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El presente invento se re fie re  a un procedi- 

miento para la  preparación de dispersiones de políme­

ros en un medio líquido y especialmente a dispersio­

nes de polímeros de condensación ta l oomo definidos 

más adelante formados a partir de por lo  menos un

POOR



reactivo que es insoluble en e l medio liquido. El in­

vento resulta particularmente aplicable a prooesos que 

se realizan en líquidos orgánicos.

Mediante la  expresión "polímeros de condensación" 

quiere significarse polímeros en donde los lazos entre 

los reactivos que forman a l polímero incluyen átomos 

distintos a l carbono y en donde un sub-producto de ba­

jo peso molecular es eliminado durante la  reacción*de 

polimerización. Tales polímeros Incluyen, por ejemplo, 

poliásteres y poliamidas.

La patente británica 1.211.532 describe y re iv in  

dloa una emulsión en donde e l agente emulsificante es 

un material polimérico conteniendo en su molécula por 

lo  menos un componente de estructura semejante a una 

cadena y de un tipo que es soluble y no autoasociable en 

e l  líquido de la  fase dispersa así como.por lo  menos un 

componente de otro tipo con estructura similar a una ca­

dena que es soluble y no autoasociable en e l  líquido de 

la  fase continua, e l peso molecular promedio de los com 

ponentes individuales siendo por lo  menos 1.000, y e l 

peso molecular to ta l de los componentes individuales de 

cada tipo siendo a l menos 3.000 o por lo  menos n x 1.000, 

en donde n és e l  número de los componentes individuales 

del otro tipo, cualesquiera sea e l mayor, y la  relación 

de los pesos totales de los componentes individuales oo 

rrespondientes a los dos tipos se encuentran comprendi­

dos entre 3:1 a 1:3. Tales agentes emulsificantea pue­

den ser simples copolímeros de bloque consistentes en 

dos componentes con estructura similar a una cadena, uno 

y otro del tipo descrito anteriormente, o pueden ser co-
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polímeros que comprenden una columna poUmórica prove­

yendo un tipo de componente y llevando, bajo forma de 

una o más cadenas laterales, oamponentes del otro tipo. 

Loe agentes emulsificantes adecuados para una variedad 

de fases dispersas y continuas se encuentran descritos 

en dicha patente. La anterior descripción de la  pala­

bra "emulsión" se encuentra incorporada como una defi­

nición de la  misma en esta patente, y lo  descrito en la  

patente británica NO 1. 211.532 debe entenderse -como in­

corporado a l l í  a títu lo  de referencia.

Las patentes británicas 1.095.931 y 1.095.932 deja 

oriben procesos para la  preparación de dispersiones de 

polímeros eteroatómicos, incluyendo polímeros de conden­

sación en líquidos orgánicos donde los polímeros son in­

solubles, haciendo reaccionar monómeros en solución den­

tro de los líquidos orgánicos. La necesidad de encon­

trar monómeros solubles impone algunas limitaciones en 

e l valor práctico de estos procesos. Se ha encontrado 

ahora que utilizando emulsiones tales como las reivindi­

cadas en la  patente británica 1.211.532 es posible hacer 

dispersiones de polímeros de condensación en medio líqu i 

do a partir de reactivos que son insolubles en dicho me­

dio líquido.

Por lo  tanto e l presente invento provee un pro­

ceso para la  preparación de una dispersión de un políme­

ro de condensación ta l como e l definido anteriormente en 

un medio liquido donde e l polímero es insoluble, y que 

comprende calentar en e l medio liquido a una temperatura 

de por lo  menos 150°C, un reactivo o reactivos formador 

de polímero apropiado, siendo e l reactivo o por lo me-
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nos uno de los reactivos insoluble en e l medio líquido 

y hallándose presente como una fase dispersa líquida 

en una emulsión ta l como definida anteriormente, siendo 

uno de los componentes de cadena de un agente emulsifi- 

cante presente que es soluble en una fase dispersa, tam 

bien capaz de asooiarse con e l polímero producido.

Mediante la  expresión "insoluble" quiere indicar­

se que es suficientemente inmiscible con e l medio líq u i­

do para formar una fase separada.

Es preferib le, pero no esencial, que e l medio l í ­

quido empleado en e l proceso sea capaz de formar un azeo 

tropo con e l sub-producto de polimerización; ta l azeotro 

po puede o no separarse a l quedar junto con sus constitu 

yantes.

