtenidas polimerigzande en un hidro carburo
alifético que contenia dicho estabilizador, una mezcla de
metacrilato de metile y 4cido metacrilico (relacién ponde~
ral 100:4) por un procedimiento en general tal come Se des
cribe en el Ejemplc 7. En este casc la interaccibn se rea
liza entre los grupos anhidridc del estabilizaedor, y los
grupos oarboxilo y $éster del polimerc disperso. '
EJEMPLO 14 ~

Un copolimero de octadeceno-l y anhidrido malei-
co de pesc molecular slrededor de 25,000, se semi-esterifi
66 con una mezcla l:1l molar de hexasdecancl y un glicol me~
toxi polietilénico (peso molecular 325). El producto se
utilizé con éxito como estabilizador en una polimerizacibn
en disgpersién en hidrocarburo aliféitico, de melacrilato de
metilo y metacrilaeto de dimetilemine etilo (relacién ponde
ral 100:3) por un procedimientoc en general anflogo al dee-
crito en el Ejemplo 7.

EJEMPLO 15 -

Bl copolimero albternante del Ejemplo anterior, se
hizo reaccionar con un producto de condensacién de nonil fe
nol y 6xido de etileno (relacién molar 1:9). ELl producto
se ntilizé con éxito como estabilizador en una polimerize-

cibn en dispersién en hidrocarburo alifético, de metacrila
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to de metile y acrilonitrile (relacién ponderal 1:1) por
un.procedimiento en general tal como se ha descrito en el
Ejemple 8.

EJEMPLO 16 -

8e preparé un copolimeroc de peso molecular alre-
dedor de 40,000, polimerizando en solucibn en una mezcla
de acetato deja—etoxietilo vy acetato de etilc (l:4 en peso)
ung mezcle de'metacrilato de egtearila, metacrilatc de gli-
col polietilénico y metacrilato de butile (relacién molar
5:5:1 respectivamente). EL glicol polietilénice tenia un
peso molecular de 325. EL producte se utilizé con éxito cg
mo estabilizador en una polimerizacilén de dispersién en hiw-
drocarbure alifético, de metacrilato de metilo y acriloni-
trile (relacidén ponderal 2:1).

Un copolimeroc anflogo preperadc polimerizandeo
une mezcla de los mismos monémeros en relaciones molecule~
res de 2:1:1 respectivamente, se utilizé con exito en una
polimerizacién de dispersién en hidrocarburc alifético, de
metacrilato de metile y acrilonitrilec (relacién ponderal
1:2).

EJEMPLO 17 -

Un copolimero de metacrilato de ceto-estearilo y
metacrilate de dimetil amino (relacién molar 1:1) de peso
molecular alrededor de 30,000, se traté en solucién en una
mezola de acetato de etilc y butanol (relacién ponderal 1:1)
con un equivalente de 1,1 mol de propanc sulfona. Ia sul-
tona reaccioné con grupos amine del copolimere, pare produ-

cir grupos dipolares sulfo-betaina, my enérgicos. El co~

polimero reaccionado (afiadido como solucién) se utilizé con
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éxito como estabilizedor en una polimerizacién en disper-
sién de metacrilato de metilo en hidrocarbure alifafico.

El acoplamiento del estabilizador por interaceién,
el polimero disperso, se realizé entre los grupos sulfo-be
taina y los grupos éster/carbonilico del polimero disperso.

Un copoldmero indistinto de metacrilatoc de lau~
rilo y metacrilato de glicidilo (relacién ponderal 97:3)
de pesc molecular 350CC aproximadamente, se traté en solu
cién con 4cido sulfdricc al 98 % para obbener el semi-és-
ter sulfato de los grupos glicidilo. Fl polimero contenia
por término medioc alrededor de seis de dichos grupos semi-
éster, por molécula. A

El polimerc se utilizé como estabilizador en una
polimerizacién en dispersién de metacrilato de metilo y me
tacrilato de dimetil aming etilo (relacién ponderal 99,8:02)
en hidrocarburoc alifftico. Se obtuvo una dispersién fina
v estable con los grupos sulfato de semi<éster del establ
lizador, sometidos a la interaccién con los grupos amina
del polimeroc disperso.
EJEMPLO 19 -~

Se obtuve un resultado andloge al del Ejemplo
18, ouando el copolimero indistinto se traté con 4cido fos
f6rico para introducir por término medio 6 grupos fosfato
de hidrégeno por molécule; éste copolimero trabado se uti
1izé luego en la polimerizacién en dispersibn.
EJEMPLO 20 -
Se calenté a 502 ¢ una mezcla de 224 partes de

diocctadecilaming, 78 partes de un coﬁolimero de anhidrido

meleico y éter vinilmet{lioco (relacién molar 1:12@9,1 en
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butanona-2 a 232 ¢) ¥y 300 partes de butanocna-2. A ésta
temperatura se desarrcllé una reaccién exotérmica. Cuando
la reaccién se calmé, el caldeo prosiguld y la mezcla Se
sometid a reflujo a 802 C, durante 15 minutes. Cuando %o
davia caliente, la mezcla se diluyd ccn 30C partes de hi-
drocarbure alifétice (graede de ebullicién, &C~1CCe C).

