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BEste invento se refiere a copoli-
meros gque contengan grupos reactivqs a través de los
cuales pueden degradarse, enlaces mutuos; enlaces -~
cruzados; enlaces secundarios, & procedimientos para

5. la obtencidn de dispersiones de dichos polimeros de
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vestimiento sobre la base de las mencionadas disper-...

giones, y a polvos polimeros obtenidos de las mismas.

Al emplear soluciones de polimerps;
de adicidn en liguido orgénico, por ejemplo, como ﬁg‘”
Se para las composiciones de fevestimiento, es conigV
niente con frecuencia el emplear un polimero que éiff
aplicar la composicion de revestimiento, puede deéﬁg;
darse a las tempersturas elevadas que intervieaeﬁ'énE
el procedimiento de aplicacién, para propo;cionar uaa
cape mis rfgida y més resistente. Esto puede conse-
guirse incorporando al polimero un grupo reactivo -
gue en presencia de otro grupo reactivo complementa-
rio en la composicidn de revestimiento, degrade las
cadenas del polfmero. El grupo reactivo complementa
rio puede ser, por ejemplo, un grupo que entre en -
ung reaccidn de condensacién con el primero, o un cg
talizador si el .primer grupo es aulo-condensagble. =
Sin embargo, en composiciones de revestimiento del -
$ipo solucidn, los dos tipos de reactivos estén inti
mamente asociados, y esto d& por resultado, con fre-
cuencia, el que la composicidn ses inestable en almg
cenamiento. En muchos cesos, puede ser necesario evi
tar el problema de la inestabllidad afiadiendo un com
puesto que coutenga el tipo complementario de grupo
reactivo, inmediatamente antes de emplear la composi
cidn.

Se ha observado que cuando el copo

1{mero degradsble tiene la forma de perticulas sdéli-

dag, no existe practicamente reaccidn entre los gru-
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pos degradsbles ni aiun cuando ambos grupos estn dis
tribuldos & través de la fase s6lida del copolfmero. .

Dichas particulas sdlidas, puedeﬁ
prepararse en'forma'de una dispersién eatable en un
1{guido orgdnico en el que el copolimero es insoluhle,
Laes composicilones de revestimiento basadas en estas:‘
dispersiones tilenen uns duracidn en almacenamiento —
mucho mds prolongada si se comparan con las compoéi;i
ciones de revestimiento sobre la base de solucionésﬂ
de los mismos copolimeros en-liquido orgdnico.

Este invento proporcions tambidn
polvos copolimeros degradables preparados en forma -
estable por separacién de las partfculas de copoli-
mero de la dispersidn del 1fquido orgdnico.

Las dispersiones de copolimercs -
degradables ée Prevparan por polimerizacién en disper
8ién, en condiciones controladas en las que el grado
de degradacidn prematura durante la polimerizacidn -
es relativamente reducide. Por “polimerizacién en -
dispersidn®, se indice la polimerizacidn de adicidn
de mondmeros etilénicamente insaturados en un 1fqui-
do en el que los mondmeros son solubles perc en el -~
que es insoluble el copolimeroresultante; el copoli-
mero insoluble asi obtenido, se estabiliza en forma
de part{culas dispersas en el liquido orgénico, me-
diante un estabilizador que comprende un componente
de sujecidn o fijacidn que se asocia con la superfi-
ole de las partioulas, y un componente "pendiente! -
tipo cadena, que se solvata por el l{quido orgéniéo

¥y proporciona una-envoltura estabilizadora alrededor
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de las part{culas polimeras. E1l componeﬁmu solvatado

-
* W -

tipo cadena puedé ser una cadena polimera o una cadg,.’”
na relativamente mas corta de wna longitud tan redu;tt:
cida como solamente 12 o 15 atomos co—valentemente_égj
5 lazados. Con objeto de solvatarse por el ligquide Qé'”
génico, este componente ha de ser de un grado de poé‘
laridad andlogo al del 1fquidol
El componente de fijacidn o suje-
cidn no se solvata relativamente y puede ser un po;i~
10. mero ds natursleza similar g la del pol{mero disper-»
sado, y asoclarse con é1 por la interaceidn "London"
¢ puede ser un componente, pol{mero 0 no pol{ﬁero, -
que contenga grupos polares o dipolares ¥y esté asocig
do con el polimero dispersado por interacc@én especi
15. fica con grupos complementarios polares o dipolares
del mismo. ILas dispersiones con un contenido de 50%
o més, en peso, de copolimero, pueden obitenerse de -
este modo.
Eate invento se relaciona especilal
20. mente con dispersiones de copolimeros degradables u~
tilizables como formadores de peliculas en composicio
nes de revestimiento, especialmente copolimeros en -
los que el mondmerc principal es un ésier metacrili-
co, acr{dico, o vinflico; un haluro vinflico, vinil-
25, benceno, éter vinilico, alquileno, isopreno o butadie
no.
Constituyen ésteres acrilicos o me
tacr{licos especialmente Jtiles, los de alcoholes que

contengan de 1 s 8 dtomos de carbonmo, tales como meti

30, 1o, etilo, butilo y metacrilamto de 2-etoxietilo, y —
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acrilato de etilo. Uno o mas de estos ésteres pueds .

