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Este invento se refiere a dispersiones de
polimeros de adicidn en 1iquido orgénico, y a solu-
ciones de polimeros obtenidas de aquéllas.

Las dispersiones de polimeros sintéticos en

Se 1{quido orgénico pueden obitenerse por procedimientos
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de polimerizacidn de dispersiones en las que 1o$ mo-
némeros son solubles, pero en las que el polimero
resultante es insoluble; el polimero insoluble asi
producido se estabiliza en forma de particulas dis-
persas en el liquido orgénico, con un estabilizador
que comprende un componente de fijacidn gue ge asocia
con la superficie de las particulas, y un componente
tipo cadena colgante que se solvate por el 1{quido
orgénico y proporciona una envoltura de estabilizacion
alrededor de las particulas de polimero. El componsnte
solvatado tipo cadena, puede ser una cadena polimera o
una. cadens relativemente corta de una longitud tan re-
ducida como 12 o 15 dtomos covalentes enlazados. Para
solvatarse por el liquido orgénico, oste componente ha
de ser de un grado de polaridad andloga al del liguido.
El componente de fijacidn no se solvata relativamente
¥y puede ser un polimero de naturaleza anfloga a la del
polimero disperso y asociado con 81 por la interaccion
London o Van der Waal, o puede ser un componente, po-
1{mero o no, que contenga grupos polares o dipolares
¥y asociado con el polimero dispersado, por interaccidn
especifica con grupos complementarios polares o dipo-
lares del mismo., Uno de estos procedimientos se descri
be en la Memoria de la Patente Briténica N2 941,305
siendo en %al caso el estabilizador un copolimero blo-
que o de injerto del que un componente polimero esté
asociado con las partficulas del polimero, y otro com-
ponente polimero de polaridad distinta, se solvata por
el liquido de la dispersiodn.

El estaebilizador puede eiiadirse como tal &



la mezcla de polimerizacidn, o puede formarse "in
gitu" efladiendo un precursor del estabilizador, o
sea un compuesto que comprende el grupo solvatado §
que puede polimerizar con una pequefia parte del mc-
5. nomero para formar el copolimero bloque o de injerto
de estabilizacidn. Esta formacidn "in situ" del esia
bilizador, se realize en el 1fquido orgénmico y por
tanto, a continuacién, como en el caso en que el es-
tabilizador se afiade como tal, el 1iquido organico
10, contiene una proporcién de estabilizador disponihle
para asocisrse con, y estabilizar, la superficie de
polimero mievo, al formerse ésie.
Por medio de estos procedimientos de poli-
merizacion en dispersidn, ha sido posible obiener
15, dispersiones estables de fluencia libre, que conten-
gan hasta 60% en volumen de polimero dispersado, pero
a volumenes superiores de porcentaje de polimero, la
dispersidn se comprobd que se transformaba en dilatante.
En los procedimientos de polimerizacidn por
20. disPersién previamente descritos, la mayor parte del
estabilizador utilizado en el procedimiento, se ha
afiadido o preparado "in situ" en cualquier etapa pri-
mitiva del procedimiento, asi se proporcionaba una
reserva de estabilizador que luego se consumia al con
25. timar la polimerizacidn, para producir més polimero
disperso. En estos procedimientos, la mayor parte de
las particules de polimero se producian en las prime-
ras etapas, las de siembra de la polimerizacidn, cuan-
do solo un reducido porcentaje del monomero se habia

30. polimerizaedo para formar una fase de particulas de
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micleos muy finos de un didmetro deizgrden de 100 1

a 1000 &; 1a meyor parte del polimero ulteriormente
producido, se formeba o depositaba sobre la superfi-
cie de estos micleos que por tanto aumentaban da
tamafio; de ahi 1a aplicacidn de la denominacidén “"etapa
de siembra" a las etepes iniciales de mucleacidn. De
este modo, podian obtenerse dispersiones .que contenian
hasta el 50% en volumen de polfmero de partieulas‘ de
temafio pequefio y noteblemente uniforme, por ejemplo,
de 0,1 - 1 1 de diémetro, y en realidad, cuando las
dispersiones habian de usarse como base para composi~
ciones de revestimiento tipo dispersién, estas disper-
siones de particulas de polimero uniformemente peque-
fias, eran especialmente deseables, -

Se ha comprobado la posibilidad de otros
usos para dispersiones de polimeros de contenido més
elevado de sdlidos, en algunos de 1los empleos el va-
lor y limites absolutos de los tamafios de particulas
pueden ser de poca importancia.