Se utilizaron 15C partes de ésta solucién como
origen de estabilizador en una polimerizacién en dispersién,
como se describe en el Ejemplo 5. Se cbbtuve una dispersién
egtable de particulas finas, con el estabilizador acoplado
por sus grupos carboxilc a los grupos aminc del polimerc
disperso.

Se produjo un estabilizador anélogo sometiendo
a reflujo una mezols de 93,3 partes de alcohol etilico, 63
partes del copolimero de anhidrido maleico/éter vinil meti
lico y 400 partes de butanona-2, durante 12 horas. Este
material se utilizé con éxito en un procedimiento anflogo
de polimerizacién en dispersibn.

BTEMPTO 21 -

Se hizo reaccionar fcido esteérico con un ligero
exceso de metacrilato de gllicidile, y el preductoc se copo=
limerizé con metacrilato de metilo en una relacién ponderal
de 1:1, para prcducir un copolimerc de peso molecular 20,CCC
aproximadamente que contenfa un sje & nervic acrilico con
ucnponentes C18 acoplades y solvatados, y en el puntc de
acoplamiento de cada componente, un grupo hidroxilo.

El copolimero se utilizé como estabilizador en
una polimerizacién en dispersién dz mebacrilato de metilo
en hidrocarburo alifético, para obtener una dispersién de

peliculas bastas de alrededor del 30 7 de contenido de po



AN P RN

AN I MUY
limerc. El acoplamienito del estabilizador se realizb por
intersccién de grupos hidroxilo y grupos éster carbonili-
co, pero a causa de la interaccién relativamente débil,so
lo experimentaron la interaccién una pequefla proporcilén de

5 los grupos hidroxilo.
EIEIPLO 22 -

Un copolimerc de metacrilato de estearilo y me-
tacrilato de glicidilo (relacién ponderal 2:1, pesc mole-
cular 20.000 aproximademente) se hizo reaccionar con un

1C. equivalente molar (con respecto & los grupos epéxide) de
4cido achtico. Se produjo una cadena de polimero acrili-
co que contenfa una serie de componentes solvatables 018
y una serie de grupos hidroxilo. Podia usarse como esta-
bilizador para una polimerizacién en dispersién de metacri

15, lato de metilo en hidrocarburo alifétice.

EJEMPLO 23 - |

Una mezcla de vinil tolueno y 4cido vinil-sulfé
nico (relacién ponderal 98:2) se copolimerizé en sclucién
en une mezcla toluenc/butanocl (relacién ponderal 1:1) a un .

20, peso molecular de 30CCC aproximadamente. EL polimero re;
sultante era soluble en une mezcla benceno/toluenc (rela-
cién ponderal 1:1) y contenis grupos 4cido sulfénico alta
mente polares, separados por término medio alrededor de
100 2, a lo largo de la cadena polimera.

25 EiL copolimero se utilizé ocoimo estabiiizador en
ung polimerlzacibn en dlspersién de acrilonitrilo y meta-
erilato de dimetil amine etilo (relacién ponderal 98:2) en
benceno/toluenc (1:1). Se obtuvo una dispersibn estable
de polimero acopléndose el estabillzador al polimero dis-

3C. perso, por interaccién de los grupos &Gcidec sulfénico y los



5

1C.

15.

2C.

25.

30.

grupos amina.

El estabilizador del Ejemple 6 se utilizé en
una polimerizacién en dispersién de aceteho de vinilo/4ci
do acrilico (relacién ponderel 98:2) en hidrccarburc ali-
f4tico, siguiendo el procedimiento general de polimgpiza—
cién descrito en el Ejeuwplec 5+ Se obiuvoe una disperszbn
estable de 50 % de sblideos aproximadamente.

EJEMPTO 25 -

Durante un perfcdo de 3 horas se afiadib una
nezela de 263 partes de mebtacrilato de estearile, 127 par
tes de acrilonitrilo, 12,9 partes de merceptan octilico,
y 1,19 partes de azodiisobutironitrilo, a una mezcla en
reflujo de 40C partes de bencenoc y 20C partes de acetato
de etilo. EL reflujo se conbtinué dﬁrante otras 2 horas.
Después de enfriar, el copolimerc se precipité vertiendo
la solucién resultante en 10 veces su voliumen de metanol.
El copolimero, que era dn s6lido blanco ceroso, tenfa un
peso molecular de 20CC eproximadamente y por término medio
contenia un componente C18 golvatable para dcg grupcs po
lares ditrilos.