copolimerizarse con wn éster alquilico mds elevado, - -
tal como el metacrilato de laurilo. Otros ejemplos
especialmente Witiles de los mondmeros antes citados.
5 son J.-g;etil estireno, vinil tolueno, ace’ca'l;o de vi-
nilo, estearato de vinilo, cloruro de vinilo, cloru-:
ro de vinilideno, dteres de vinilo de Cy = Gy alcaqéi
les, etileno y propileno. Estos mondmeros pueden -
desde luego copolimerizerse con otros mondmeros exeg>
10. tos de grupo reactivo de degradscifn. o
Cuando el copolimero es relativa-
mente no-polar, tal como aguellos en los que el moné
mero principal es el estireno o el estarato dé vini-
lo, puede dispersarse en un liquido adecuado relati~
15. vamente polarltal como un glecanol o una ketona infe~
riores., 9Sin embargo, en general, se prefiere emplear
copdlimeros polares tales como aquéllos en los gue -
el mondmero principal es metacrilcto de metilo o ace
tato de vinilo, que son suficientemente insolubles -
20, en 1iquidos orgénicos relatiVaménte no polares, ta=-
les como hidrocarburos alifaticos o arvomaticos, éste
res grasos y ketonas grasas, para disperserse en -
ellos,
A continuceidn, se indican pare-
25 Jas especiales de grupos reactivos complegientarios -
por medio de los cuales puede realizarse en Wltimo -
término le degradacidn. Estos, con preferencia, se
incorporan'en el copolimero disperso, por medio de Pro

porciones reducidas de comonémeros, cada uno de los

30, cusles comtenge un grupo de los indicados y el como=
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dican tembién por via de aclaracidn, 10s COmMONOMEros: ...

S e du

adecuados pare introducir en los grupos. .

Grupo resctivo Co-mondmeros Grupo_reactivo Go-mondmeros i
complementario S
Acido carbox{li = Acido (met)acrili- Epéxido (met) acrilato de gli
co co,écido maleico, cidilo, (met)acrilato
meleatos, alquilicos de epoxiglquilo, pro-
acidos, acido itaco ductos de mono-reac-
nico, . acido citracg cion de resings. die-
nico, acidg fumarico poxi y acido (me¥)a~
geido crotonicq ,aci crilico. )
do metileno maloni-
00,

0 Acido sulffico  Acldo vinil sulfdni
COo

0 deido fosféni  Acido vinil fosféni o emidas alcoxi (met)gerilemidas alco
co, c0. met{licas, ami= ximetilicas, (met)acri
-dos diglquilami lemidas dielquileming
nometilicas, = metilicas, (met)acri-
anides alquilcar lemides alquilcarboni
bonil-oximetili~ loximedilicas.
‘Gas.

0 hidrdxilo Esteres paroigles -
. de polioles yacido
(met)aczilico, mglef
¢o, fumarico ycroto
nico, (met)alil yal
oohol crotilico. :

dnhidrido Anhidrido (met)acri Epoxido Como anteriormente
lico, anhidridec ma-
leico,

o base tercie- (met)acrilato o an-
ria. hidride dialquilami
noalquilico, vinil-
piridina. :

Esteres reac- Acrilato de cianome Aming ‘ Alilemina, vinilami-
tivos tilo, acrilato de - na.
- -eélquilcarboniloxim_e_
ilo.