Se ha observado que las dispersiones de
particulas de polimero estabilizadas en l{quidos or-
ganicos, de contenido elevado de sélidos, por ejemplo,
dispersiones que contengan mas del 60% y hasta alrede-
dor del 75%, o en circunstanciss favorables incluso
hasta el 80% en volumen de polimero estabilizado, pue-
den obtenerse en forma de liquidos de fluencia libre
8i las particulas de polimero se hallan presentes en
temafios distintos hallandose la mayor proporcidn de
polimero en forma de part{culas mayores y la propor-

cidn pequefia en forma de particulas menores que ocupen
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los intersticios entre las partfculas de meyor tamafio.
Con preferencia, por lo menos, el 70% del polimero fi-
gura en particulas de temafioc medio, por lo menos 5 ¥
con preferencia 10 veces mayores que el tamafio medio
del 30% restante. Cuandc la dispersidn contiens "“fa-
milies" de particulas distinguibles a causa de sus
tamafios, entonces, con preferencia, estas familias
proporcionan de 50 a 70 partes de polimero entre»l{n
mites de tamafio de 80 a 120 unidades, 20 a 30 partes
entre limites de tamafio de 10 a 15 unidades, 8 a 12
partes entre 1imites de tamafio de 2 & 3 unidades y
opcionalmente, 5 a 7 partes de l{mites de tamefio in-~
feriores a 0,5 unidades. EL valor de la unidad de
temefio en un sistema de esta naturaleza, puede desde
luego variarse, pero para algunos ¢asos un valor con-
veniente es de 0,1 & 0,5 u. Cuando el contenido de
s0lidos mayores no se precisa, la tercera "familia"
de dichos sistemas es también opcional, o sea, puedse
usarse un sistema sencillo de solo dos tamefios siendo
en este caso la relacidn de tamaffos no inferior a 5:1,
Esta@dispersiones pueden prepararse mezelan
do proporciones adecuades de dispersiones convenciong
les de partfculas de polimero de distintos temefios
reduciéndose a contimacidn la proporeidn de fase
liquida, por ejemplo, por evaporacidn, para aumentar
el contenido s0lido a més del 60% en volumen retenien-
do, sin embargo, las carscter{stices de fluencia libre
de la disPersién. Con preferencia, sin embargo, las
dispersiones de elevado contenido de sdlidos, se pre-

paran por procedimientos de polimerizacidn en disper-



8i6n en los que existe una etapa de re-mcleacion
resultante en la formecidén de mevas particulas de
pol{mero durante la polimerizacidn., La re-micleacidn
puede presentarse en una etapa prolongada o0 en una o
5. més etapas seperadas, y pusde realizarse de disti@ios
modos, Corrientemente, estd implicada la imtroduseidn
de mondmero durante la polimerizacidn dado que cuando
el contenido de sdlidos de polimero superior sl &0%
en volumen es el implicado, corrientemente, no es
10, posible llevar a cabo las polimerizacionss por dis-
persidn con toda la cantided de mondmero correspon-
diente afladida al prineipio.
La re-mucleacion por la formacidn de muevas
particulas de polimero durante el curso de una poli-
15. merizecidén en dispersidn, puede tener luger sumentan-
do la activided del estabilizador, y si la actividad
se define como el producto de concentracidn y eficien
cia, se observara que la re-mcleaciodn puede inducir-
se por:
20. (1) el amumento de la concentracidn de estabilizador,o
(2) el aumento de su eficiencia que implica:

(a) 12 dismimicidn de la potencia disolvente de
la fase liguida de la dispersion durante la
polimerizacion, de tal modo que el componen-

25. te estabilizador, menos solvatado, tiens ma-
yor tendencia a asociarse con muevas parti-
culas insolubles de polimero, o

(b) el empleo de un estabilizador con un compo—

nente de fijacidn més insoluble ain, con

30. el mismo resultado de (a), o
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(e) la modificacidn de la natursleze del poli-
mero disperso que se forma, para aumentar
su afinidad para el componente de fijacidn.

EL primer método (1) se represemta por un procedimien-
to en el que se obtiene una dispersion polimera de ta-
mefio convencional, précticamente uniforme que conhenga
de 30 a 45% en volimen de polimero, y & continmacidn
se desarrolla otra etapa en la que el estabilizador o
el precursor del mismo contenido en la dispersion, se
sumenta y se introduce més mondmero para inducir la
re-mcleacion. Esta nueva etapa, opcionslmente se re-
pite de muevo, por 1o menos una vez., Cuando el proce-
dimiento implica tres etapas posteriores de re-nuclea
cidn, es conveniente utilizar en cada una de las eta-
pes iniciales y en las tres ulteriores, aproximadamen
te partes iguales de mondmero siemdo la carga total

de éste suficiente para producir un contenido total

de polimero superior al 60% en volumen. Este tipo de
procedimiento se aclara en el Ejemplo 1.