Se sometid a reflujo durante 1C minutos una
mezcla da 260 partes de hexano, 90 partes de ciclochexanc,
9¢ partes de hidrocarburc alifético (punto de ebullicién
120-2¢02 C), 27 partes de acrilonitrilo, 2,7 partes del
copolimero anterior y 5,4 partes de azcdiiscbutirenitri-
lo, Durante un periode de 90 minutos se afiadid a la co-
rriente de retornoe de reflujo, una mezcla de 165 partes
de acrilonitrilo, 33 partes del ccpolimero antericr, 1,32

partes de azodiisobutironitrile, 0,42 partes de cctil mer
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captan y 5C partes de ciclchexano. La mezcla se¢ sometil
a reflujo 30 minubos més. Se ottuvo una dispersibén fina
de particulas de poliacrilonitrilc con el estabilizador

acoplade a las particulas dispersas, por interaccidn ni-
trilo/nitrile.

ETEUPLO 26 -

Se hieleron reaccionar 3 partes de sodio metd
lico con 3C partes de caprolactam disueltas en 25C partes
de toluenc. Durante 8 horas se sometieron a refinjo 35
partes de ésta solucién, 2C partes de caprolactam, 6C par
tes de tolueno y 2 partes del copolimerc descrito en el
Ejemplo 25.

Se obtuveo una dispersién estable de particulas
finas de policaprolactam. EL copolimero de estabilizacibn
se acopld a las particulas dispersas, por interaccibn de
grupos nitrile del copolimero, con grupos amida del poli-
mero dispersc.

EJEMPLO 27 -

Una solucién de 5 partes de un copolimerc de me
tacrilatc de metilo y metacrilato de dimetil amino etilo
(relacién pbnderal 98:2, peso molecular 4C.CCC) en 50 par
tes de tolueno, se afiadil lentamente a una solucién bien
agitada de 0,6 parte de un copolimerc de metacrilaﬁo de eg
tearilo y becido metacrilico (preparads come se describe en
el Zjemplo 5) en 5CC partes de hidrocarburc alifético (pun
to de ebullicién 130-1502 C) a 80 - 9CR C,

El producto era una dispersibén relativamente
basta pero estable.
EJEMPLO 28 ~

Se prepard una poliamida haciendo reacclonar
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en una mezcle 1:1 de benceno y dimetilformamida a 4C¢ C,

una mezcla de pesos equimoleculares de annhidride piremeli

tico y una emina di-secundarias obtenide reduciendo el ni-

trilo de un Acido graso secante dimerigade en presencia de
netil amina. EL polimerc resultante se mezcld luege a la

temperatura ambiente, con un ligerc excesc de dioctadecilg
mina comercial, para formar la sal de los grupos carbexi-

lo libres.,

El producto se utilizé comec estabilizador en una
polimerizacién en dispersién de metacrilato de metile ¥y
acrilonitrilo (relacién ponderal 1:1) por un procedimiento
en general como se describe en el Ejemplc 6. Se obtuve una
dispersién estable de particulas finas; la interaccibn es-
tabilizador/polimero de interaccién se realizé entre los
grupos amida y los grupos nitrilo.

N o T A

Descrite suficientemente la naturaleza del inven
to, a8l como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anterioruente indica
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principilo fundamental; tambien se hace
constar que el invento se refiere a una Solicitud de Paten
te presentada en Inglaterra, con fecha 12 de febrero de
1965, n? 6289/65, acogiéndose por lo tanto, & los benefi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afics en
Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN DE DISPERSIONES
ESTABLES DE PARTTCULAS DE POLTHERO SINT®ITCO EN UN LIQUIDO
ORGANICC IWERTE"Y; caracterizéndose por lo siguiente:
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l.~ Procedimiento pare la preparacién de disper
siones estebles de particulas de polimero sintético en un
liquido orgénico inerte, caracterizado porque el polimero
es insoluble en dicho liquido, formendo las particulas en
el liquido en presencia en solucién en el liquido de un es
tabilizador polimero que contenge grupos polares, el poli-
mero disperso es tal que contiens grupos polares proporcic
nados por un monémerc susceptible de entrar en interaccibn
enérgica y especifica con grupos polares del estabilizadon
para hecer quedicho estabiliiador Se una a las particulas.
de polimeroc y proporcione alrededor de ellas una barrera
estérica esbabilizedora de por lo mencs 12 X de espesor.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque las particulas de polimero se forman
polimerizendo monémerc en el liquide orgénico, y por lo me
nos parte del monémero es tal que proporcione grupos pole-
res susoceptibles de entrar en interaccidén especifica y enér
gica con grupos poleres del estebilizador, paraz unirles a
las particulas polimeras producidas por la polimerizacidne.