Hidroxilo Como anteriormente  Isocianato - Productos de adicidn de
oculto o blo~ poliisocianato con (met)
queado. - acrilato de hidroxialqui

lo, reacciongdos con %e-
nol, mercaptan alquilico
o ester acetoaceticqpro
ducto de adicion isocig-
nato de vinilo/fenol.
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Las proporciones adecﬁé&és de cada
comondmero que comtenga grupo reactivo varfen entre
1% y 20% en peso del copolimero; la proporeién mas -
adecuada depende del peso molecular del comondmero y‘>
de la funcionzlided de degradacién necesaris en el -’

copolimero fingl, Cuendo un grupo reactivo es de efeg

" %o mlevadamente catalitico, una proporeidn ponderéli

adecuada del mismo es del orden de 1% a 5%

El peso molecular del copolimero
degradable, puede veriar emtre 5000 y 50.000 (nimeros
medios). En los pesos molecubsr imferiores, ﬁor ejem
plo 5000 & iOOOO, la funcionalidad del copolimers con
respecto a ia degradacidn es adecuademente de 3 a 6,

Y para los pesos moleculsres superiores, o se de =

40000 g 50000, la funcionalidad es, adecundamente,

de 5 a 75. Con preferencia, el peso molecular del
copoliﬁero es del orden de 10,000 a 20,000 (ntmeros
medios), y su funcionalided es de 6 a 24, |

' Los comondmeros antes desoritos,
son copolimerizableé mediante polimerizacién en dis~-
peréién, y la composicidn del copolimero se controla
por adicidn controlada de los varios comondmeros dus-
rante la parte principal de la polimerizscidn, o sea,
la parte de la polimerizacién en dispersidn, en la =
que la masa del polimero se forie por polimerizacidn
en las finas particules prim:riss de polimero forma-
das en una primera etapa de "siembra". Se ha compro
bado que cuando los comondneros que éontienen los gru
pos reactivos de degradacién son los que contienen -

los grupos especiscles antes indicados, ambos grupos
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pusden incorporarse simultdneamente al mondmero prin,

cipel para formar el copolimero degradable por wn =,
proceso de polimerizacidn en dispersidn, a condiciéﬁfx:
de que el grado de adicidn de los mondmeros ses tal -
5,  que la concentracidn de mondmero libre en la mezcla
de reaceidn de polimerizecidn no exceda del 10% en pe
s0. Ia concentracidn de cada mondmero reactivo librg
se mantlene inferior al 2% en peso, y la temperatﬁ;é-
de reaccidn es tal que el grado de degradacidn pré@éi
10. ture sea relativamente bajo. Por ejemplo, cuando
los psres complementarios antes citados, son suscep-
tibles de reaccionar a temperaturas de 902C o supe-
riores, segun el tipo y la proporcidn de los mondme-
ros resctivos y del catalizador usado, la ?emperatuJ
15. ra de polimerizacion ha de ser inferior a 852C, Las
tempersturas inferiores dg~polimerizacién, sén ade-
cuadas cuendo los comondmeros que contienen grupos -
sugceptibles de reacclonar a bajas temperaturas, se
copolimerizen y en general las particulas sdlidas de
20. copolimero se formarén e temperaturas de 52C por 1o
menos por debajo de aquélla en la que se y;ce aprecig
ble la degradecidn prematura., En cuanto el mondmero
reactivb se copolimeriza, se "fijg" précticamente en-
la estructurs de las part{culas separadas de polimero
25,  s6lido, y resulta remota la posibilidad de que reaccio
ne antes de la integracidn de las perticulas.
Si les dispersiones han de utili-
zarse en composiciones de revestimiento, se prefie-

re que el reblandecimlento y la consiguiente integra

30, cidn de las particulas en una pelicula continua se -



realice a una temperatura no superior a la en que -
reaccionan los grupos desintegrsbles, slgunos copoli:i 
meros, por ejemplo aqudllos en que el mondmero prine
cipal es acetafo de vinilo o acrilato de etilo, son "
5. inherentemente, bastante blandos para que les partiég'
las se integren por debajo de dichas temperaturas, =
Los copolimeros en los que el mondmero prinecipal éé:‘
por ejemplo metacrilato de metilo o cloruro de viﬁif'
1o, tendrén normalmente una temperatura de integfa;A
10, cidn mds elevads, pero susceptible de reducirse por
copolimerizacidn de un mondmero "blando" tal como el
acrilato de etilo, el @‘-etoxie?ilo metacrilato o ed
acetato de vinilo, o empleando un plastificador o di
solvente de punto de ebullicidn elevado en la compo-
15. gicidn de revestimiento.
Cuando el grupo reactivo de degra
dacidn es una N-alcoxialquil amidas, un comondmerc a-
decuado por medio del cual el grupo puede incorporar
se en el copolimero, es uno derivado de una amida in
20, saturada tal como:
dcrilamida
Metacrilemida

N-glquil serilamida (en la que el alquilo -
contiene cl - 04)

N-glqull metacrilamida (en la que el alquilo
25, contiene C; - Cy)