En una veriacion de este método, la re-mcles
cidn en las etapas ulteriores se favorece efiadiendo un
estabilizador més eficiente, como se describe en 2 (b)
anterior, Se observara que por estos métodos de etapas
miltiples, pueden obtensrse dispersiones que contengen
por lo menos tres "familias" de temafios de part{culas.
Ia femilia de particules mayores serén las obtenidas
en la etapa convencional de siembra de la primera etapa,
en la que el polimero se ha depositado précticamente
durante toda la polimerizacidén. Le familia de particu-

las de tamafio intermedio, serédn las producides en la



primera re-micleacidn, y en la que se habré depositado
polimero durante el resto de la polimerizacidn. Ia
familia de particulas menores seran las producidas en
la re~mucleacidn final, E
5. En un sistema de esta paturaleza puede haber
incluso una ouarta femilia de tamafios de particulés;
el tamefio medio de las partfculas de las femilias, guar
dard las proporciones antes descritas.
En el método 2 (a) puede aprovecharse adecus
10. demente el hecho de que muchos pol{msros son solubies
en sus mondmeros y de que como consecuencia, la pre--
sencia de mondmero insaturado disuelto en la fase con-~
time de una dispersidn polimera, tiende a aumentar el
poder disolvente de la fase contimma para el polimero
15. dispersado y el estabilizador. El método 2 (a) se re-
presenta, por tanto, por un procedimiento en el que
en una primera etapa de la polimerizacidn, la reaccidn
se inicia con una mezcla que contenga de 40 a 60% en
peso de monomero junto con éstabilizador o precursor del
20, mismo, iniciador y, si se desea agente de transferencia
de cedenas. Précticamente, todo este monomero se poli-
meriza y a contimacidn se afiade, Jjunto con el ulterior
estabilizador o precursor de éste, el mondmero restante
necesario para producir, por lo menos, un 60% en voli-
25, men de polimero; este mondmero se afiade contimmamente,
0 en una serie de etapas, La caracteristica critica de
este procedimiento es el emplso de, por lo menos 40%,
y con preferencia el 50% como minimo, en peso, del mo=-
nomero en la primera etapa, con objeto de fomentar la

30. re-nucleaciédn continua en dicha etapa; esta re-muclea



56

10.

15.

20.

25.

30.

cidn resulta de la dismirmueidn del poder disolvente
de la fase liquida &l irse consumiendo el mondmero.
Esto va seguido por ulterior re-mcleacidn duran#e la
edicibén de mondomero, cuando se affade también estabili
zador o precursor del mismo. Un procedimiento de este
tipo, proporeiona un espectro practicamente continuo
de tamafios de particulas en la dispersidn final. Bste
tipo de procedimiento se aclara en el Ejemplo 2,

En un procedimiento alternativo, en una pri-
mera eotape del mondmero de polimerizacidn se introduce
en la polimerizacidn en dispersidn a un ritmo suficien
temente elevado para mantener durante la primersa parte
de la polimerizacion, una concentracidn de por lo menos
207 de mondmero libre en el liquido de la dispersidn.
A causa de esta elevada concentracidon de mondmero, la
potencia disolvente del liquido es alta, y la eficien
cia del estabilizador es correspondientemente baja,
dando origen a la produccién de particulas bastas y a
un bajo consumo de estabilizador. En le dltima etapa
de la polimerizacion, cuando cesa la imtroduccidn de
mondmero, la concentracidén de mondmero libre desciende
a mediddque Se consume, consiguientemente, la potencia
disolvente del 1lfquido se reduce y se presenta la re-
mucleacidn continua. El mondmero puede polimerizarse
de este modo para producir una diSpersién que contenga
alrededor de 40 a 50% en volumen de polimero de unos
limites muy amplios de tamaﬁos\de particulas; a conbi~
nuacidn se introducennuevo mondmero y estabilizador o
precursor de éste, para producir por lo menos el 60%

en volumen de polimero, como se ha descrito en el
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método anterior. Este tipo de procedimiento seaclara
en el Ejemplo 3.

El método 2 (c) implica la modificacidn de
la naturaleza del polimero dispersado que se forma &’
fin de aumentar su afinidad para el componente de fi-
jacion del estabilizador, y, de este modo, aumentar la

eficiencia de fijacion. Por ejemplo, cuando el compo-

‘nente de fijacidn contiene un grupo polar, puede in-

troducirse tembién un grupo polar en el polimero que
se forma, por adicidn de un co-mondmero que contengd
un grupo polar que entre en reaccion especifica con él
grupo polar del otro componente. Cuando el componente
de fijacion contiens, por sjemplo, un grupo carboxilo,
puede introducirse, también un grupo carboxilo en el
polimero disperso; el hidrdgeno resultante de acopla-
miento entre los grupos carboxilo lleva a un aumento
en la eficiencia de fijacion. Pueden conseguirse re-
sultados andlogos por cualesquiera otros grupos pdares
tales como hidroxilo ¢ amida que formen puentes de hi-
drdgeno, Este procedimiento resulta especislmente util
en polimerizaciones en dispersidn en las que el esta-
bilizador se prepara "in situ", o sea copolimerizando
una pequefia poreién del mondmexro principal con un pre-
cursor, para pr0porcione§r un componente de f£ijacidn,
En este caso si, por ejemplo, se afiade un mondmero gue
contenga carboxilo a la polimerizacidn en dispersién
cuando se desea la re—mcleacién, los grupos carboxilo
ge introduciran en el polimero disperso y a la vez en
el componsnte de fijacion del estabilizador.