-3v= Procedinmiento, segin le reivindicacién 1 6
2, caracterizado porque el estabilizador comprende una ca-
dena polimera solvatada que contiene como minimo 50 y con
preferencia por lo menos 100 grupos polares susceptibles
de entrer en interaccién especifica y enérgica con los gru
pos polares del monémerc.

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1 6
2, caracterizado porque el estabilizedor comprende una ca-
dena polimera solvatade que contiene como minimo 10 y con
preferencia por lo mencs 20 grupos polares suscepbibles de

entrar en interaccién con grupos polares del monémero con
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una energia de acoplamiento de poxr lo menos alrededor de
la correspondiente a la interaccién de grupos nitrile con
grupos nitrilo en hidrocarbure alifédtico a slrededor de la
correspendiente a la interaceibén de grupos fosfate &cido
de alquilo con grupcs amino en hidrocarburo alifitico y los
grupos polares estén distribuidos a lo largo de la cadena
poliners & une separacién media de 50 X por lo menose.

5e= Procedimiento, segin la reivindicacién 1 ¢
2, caracterizedo porque el estebilizador comprende unas ce-
dena polimera solvatada que contiene de 1 a 10 grupes pols
res suscepbibles de entrar en interaccién con lés arupos
polares del monémero, con una energia de acoplamiento supe
rior aproximadamente g la correspondiente a la interaccitn
de grupos fosfato meno— 6 di-alquilice con grupos amina en
hidrocarbure alifétioco.

6.~ DProcedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el estabilizador comprende una serie
de componentes tipc cadensa solvatados y en saliente unidos
g un nervio polimerc que tiene distribuidos & lo large del
mismo, una ssrie de grupos polares susceptibles de entrar
en interaccién con el monémerc.

Te~ Procedimiento, segiin la reivindicacién 6,
caracterizadc porque el estabilizador contiene por lo me-
nos 10 componentes solvetbtados de longitud superior a 12 g
¥ con preferencia supericr a 16 g, pero de pesc molecular
por terminoe medio no superior a 1000, y por lo menocs 10
grupos polaeres suscepbibles de entrar en interaccién con
los grupos polares del mondémero, con una energia de acopla
miento, de aproximadamente la correspondiente a la interac

cién de grupos nitrile con grupos nitrile en hidrocarburo
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alifético, a aproximedamente la correspondiente a la Intexr
accibén de grupos de fosfato &cido de alquilo con grupos
amino en hidrocarburc alifético, siende la proporcidén de
componentes solvatados a grupos polares del estabilizador,
de 1:3 a 3:l.
8.~ Procedimisento, segin la reivindicacién 6 §
Ty earaéterizado porque el liquido orgénico contiene una
substancia que comprende un componente solvatado tipo cade
na y un grupe polar que se asocie en solucibén en el liqui-
do orgénico para formar el estabilizador.
9e~ Procedimiento, Segin cualquiera de las rei-

vindicaciones. 2 a 8, en el que los grupos polares del esta
bilizador y el monbmerc son susceptibles de interaceidn
protolitica.

10e~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 8, caracterizado porgwe los grupos polares
del estabilizador y el monfmero son susceptibles de interac
¢ibn dipolo-~dipolo.

ll.~ Procedimiento, segin cualquiers de las rei-
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el mondmerc se
polimeriza para producir uns dispersién que contéﬁga por lo
menos 25 % en peso de polimeroc.

12.~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la polimerizss~
cibn se lleva a cabo & una temperatura ne superior a 2002C,
con preferencia no mayor de 10C2C.

13.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 12,
caracterizédo porque la polimerizacibén se realize a la tem
peratura de reflujo del liquido orgénico.

l4.~ Procedimiento, segin cualguiera de las rei-
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vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque un monémerc eti-
lénicamente insaturado se polimerize para formar las part"i-
culas dispersas de polimerc.

15+~ "Procedimiento para la preparacién de dis~
persiones estables de particulas dg polimero sintético en
un liquido orgénico inerte'; tal y como queda substancial-
mente descrite en la presents memoria.

Esta memorie consta de cincuenta y tres hojas es
orites & méquing por una sols carm.  § & Fep

~ Medrid, ‘%
IVMPERIAL CHEMICAL INDUSTIRIES LINITED

), GOMEZ ACE
p» - Flemadot A

1.
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