Diamida maleica
Acido maledmico
Maleimida
Crotonanida

30. Monoamida de dcido itacdnico
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Dismida itacdnica

Imida itzcdnica

Constituyen derivédos adecuados -fﬁui
N-alcoxislquilicos de di;has amides, los formados, por
ejemplo, por reaccidn de la amids en presencis de wn.
elcanol con un aldehido inferior, o ses un aldehido -
que contenga hasta 4 dtomos de carbono, o un deriva-:-
do del mismo. Un zldehido adecuado es el formalddnij‘
do o un derivedo polimero del mismo, tal como paréfﬁg
maldehido o trioximetileno. El alcanol pueds ser uno
en el que el radical alquilo es metilo, etilo, propi
lo, isopropilo, butilo, isobutilo, amilo, octilo, de
cilo o incluso radicales alguilo superiores, Pueden
usarse tambien alcanoles que tengan grupos alquilicosA
substitufdos, por ejemplo grupos slcoxialguilo, tal
como § -etoxi etilo y ¢-butoxi etilo.

: Corrientemente, la polimerizacidn
en dispersidn puede realizarse en un liquido orgénif
co no-polar tal como un hidrocarburo alifatico, op-
cionglmente mezclado con una peguefia proporeidn de un
hidrocarburo aromitico. ILos liquidos adecuados ine
cluyen ciclohexano, y fracciones de petréleo de pun-
to de ebullicidn inferior a 802C y tan bajo como 02C,
o incluso inferiorx, ' -

Los compuestos pendientes tipo ca
dena en el estabilizador, gdecuadamente solvztable,
por los liquidos orgénicos no-polares, son analoga-
mente no-polsres e incluyen:

polimeros de ésteres de cadena larga de doi

. . ,
do acrflico o metacrilico, por ejemplo éste
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res, laurilico, octilico, 2-etil - hex{lico
¥ hex{lico de 4cido merflico o metacrilico, -
éstear{lico ‘
ésteres vin{licos polimeros de 4cidos de ca -
dena larga, por ejemplo éstearato de vinilé§»
éteres polimeros de vinil alquilos ‘:'
polimeros de etileno, propileno, isobutilané}
butadieno e isopreno, ¥y -
4cidos grasos de eadena larga y polimeros.de
;écidos gresos hidroxilados. '
El componente de fijacidn o suje-

cidn del estabilizador, que se asocia con las parti-

culas dispersas, es tal que tiene una afinldad para

el polimero en particulas, por ejemplo, por ser de -

estructura polimera andloge o por interaccidn entre
grupos polares del componente establlizador y el po-
1{mero disperso. En el primer caso el estabilizador
puede ser un copolimero blogue o de injerto, como se
describe en la Memoris de la Patente briténica ne -
941.305; el copolimero blogue o de injerto puede for
marse "in situ'" copolimerizando une pequefia parte de
la carga de monémero con un material copolimerizable
tipo cedena, disuelto en el 1iquido orgénieo en 8l -
que se lleva a cabo la polimerizaoi&n, proporcionan-~
do asi el mondmero copolimerizado, el componente de
fijacidn o sujecidn. En el segundo caso, el estabili
zgdor puede ser, tal como se describe en la Solicitud
de Pgtente n? 322.9%5 de los mismos Sollicltantes, en
6l que la interaccidn se realiza emtre grupos dcidico

¥ bésico del estabilizador y del polimero dispersoj;



5e

10,

15,

20.

25.

30,

. . . . 2 =& ,
estas interscciones incluyen union por hiurogenc o -

entre un dipolo fijado en el estabilizador y un come * .
plementario fijado o inducido, dipolar, en el poliméfq}
ro disperso. :

Los comonoémeros que contienen dos
grupos reactlvos qué se degradan uno c¢on otro, se ;g
corporsn generalmente en proporciones eguimglares,. pe.
ro las proporciones relatives pueden modificarse para
controlar otres propiedades. Por ejemplo, en el taso
de un copolimero en el que el comondmero principal -
es metacrilato de metilo, y los comondmeros reactivos
son 4cido metacr{lico y metacrilato de glicidilo, una
proporcidn més elevada de &4cido metacrilico produce
un copolimero mds duro, mientras gue une proporeidn
nés elevada de metacrilato de glicldilo, pfoduce un
copolimero mésvblando. Un copolimero mas blando pue
de obtenerse también por incorporacién de otro como-
némero tal como acrilato de etilo o metacrilato de
Q-etoxi etilo. Como variante, las particulas,de -
copolimero pueden sblandsrse por un plastificador -
tal como fosfeto de tricresilo, fosfato de trixile-
nilo o citrato de tributilo.