Como variante, cuando se utiliza un estabili-
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zador previemente formado que contenga un grupo polar,
la eficlencia de fijacidn puede aumentarse imtroducien
do en el polimero dispersado un grupo complementarie
polar que reaccione con el componente de fijacidn. Por
ejemplo, los. grupos polar y poler complementario, pue-
den ser grupos écidos y bdsicos; la reaccidn protoli-
tica entre dichos grupos da por resultado una eficien-
cia superior de fijacion del estsbilizador. Cuando el
componente de fijacion del estabilizador contiene gru-
pos carboxilo, los grupos amina pueden introduciréa en
el polimero dispersado. En general, los grupos dcidos
y bésicos adecuados, se definen por Bronsted y Lowry
al decir, un grupo écido es una especieque tiemde a
perder un protén, y un grupo bésico es una especie que
tiens tendencia a gamar un proton.

Como variante en relacion con la re-mclea
cidn por formacion de mmevas particulas polimeras en
el curso de la polimerizacion en dispersion, la re-
micleacidn puede llevarse a cabo por adicidn de micleos
como tales a la polimarizacién en disPersién. Por ejem-
plo, una parte de la fase lnicial de sembrado, puede
resgrvarse y affadirse parcialmente a través de la po-
limerizacidn en dispersidén. Como mieva variante, una
polimerizacion en dispersidn, puede llevarse a ¢abo
wtilizando como "germen" una mezcla de particulas bas-
tas y finas para el crecimiento ulterior del polimero.
Sin embargo, dado que las particulas bastas, corriente-
mente se preparardn por polimerizacidn en dispersidn en
una siembra de particulas finas, el procedimiento en

Iy . « ?
conjunto, puede considerarse como una polimerizacion en
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dispersion de una fase inicial de particulas finas
de siembra en las que la re-micleacidn se consigu.e'
por adicidén de una mueva fase de particulas finas de
siembre durante le polimerizacidn, después de haber
aumentado o erecido la primera siembra a particulas
bastas, ‘

Por los procedimientos de este invento, j)ﬁe-
den obtenerse dispersiones que contengan particula's:
grandes de diémetros de 10 a 100 jp y superiores, en
cuyo caso los 1imites de tamafios de la dispersidn
pueden ser tan elevados como 1000:1. En general el
temefio absoluto de las particulas dependerd de la-can
tidad de polimero desarrollado sobre los micleos y las
Unicas limitaciones précticas son que con particulas
superiores a 100 p de didmetro la sedimentacidn es
répida, y con particulas inferiores a 0,1 n de didme-
tro, la estabilizacidon de la envoltura constituye una
parte significativa del volimen efectivo de las par-
t{cules.

Los procedimientos de este invento son apli-
cables en general & la preparacidn de dispersiones
elevades de sdlidos de polimeros de adieidn por poli-
merizacidn en dispersidén de mondmeros etildnicamente
insaturados, Por ejemplo, las dispersiores de polime-
ros y copolimeros polares de dcido acrflico y metacri-
lico y nitrilos, amidas y ésteres inferiores (hasta C 4)
de los mismos, acetato de vinilo, cloroacetato de vi-
nilo, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y éteres
vinflicos, pueden obtensrse por polimerizacidn del mo-

némero o de una mezcla de mondmeros en un ligquido no-
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polar, tel como un hidrocarburo alifético o aromético
en el que el polimero es insoluble. Las dispersiones
andlogas de polimeros y copolimeros no-polares, por
ejemplo, de estireno, viniltolueno, butadieno, isc-

5, preno, etileno y ésteres grasos superiores de acidos
insaturados y de alcoholes insaturados, tales como
metacrilato de laurilo y estearato de vinilo, pueden
prepararse por polimerizacion del mondmero o de uma
mezcla de mondmeros en un liquido orgdnico polar, tal

10, como alcanoles inferiores, cetonas de cadena corta y
ésteres inferiores, en los que el polimero sea insoluble.
En el estabilizador para el polimero disper—
sado, el componente solvatado ha de ser de polaridad
aniloge a la del liquido de la dispersién. Un ensayo
15. sencillo de solvatabilidad por cualquier liquido espe—~
cial, es que el componente "persé" antes del acopla-
miento con el componente de fijacidn, sea completamen~
te soluble en dicho 1{quido.
Cuando el liquido es principalmente hidro-
20, carburo alifatico en su naturaleza, por ejemplo, pen-
tano, hexano, heptano w octano, los sigulentes son
ejemplos de componentes tipo cadena adecuados que se
solvatan por el 1iquido:
polimeros de ésteres de cadena large de acido
25, ac{lico o metacr{ilico, por ejemplo, ésteres de
estearilo, laurilo, octilo, 2-etil hexilo ¥y
hexilo, de édcido acrflico o metacr{lico;
éateres polimeros de vinilo de dcidos de cadena
larga, por ejemplo, estearato de vinilo;