Los copolimeros en los que el mo
némero principal es meetato de vinilo, son adecuade
mente blandos por regla general y se integran fécil
mente en peliculas,

Los copolimeros en los que el mo-
ndémero principel es cloruro de vinilo, con preferen-—

cia contienen también un comondmero (ablendador) tal

como acetato de vinilo, para reducir la temperatura
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de integracidn a la en que se realiza le degradacidn,
Los plastificadores adecusdos incluyen ésteres algqi,;h
licos de cadens larga tal como ftalatos de dloctilo

y de diisodecilo, y materiales polimeros tales como
poli(adipato de etilo).

Este invento puede usarse también 
pars proporeionar polimercs de adicidn degradables en
forma estable de particulas; los polimeros solaments.-
se degradan cusndo el polvo se funde y las particuléﬁ
separadss pierden su identidad. Estos polvos estéh,'
bles, pueden prepararse retirando el liquido orgdni-
co de la dispersidn, a una temperaturs inferior al -
punto de fusidn de las part{oules pol{meras. Por -
ejemplo, la evaporacidn puede realizarse a presidn -
réducida, ¥y otros procesos adecuados incluyen el seca
do en pulverizacidn o rociado y las técnicas de capa
fluidizada. Las particulas polfmerss pueden también
separarse del liquido orgdnico, por centrifugacion.
Las particulas secas pueden usarse como tales, por -
ejemplo, pueden emplearse como materiales de revesti
miento por aplicacién de las técnicas de revestimien
to de polvos rocizdos, o de revestimiento por capas
fluidizadas, o como polvos de moldeo. En estos casos
la degradacion se realiza cuando las particulas se -
funden para formar la capa o los articulos moldeados.
Pueden usarse también en composiciones de plastisoles,
dispersandolos en un plstificador. En esta ultima -
forma, pueden usarse como compuestos para el decati-
zado 0 adhesivos o0 pueden calandrarse o moldearse por

extrusion pare former léminas, etc. En estos casos,
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lg degradacidn se realize cuando los plastisoles se |

calientan y gelifican. "

LA R

Los pigmentos pueden inoorporarsé‘f“‘
en el polimero as{ como los polvos pars dispersar di:j
chos pigmentos en la dispersidn de polimero, antes -de- -
retirar el 1{quido orgdnico.

Cuando la dispersidn ha de conver
$irse en un polvo, el polfmero disperso serd relati-.
vamente duro de tel modo que las particulas no se:iéi
tegren dursnte la separacién del liquido organico de
lg dispersidn,

Este invento se aclara por los ejem

plos siguientes, en los que las partes son pondersles.

Ejemplo 1
Carga. Acetato de vinilo 264;0 partes

Acido serilico 8.0
Ciclohexano 660.0 "
Azodiisobutironitrilo 10,8 ¢
Precyrsor estgbilizador (sg

lucion al 33%)& - 40,2
Octil mercaplan primario 2.; "

& E1 precursor era un copolimero de metacri

lato de laurilo y una pequefla proporcidn de metacri-

" lato de glicidilo de peso moleculsr alrededor de =

30,000; algunos de los grupos glicidilo habian reaccio
nado con el acido metserflico para introducir,'por -
t&rmino medio, un enlace ¢ = O por molécula de copo-

1fmero como se describe en la Patente 289,287,

Alimenta Ciclohexano 300.0 partes
cion 1
Alimentg

cion prin pcetato de vinilo 1058,0
cipal .
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Acido acrilico 37,6 partes

Butoximetil acrilamida 152.0 n
Azodiisobutironitrilo 4.2 ®

Precursor estabilizador
(como antes) 60,0 "

Octil mercaptan primario 12.6 "

La carga se calentd, sometida a
reflujo por espacio'de 60 minutos, durante los cua-
les adquirid el color blanco a causa de la formaciSp;
de finas particulas primarias de polimero. Ia ali-
mentacidn 1 se afiadid y luego se 1llevd a cabo la po
limerizacidn principal, agregendo la alimentacidn -
prineipal durante un periodo de 2 horas, a travds del
destilado frio de retorno., Durante este periodo, el '
contenido de mondmero libre en el liguido orsénico,
ers siempre inferior al 10% en peso. La mezcla se -
sometid luego a reflujo durante otra hora para com-
pletar la polimerizacién. E1 producto era una dis-—
persion estable de un copolimero de acetato de vini-
lo/butoximetil acrilamida/dcido acrilico, en las pro
porciones de 87:10:3, respectivamente,

Se prepararon también por este mé
todo, dispersiones de copolimeros de mcetato de vini
lo 95,5/butoximetil sorilamida 3/4cido acrflico 1,5,
y acetato de vinilo 92/butoximetil acrilamida 5/4ci-
do acrilico 3.

Las dispersiones de copolimero se
distribuyeron sobre laminas de vidrio y se trataron
en estufa durante distintos periodos y a temperaturas
diferentes. La centidad de degradacidn obtenida se

determind por extraccién de Soxhlet con acetona, du-
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rante 24 horas y se obtuvieron los resultados sigulen

tes:

Composicidn del polimero

Temperatura - Tiempo % de degradacidn’”
el tratamien minusos obtenido. -
F0 en estula.

Acetato de vinilo 95.5 130 40 30,0
Amids 3.0 130 60 40,0
Acido 1.5 150 40 51.0
150 60 58,0
170 15 54,0
170 30 41.0
170 60 31.0
Acetato de vinilo  92.0 130 60 50.0
Amida 5.0 150 60 66.4
Acido 3.0 170 15 +53.5
170 30 41,0
170 60 43,0
Acetato de vinilo 87.0 170 15 72,0
Anida 10,0 170 30 60.0
Acido “ 340

Partes de flas dispersiones de co-

polimero se pigmentaron wtilizando la férmula siguien

5. te para el producto molido:

10,

Rutilo, dioxido de titanio 56.9 partes
Trioxido de antimonio 6.3 "
Copolimero 12,2 ¢

Acetato de butilosxilol 50:50 20,0

La mezela se molld para reducir -

el tamafio de las pariiculas de pigmento, a menos dé S/u
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¥y luego se afiadid nueva dispersidn de copolimero pa-

ro proporcionar una relacidn final pigmento/aglomeran

te de 0,95:1.

| Tas composiciones pigmentadds se

5, distribuyeron sobre tableros de aluminio previemente
cromados y paneles de acero tratados previamente con
fosfato, y se compararon con composiciones pigmenta-‘
das andlogas sobre labase de resinas alquidicas nor-
meles y de melamina-formaldehido. Las caracter{sti-

10. cas principales observadas fueron adherencia excelen
te a las bases de apoyo que dé origen a que los ensa
yos mecinicos sean generalmente mejores gque los pro-
porcionados por la resina alquidice de melamina—for-
maldeﬁido.

15, ' Una parte de la dispersién’ copoli
mera primeramente descrita, se centrifugé para sepa-
rar las particulas copolimeras que luego se disolvie
ron en cetona, Después de 4 a5 meses de almacenamien
to, la solucién de copolimero se habla gelificado co

00, Mo resultado de la degradacidn del copolimero., Des~
pués del almscenamiento de otra parte de la misma =
dispersién durante el mismo periodo de tiempo no se
observd aumento apreciable en la viscosidad intrinsg
ca del copolfmero, indicendo que en las particulas no

25,  se hablan realizado una degradacidn apreciablé.

Ejemplo 2

Se prepar5 una serie de dispersig
nes copolimeras 4 ~ E que contenian metacrilato de -
metilo, acrilato de etilo, metacrilato de glieidilo

30. y écido maﬁacrilico, utilizando esencialmente en cada



e

10,

15.

20.

25.

30,

327221777 e

uno de los casos, el procedimiento siguiente.

Le carga detallada a continuacidn
se sometid a reflujo durante 30 minutos; se afiadid ~ ..
la alimentacidén intermedia durante 10 minutos después
de 1o cual se agregd la alimentacidn principal durszn
te 2 a 3 horas en cuyo periodo el contenido de mond-
mero libre en el 1iquido orgénico, es siempre infe--
rior el 10% en peso. Se conservd la agitacidn y el
reflujo durante 1 hora después de completar la ali.
mentacidn principal i
ocarga  Mezcla monomérica 149 = 170 partes

Precursor estabilizador ¥ 42 v
Solucidn al 10% de n-oc
til mercaptan en tremen
tina mineral 3
Pasta peroxido benzoilo 60% g n

Traoccidn alifitica petréleo
punto ebullicion 230-250¢C 100 o

Praceidn allfatlca petroleo :
punto ebullicidn 70-9020 T00

Alimentacion intermedisa

Acrilato de etilo 60 = TO partes

Solucidn al 10% n+octil
mercaptan en trementing
mineral T

Pasta peroxido benzoilo 60% 2 n

Praceidn allfatlca petroleo
punto ebulllelon 230-2502C 00 »

Alimentaecidn prineipal

Mezcla mondmerica 770 =~ 786 partes
Solucidn al 10%4 de n-octil

mercaptan en trementina mi

neral 28
Pasta perdxido benzoilo 60% 7

Los mondmero usados fueron:
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A B 2 D

Carga:  Metacrilato de metilo 100 100 100 100
Acrilgto de etilo 52 50 AT 45 55
loido metserilico 2 2 2 4
Metacrilato de glieidilo - 2 5 - 1

Interme~ -

dia,. Aerilato de etilo 70 70 70 65 60

Aliments

cion prin

cipal, Metaorilato de metilo 600 600 600 600 590
Aerilato de etilo 158 150 133 140 125
Acido metacrilico 18 18 18 46 46

Metacrilato de glicidilo - 8 25 - 9

¥ 50lucidn al 50% de caucho degredado en trementina mineral,

"5

10,

15.