30. éteres polimeros de vinil alquilo;
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polimeros de etileno, propileno, butadieno e
isopreno;

dcidos grasos de cadena larga y polimeros dé'f
dcidos grasos de cadena largs que contengan -
hidroxilo,

Cuando el 1iquido es un hidrocarburo princi-
pelmente aromatico de naturaleza, por ejemplo, xileno
¥y mezelas de este ouerpo, benceno, tolueno y otros
bencenos alquilicos, ¥y naftas disolventes, pueden uti-
lizarse componentes anilogos y, ademds, cadenas corfes
similares, por ejemplo, polimeros de metacrilato de
etoxi etilo, metacrilato de metilo y acrilato de etilo
0 etil celulosas. Otros compuestos solvatables adecua~
dos para usarse en este tipo de liquido, incluyen poli-
éteres aromaticos ¥ policarbonatos y polimeros de esti-
reno y vinil tolueno. 7

Cuanio el liquido es de natursleza débilmen-
te polar, por ejemplo, un alcohol, cetona o éster su-
periores, los componentes solvatables adecuados, in-
cluyen:

polidteres aliféticos;

poliésteres de acidos y alcoholes de cadena corta;
polimeros de ésteres acrilicos o metacr{licos de
alcoholes de cadens corte, y

polimeros de Acidos de cadena corta que contenge
hidroxilo.

Cusndo el liquido es de naturaleze enérgica-
mente polar, por ejemplo, aleohol . met{lico o etilico,
los componentes solvatebles adecuados incluyen polime-

ros de dcido acr{lico o metacr{lico, éxido de etileno
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o vinil pirrolidons, polimeros hidroxilados, por
ejemplo, sleohol polivin{lico o polimeros de mono-
metacrilatos de glicol.

El componente de fijacion del estabilize-
dor, relativamente no es solvatado y por tanto, co=-
rrientementé es de polaridad distinta de la del 1i-
quido. Cuanio el componente de fijacidn es polimers,
puede desde luego ser de naturaleza similar a la del
polimero disperso insoluble.

Los principios generales de la polimeriza-
cidn en diSpersién, se describen con mayor detalle en
les Patentes N2 253.135, 289.287, 302.850, 316.119,
316,120 y en la solicitud de Patenmte N2 322,975,

Los procedimientos de este invento son espe-
cialmente utiles dado que proporcionan un medio para
producir meyor cantidad de polimero por unidad de vo-
lumen de la planta de polimerizacidn. Ademds, dado que
las dispersiones siguen siendo liquidos de fluencia
libre, los problemas de ritmos de reaccidn y transfe-
rencia térmica, Se reducen en alto grado en compara-
cion con los procedimientos de polimsrizacién en masa
¥y en solucidn, Ademds, las dispersiones de elevado
contenido de sdlidos polimeros de este invento, ofre-
cen ventajas en sus usos.

Por ejemplo, a causa del contenido relativa-
mente bajo de liquido orgénico no-disolvente, pusden
convertirse facilmente en soluciones de polimeros de
modo sencillo, afindiendo un disolvente enérgico, A
cause de su bajo contenido de 1iquido orgénico no-

disolvente, no existe calor a eliminar como se descrihe
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en lg Patente N2 310.464 de los mismos Solicitantes,
y por tanto, la solucidén polimera tendrd todavia un;
contenido de sélidos relativamente elevedo, por ejem-
plo, 20% o mds , y poseerd les mismas propiedades
ﬁtiles, por ejemplo, mejores caracteristicas de solu-
cién y mejores propiedades de aplicacidn, al formuléy
Se para composiciones de revestimiento. Por ejemple,
las dispersiones de metacrilato de polimetilo, acri-
lato de etilo o acetato de vinilo en hidrocarburos
alifaticos que contengan mds del 65% de polfmero en
volumen, pueden convertirse en soluciones sencille~
mente, mezoclando con un disolvente enérgico, tal como
hidrocarburos arométicos, por ejemplo, tolueno y xile
no, ésteres inferiores, por ejemplo, acetato de etilo,
butilo o B -etoxietilo y cetonas, tales como acetona,
metil etil cetona, o metil isobutil cetona.