20.

Todas las preparaciones se reallza
ron entre 78 y 822 de temperatura. En todos los cg
s0s se obtuvo un iétex estable pero ligeramente bas-

t0.

Diluyendo una muestra de aproximg
damente 1 parte oon.una mezcla de 95 partes de diclo
ruro de etileno y 5 partes de etanol, se obtuvo evi-
dentemente la solucidn completa en cada uno de los -

casos.,

Bl potencial de degradacidn de D
y C comparado con A y dé B comparado con D se indiéa
por la mayor resistencia al xilol aousada'por las pe
1iculas preparadas del latex por pigmentacidn a una

relacidn de 0,4 pigmento/polimero con didxido de ti-

tanio, pulverizado sobre vidr{o ¥y tratamiento en es-
tufa e 1508C durante 30 minutos. La Tabla siguiente
muestra los porcentajes de polimero extraido por li-

xibiacidn durante 24 horas con xilol a la temperatura



b i)

ambiente (este, desde luego, es solamenteiuﬁ ehé;yo )

comparativo y no una determinacidn cuantitativa de —:’”

polimero no degradado, dado que un copolimero con 5% -

de Acido metacr{lico y sin mondmero complementario de
5. degradacidn, es por si mismo solo paercialmente soluw~

ble en xilol),

% Composicion A B 4] D E
Metacrilato de metilo 70 70 70 70 70
Acrilato de etilo 28 27 25 25 24
Acido metacrilico 2 2 2 5 5
Metacrilato de glieidilo 0 1 3 0 1l
Peso molecular estimedo (mi-

mero medio) en milésimas. 40 35 30 30 45
% de polimero lixiviano con

xilol 100 17 20 20 3
Funcionalidad de degradacidn

estimada 0 5=-10 7-15 0 1525

Se obtuvieron resultados muy and-
logos con series correspondientes de eopolimero gque
contenian 65% y 75% de metacrilato de metilo.

Una parte de dispersién C se centri

10.
fugd ¥ les particulas de copolimero separadas se di-
solvieron en uns mezela de tolueno/metiletilcetona/by
tanol (7/2/1 en peso). Después de 5 a 6 meses de al
mecenamiento, la solucién habia gelificado pero no -
15, exist{a aumento aprecisble en la viscosidad intrinse

ca del copolimero almacenado en forma de particulas
dispersas durante el mismo periodo.

Ejemplo 3

En las cuatro preparscionses deta-

20, lladas a continuacidn, la mezcla de reaccidn se some



t{o0 a reflujo durante 30 minutos y se realizd la pe-
quefia adicidn intermedia. Ia alimentacidn principal
se afiadid durante 3 horas en cuyo perlodo el conteni
do de mondmero libre en el liguido orgénico fué siem

pre inferior al 10% en peso. Se conservd el reflujo

56
completo y se continud durante media hora mas antes
del enfriamiento. En (B) el acrilato de etilo se -
substituyé por metacrilato de Q ~etoxietilo.
Cargas A 3 ¢ D
Metacrilato de metilo 80 32 32 57
Acrilato de etilo - 31 31 36
Acido metacrilito - 2 2
Metacrilato de glicidile - 3 3 4
Solucidn al 10% de octil
mercaptan - - - -
Precursqr estabilizador
(solucidn al 304)% 72 37 37 37
Azodiisobutironitrilo 5 5 5 5
Fraccidn de vetrdleo, -
punto ebullicion 70-908C 340 357 337 337
Trementina mineral ) 125 125 125 125
Fraccidn de petrdleo, -
punto ebullicion 40-602C 100 100 100 100
Adicidn in , )
termedia., Solucion al 10% de octil
- mercaptan 5 25 25 5
Precursor estabilizador
(solucion al 30%)¥ - 18 18 18
Alimentacidn
principal. Metacrilato de metilo 385 281 281 323
Acrilato de etilo - 2%5 276 204
Acido metacrilico 42 18 18 17