Ademas, pueden comvertirse en plastisoles
de elevado contenido de sélidos, afiadiendo en plasti-
ficador y retirando el 1fquido no-disolvente primitivo
de la dispersidn, por ejemplo, por destilacidn en ve-
efo a temperatura reducida. Si el plastificador es tal
que no atague o hinche el polimero a baja temperatura,
la dispersidn, en tal caso, a cause de la distribucidn
de tamafios de las particulas dispersas, contimara
siendo de fluenocia libre con un contenido correspon-
dientemente elevado de sélidos.

Si la dispersion ha de convertirse en polvo
polimero por evaporacidén de la fase l{quida contima,
en tal caso, las dispersiones de elevado contenido de

s0lidos de este invento poseen la ventaja de contener
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proporciones relativemente pequefias de 1{quido a
evaporar, '

Las dispersiones de elevado contenido de
sblidos, pueden también convertirse en fibras o pe-
1{culas, por extrusidén y evaporscidén de no-disolvente.

Eéte invento se aclars por los ejemplos si-
guientes:

EJENPLO 1,

Fage 1.
Una dispersidn convencionsl de polimerc de
alrededor de 40% de sdlidos en volimen, se obtuvo So~

metiendo a reflujo la mezcla siguiente, durante 2

horas:
Metacrilato de metilo 500 partes en peso

Azodiisobutiro-nitriloe 2 " wooon

Precursor del e¢stabiliza-
dor (30% de solidos) 13.3 " " "

Solueidn al 10% de octil
mercgptan primario en
petroleo 25 n nooon
Hidrocarburo alifatlco
(1imites de ebulliciodn
70-902C) 500 " noow
El precursor era una solucidon en hidrocarburo
alifatico (1{mites de ebullicién 110-1402C) de un copo-
1{mero compuesto por metacrilato de laurilo/metacrilato
de glicidilo (97/3) reaccionando con acido metacrilico
para introducir aproximadamente un doble enlace meta-
erilato por molécula de copolimero.
Las particulas de polimero de la dispersidn,
eran de tamaefio précticemente uniforme, unos 5 B de

didmetro.
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Pase 2 -

El refinjo de la dispersidén se contimmd y
dentro del destiledo frio resultante, se introduj?i;:
durante 1 hora, una mezcla de: B
5. Metacrilato de metilo 500 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 4,0 " wom
Solucién de precursor (como antes) 26.6 " % ®
Solucidén de mercaptan ( ™ n )y 25 " "on
Se contimué el reflujo durante otra hora des-
10, pués de terminar la adicidn. En esta Fase, el comtenido
de polimero de la dispersidn era de elrededor de 57 %
en volimen y las particulasde polimero estaban dividi-
das en dos tipos de tamafio, uno de al;ededor de 0;1)1
de digmetro y otro de alrededor de 6 - 7 n.
15. Fase 3 ~
Se repitid la Fase 2. La dispersion a conti-
- macion contenia 67% en volimen de polimero distribui-
do en tres tiposde tamafio: 0,1 p, 1 =2y 7 =8 p.
Fase 4 ~
20. Se repite de mievo la Fase 2. La dispersidn
a contimacidn contenia 73% en volimen de polimerc
distribuido en 4 tipos de tamafios de aproximadamente
0,1y, 0,5~-102, 2y 8~ 9p. Esta dispersion
constitufa todavia un 1{quido de fluencia libre,
25. EJEMPLO 2.

Fase 1 =~

Se sometio & reflujo durante 2 horas, la

mezcla siguiente:
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Metacrilato de metilo 600 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 2.4 " oo
Solucidn de precursor (como amtes) 16 ®  w u

Solueidn de mercaptan (como antes) 20 " LI

Hidrocarburo alifético (limites
de ebullicion T0-902C) 362 n u n

Tolueno 38 v hoom
La dispersién resultante contenia elrededor
de 50% de polimeroc en volumen, el tamsfio de las par-

ticulas variaba desde 1 » a unos 200 ju.

Fase 2 -

EL reflujo de la dispersion se prosiguid y
se afiadid al destilado frio resultante, durante 2
horas, unaz mezcla de:
Metacrilato de metilo 1,000 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 4 " "o
Solucion de precursor (como antes) 50 " "o
Solucion de mercapten (como antes) 50 " "o
El reflujo se continné durante otra hora, pa-
ra completar la polimerizacidn.
El producto era una dispersion que contenia
alrededor de 70% en volumen de polimero, en particulas
de una distribucion may emplia de temefios, desde 0,1 p
a unos 200 e
La dispersidn era muy fluida y se convertia
répidamente en solucidn clara vertiémiolsa en un peso
igual de una mezcla agitada de tolueno y acetona (3:1
en peso) a la temperaturs ambiente. La solucidn de
polimerc puede usarse como base para una laca acrilica

pigmentada, con propiedades mejoradas de aplicacién,
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como se describe en la Solicitud de Patente Ultimamen-
te mencionads.

EJEMPIO 3.

Fase 1 -

En 600 partes en peso de hidrocarburo alifé-
tico en reflujo, cuyos limites de ebullicidn son de.

70 a 902C, se introdujo durante 2 horas una mezcla de:
Metacrilato de metilo 1.400 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 5.6 " I
Solucidn de precursor(como antes) 28 " weo
Solucién de mercaptan{ " Wy 73 v noom

La dispersidn de polimero resultente se some-
ti6 a reflujo durante otra hora y al final de este pe-
riodo contenfa alrededor del 59% en volimen del poli-
mero, en particulas de tamafio variable desde 0,1 n &
unos 35 n de diametro.

Fage 2 -

Se contimnd el reflujo y en el destilado

frio obtenido, se introdujo durante 2 horas una mez-

cle de:
Metacrilato de metilo 400 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 1.6 M noo

Solucidn de precursor (como antes) 8 " noou
Solucion de mercaptan (como antes) 21 " noon
Despuds de someter a reflujo 1 hora més, la
dispersidn contenia alrededor de 64% de polimero en
volumen.
FASE 3 -
Se repitid la fase 2, utilizando uns mez-

¢cla de:
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Metacrilato de metilo 800 partes en peso

Azodiisobutironitrilo 2,4 " e

Solueidn de precursor (como antes) 12 " oo
Solucion de mercaptan ( " ") 31,5 M LI

En esta Fase, el contenido de polfmero ers de
un 72% en volumen, en particulas de didmetro variable
desde 0,1 R & unos 40 n.

Le dispersidn comstitufa un 1liquido de fluen-
cia libre.

El hidrocarburo alifdtico de la dispersidn se
substituyd por un volumen igual de Ptalato de «-metil
ciclohexanilo, afiadiendo el ftelato y luego separando
por destilacidon el hidrocarburo alifético, a 25-302C/10
mm de presidn. As{, se obtuvo un plastisol fldido de un
contenido de sdlidos equivalente al de la dispersidn

original, que se convirtid, calentando a 80-1002C, en

una masa homogénea sin burbujas a causa de la evapora-

cidn del disolvente volatil.

EJEMPLO 4 .

Fagse 1 -

Se prepard une dispersién de polimero de al-
rededor del 37% de sdlidos en volimen, sometiendo a

reflujo le mezcla siguiente, durante 2 horas:

Metacrilato de metilo 424 .6 partes en peso
Metacrilato de 2-etoxi etilo 36.9 " "o
Azodiisobutironitrilo (100%) 1.846 " w.ow
Mercaptan p-octilico (100%) 1,039 » v w

Procursor del estabilizador
(como en ¢l Ejemplo 1) (32%
de solucion) 14,42 ® o on

Hidrocarburo alifatico (1{mi-
tes de ebullicion T0-902¢) 500,00 " non
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Las particulas de la dispersiodn de polimero,
eran de temafio précticamente uniforme de alrededor de
4 p de diametro.

Pase 2 -

Se afiadieron 67,32 partes del precursor el

estabilizador anterior, seguidas por una introducecidn,

durente 2 horas, de una mezcla de:

Metacrilato de metilo 495.4 partes en peso
Metacrilato de 2-etoxi etilo 43.1 L “oom
Azodiisobutironitrilo 2.154 .
Merceptan (como antes) 1.212 v v oow

Precursor del estabilizador
(como antes) 16.83 " .m w

La carga del precursor del estabilizador
dié origen a la re-micleacion de particules que sl ter-
minar la fese 2 tenfan un didmetro de alrededor de 0,2 p.
La familia primitiva de particulss en estas condiciones
tenian unos 0,5 p de diémetro.

Pase 3 ~

Durante 2 horas se introdujo uns mezels de:

Metacrilato de metilo 920.0 partes en peso
Metacrilato de 2-etoxietilo 80.0 v "o
Agodiisobutironitrilo 4,0 ¢ wooon
Mercaptan (como antes) . 2,25 W nooow

Precursor del estabiliéador
(como antes 3t.25 © LA

El reflujo se contimno durante otros 30 mimn-
tos el cabo de los cuales las particulas tenfan didme-
tros de 5,5)& ¥y 0,4 p aproximadamente. Las paréiculas
grandes constitufan el 73% en peso del polimero disperso
total.
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Los s6lidos totales, en volimen, eren de
66% y se apreciaron grados superiores de desgarre en
una circulacidn normel de liquido de una viscosidad
de unos 3 poises. El polimero tenfa un peso molecular
de 120.000.
EJEMPLO 5.