Metacrilato de glicidilo 63 24 24 23

Solucidn al 10% de octil
mercapten 9 100 100 20
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A B
Precursor estabilizador -
(Solucion al 30%)% 20 - - -
Azodiisobutironitrilo 2 2 4 2
# Precursor como en Ejem-
rlo 1
Sélidos finales 41%  45%  44% 50%

Peso mglecular estimado (nimero medio)
en milesimes .

| T 50 17 10 40
Funcionalidad de degradacidn estimada 30-50 5-10 3=5 10-15
Todos los copolimeros preparados
estaban libres de degradacién premeturas, como indicg
ba la ausencia de enturblamiento al disolver en un -
disolvente endrgico (aunque la solucién gelificaba =
5e luego en almacenamiento). Todas lag dispersiones al
distribuirse sobre léminss de acero, dieron pelicur
las que se degradaban para revestimientos resistentes
el disolvente, al tratar en estufa a 1502C. (las dis
persiones B,C,D, tal como estaban preparédas; la dis
10. persion A con adicidn de fosfato de tricresilo como
plastificador).
N O T A
Descrita suficientemente la natu~
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
15, en la préctida, debe hacerse constar gque las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente -
20. presentada en Inglaterra con fecha 27 de Mayo de 1.965,

bajo el nimero 22590/65, acogidndose por tanto a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales



5.

10.

15.

20.

254

30.

en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re
ferido invento y por lo que se solicita Patente de -
Invencidn por 20 aiios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO
PARA LA OBIENCION DE UN POLIMERO POR ADiCION"; caras
terizdndose por lo siguiente: |

18.,~ Procedimiento para la obten—
cidn de un polimero por adicidn, secundariamente en-
lazable, caracterizado por comprender el copolimeri-
zar en un liquido organico en el aque el copolimero -
¢és insoluble, y en presencia de un estabiligzador pae
ra particulas insolubles de copolimero sélido forma-
do por la copolimerizacidn, una mezels de mondmeros
etilénicamente insaturados que contiene un mondmero
gue comprende un grupo reactivo, otro mondmero que -~
comprende un grupo reactivo complementario y una pro
porcidn elevada de wno o més mondmeros desprovistos
de dichos grupos reactivos, los dos grupos reactivos
son susceptibles de reaccionar entre si de tal modo
que, el incorporarse en las cadenas copolimeras, son
susceptibles de enlazar secundariamente las cadenas
copolimeras, y la copolimerizacién se reglizg sin -
reaccidn prematura apreciable entre los dos grupos.

28,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 18, caracterizado porque durante el curso
prineipal de la polimerizacidn, se afiaden mondmeros
el 1iquido orgénico, a un ritmo tal que la concentrg
cidn de mondmeros libres en el liquido opgdnico no -
es superior al 10% en peso.

38.- Procedimiento, segin la rei-

vindicacidn 1, caracterizado porque durante el curso



de la polimerizacidn se afiaden mondmeros al 1{gquido .,

- e
L]

orginico a un ritmo tal que la concentracién de cada....
monémero reactivo libre en el liguido organico es inm
ferior al 2% en peso, y la temperatura de polimerizg
Se cién es tal que el grado de enlace secundario prema-
' turo es relativamente reducido.

48 ,~ Procedimiento, segﬁn la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porgue la proporeidn de
cada uno de los mondmeros reactivos copolimerizgdos,

10, es de 1 a 20% en peso del copolimero.

58,- Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque uno de los mond-
meros reactivos contiene un grupo que es un cataliza
dor para la suto-condensacién de un grupo del otro mo

15. némero reactivo, el mondmero reactivo que contiene ol
grupo catalizador se copolimeriZa en la proporcién -
de 1 a 5% en peso del copolimero.

68,~ Procedimiento, segin cualquie

ra de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por-

20. que los mondmeros se copolimerizan pars formar un co
polimero de peso molecular medio de 5000 a 50.000 y
lg funecionalidad con respeqto al enlace medio es de
3 a5

78, - Procedimiento, segin la rei-

25. vindicacidn 65 caracterizado porgue los monomeros £e

copolimerizan para formar un copolimero de peso molg
eular medio de 10.000 a 20.000 y la funcionalidad con
respecto al enlace meﬁio es de 6 a 24,

82,~ Procedimiento, segin cualquig

30. ra de las reivindicaclones 1 a 7, caracterizado porgue
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después de la copolimerizacidn, el liquido organico
se retira a una temperatura inferior al punto de fu-
si6n de las particulas,
9#,~ Procedimiento pars la obten—
5. cién de wn polimero por adicidn; tal y como queda -
sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de veinticin-

co hojas, esqfitad a maquina por una sola cara.

10,
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