Carga inicial:

Hidrocarburo alifatico (1imites
de ebullicion 70-90¢C) 120.0 partes sr peso

Hidrocarburo alifético/aromético
(1imites de ebullicidn 170-2102C) 117,0 W

Solucién previemente formada de es
tabilizador de injerto (33% de

solidos) 3.0 woow
Acetato de vinilo 55,0 " wooom
Azodiisobutironitrilo 2.8 v N

Introduceion 1 -

Acetato de vinilo 300,0 partes en peso
Solucion previamente formada de

estabilizador de injerto (33%

de solidos) 40.0 n nooon
Azodiisobutironitriloe 1.1 " nooon

Introduccion 2 -

Acetato de vinilo 160.0 partes en peso
Azodiisobutironitrilo 0,5 L

Introduceion 3 -

Acetato de vinilo 300.0 partes en peso
Solucidn previamente formade
de estabilizador de injerto
(33% de sdlidos) 72.0 n noow
Azodiisobutirenitrilo 1.5 " L
El estabilizador era un copolimero indistinto
de metacrilato de polimetilo/deido metacr{lico (49:1)

8l mismo acoplado en forma de cadenas laterales, un peso
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igual de auto-éster de Acido 12-hidroxiestearico de
peso molecular alrededor de 1500; el estabilizador

se hallaba disuelto en una mezcla de petroleo, aceta
to de etilo, acetato de butilo (4:1:1).

La carga inicial se mezcld y sometid a re.-
flujo durante 30 mimitos. La solucidn blanqued en
10 mimutos después de llegar al reflujo. Las intro-
ducciones 1 a 3, se midieron a contimacidn introdu-
ciéndose sucesivamente, cada una a un ritmo constapie
durante 2 horas, 1 hora y 2 horas, respectivamente.
La carga final se sometid e reflujo dureante 1 hora ul
final de las fases de imtroduceidn.

La dispersidn final tenfa una viscosidad de
1,2 poises y contenia particulas de temafios aproxima-
dos 3 p, 0,3 p ¥y 0,1 p. A causa de su baja viscosidad
y elevado contenido de poli{mero, la dispersidn propor
cionzba una base excelente para la formulacidn de
composiciones de revestimiento por dispersién, espe~
clalmente adecuadas para la aplicacién por brocha,

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposicionss an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica~
clones de detalle en cuanto no alteren su principio.
fundemental. Tembién se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente, presentade
en Inglaterra, con fecha 29 de Julio de 1965 y comple-
tade en 20 de Julio de 1966, bajo el N2 32492/65, aco-

giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
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los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invenoidn, por 20 afios en
Espatia: "PROCEDIMIENIC PARA LA OBITENCION DE DISPERSNO-
NES FLUIDAS DE POLIMEROS EN LIQUIDOS ORGANICOS"; cavac-
terizandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtencion de d.is-
persiones fluides de polimeros en liquidos orgénicos,
en los que el polimero es imsoluble, por polimeriza-
cion en dispersion del mondmero en el liquido, carzc-
terizedo porque después de la etapa iniecial de siembre
y nucleaeion, existe por 1o menos, una etapa de re-
mcleacidon y contimacidn de la polimerizacidn en dis-
persidn, a fin de gue por 1o menos se desarrollen dos
tamafios distintos de particulas de polimero para pro-
ducir uma dispersién que contenga como minimo 60% en
volimen de polimero dispersado, la mayor parte de éste
en particulas mayores, y la parte menor del mismo en
particulas pequeiias que ocupen los intersticios forma-
dos entre las peliculas mayores.

28,- Procedimiento, segin la reivindicacion
12, caracterizado porque la re-micleacidn se realize
aunentando la concentracidn de estabiliszador utilizado
en la polimerizacion en dispersidn,

38.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porgue la re-micleacidn se lleva a
cabo dismimuyendo la potemeias disolvente de la fase
1iquida durante la polimerizacidn en dispersidn.

42,~ Procedimiento, segin le reivindicacidn

38, caracterizado porque la dismimicion en la potencia
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disolvente, se consigue por hallarse presente en la
fase liquida, por 1o menos 20% en peso, y con prefo-
rencia de 40 & 60% en peso de mondmero y polimerizando
précticamente todo este mondmero antes de afindirlo en
mayoxr cantidad,

58,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porgque la re-macleacidn se lleva a
cabo afiadiendo un estabilizador con maés componente
insoluble de fijacion.

68.- Procedimiento, segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque la re-micleacidn se realiza
por adicion de mnevo mondmero que al copolimerizarse
en el polimero disperso, aumenta su afinided para el
componente de fijacidn del estabilizador.

7% .~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque la re-mucleacidn se lleva a
cabo afladiendo particulas de polimero a la polimeri-
zacion en dispersidn.

88, "Procedimiento para la obtencion de
dispersiones fluidas de polimeros en liquidos orgami-

ancialmente descrito en

a de Areintiseis hojas,

escritas a miquina por cara.

29 JUL. 166
'HEMIQAL INDUSTRIES LIMITED,

1. GOMEZ ACEBO Y MODET
Firmado: F. Hornéndez Rulz
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