El proceso del presente invento es aplicable a to 

dos los reactivos formadores de polímeros de condensa­

ción normalmente líquidos, pero resulta especialmente 

conveniente para reactivos formadores de polímero que se 

encuentran en estado sólido a temperatura ambiente pero 

que pueden ser fundidos en un medio liquido de punto de 

ebullición adecuadamente elevado como para hallarse en 

forma liquida a l comienzo de la  reacción. Tales reacti­

vos sólidos que reaccionan para formar polímeros de con­

densación tienden a ser menos solubles y con mayor punto 

de fusión que los reactivos de este tipo capaces de fo r ­

mar polímeros de adición.

El presente invento puede también ser especialmen 

te ú t i l  cuando e l reactivo o reactivos son monoméricos o 

de peso molecular relativamente bajo comprendiendo uno o 

un pequeño número de unidades repetitivas en e l polímero
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producido. Tales reactivos no serian normalmente des­

critos como oligómeros o polímeros de bajo peso moleou- 

la r. En algunos casos es conveniente que parte del reao 

t ivo  o reactivos sean inicialmente emulsificados y e l 

5. resto sea agregado a medida que transcurre la  reacción

de manera a obtener emulsiones estables bajo condiciones 

procesales relativamente simples. Si todo e l reactivo 

o reactivos se encuentran presentes constantemente, es­

to puede in terfe r ir  con la  acción del agente o agentes 

10. emulsifloantes alterando las características del solven­

te de la  partícula en emulsión y/o e l  medio líquido.

El agregado de reactivos u lteriores a la  emulsión 

preformada se lleva  preferentemente a cabo bajo condicio 

nes de corte riguroso y a un régimen ta l que la  reacción 

15. a l polímero deseado ocurre sin que la  emulsión se convier

ta inestable. Los reactivos u lteriores pueden ser líq u i 

dos a las temperaturas de reacción que pueden ser misci- 

bles o Inmiscibles en e l medio de reaoclón pero con su­

fic ien te  solubilidad para transferir a través del medio

20-. '' hacia la  partícula preíonnada de emulsión. En e l oaso 
' * * *.

* de reactivos sólidos puede ser conveniente agregarlos ba 

jo forma de solución en otro medio líquido que ea emulsi 

' '̂ floable o soluble en e l medio líquido original.

Un catalizador, per ejemplo un catalizador de es- 

25.-j- tarificación , puede emplearse a f in  de reducir los tiem-

J .**- pos de reacción, especialmente cerca del fin a l de ésta.

Las características del agente emulsificante que 

son necesarias para la  formación de una emulsión estable 

de un reactivo se han mencionado anteriormente y se in- 

30. dican en detalle en dicha patente británica 1.211.532.
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Empleando la  guia que a l l í  ae provee cualquier persona . ¡

, conooedora de la  materia es oapaz de e leg ir  una combi- * }

. nación de agente emulsificante reactivo líquido/políme- - ]¡

ro adecuado para cada caso específico. Pueden hallarse ' !* 

presente un solo agente emulsificanta o más de uno, se­

gún sea requerido. f

' Es tambián necesario que e l agente emulsificante, '

o por lo  menos uno de los agentes emulsificantes si se j

emplea más de uno, comprenda un componente con estructu­

ra similar a una oadena que es no solamente soluble y no }

autoasociado en una fase dispersa de reactivo, sino tam- }

bien capaz de asociarse con e l producto polimérico de con  ̂

densación, de manera que la  molécula de agente emulsifi- 

cante, como un todo, queda anclada a las partículas del

producto y estas ultimas quedan así estabilizadas como t
i

una dispersión en e l medio liquido. Tal capacidad puede ;

ser introducida, por ejemplo, proveyendo al componente j
- de fase dispersa soluble del agente emulsificante con ¡

grupos polares que pueden interactuar con grupos polares j

complementarios en o l polímero producido. Alternativamen }

te , puede arreglarse como para que e l componente de fase '

dispersa soluble comprenda una cadena polimérica de la  !

misma o similar composición química que aquella del p o lí­

mero producido, de manera que este componente queda enre- ¡ 

dado en, y por lo. tanto integralmente asociado con, las 

; cadenas del polímero producido. Un proceder preferido es 

. e l de emplear un agente emulsificante constituido por una 

* composición que satisfaga los requisitos para la  formación 

de una emulsión reactiva estable y que también posea lu - . 

gares reactivos en e l componente de fase dispersa soluble,

.*
* - *í*

30
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los cuales sean capaces de participar en.la reacción 

de polimerización por condensación. Por ejemplo, e l 

componente en cuestión puede hallarse provisto de grupos 

ácido carboxílico capaces de tomar parte en una reacción 

de condensación entre un-poliol y un ácido polibásico.

De esta manera se construye una cadena polimérica de las 

características requeridas para asociarse oon e l produo 

to polimárico, durante la  polimerización misma.

Las dispersiones estables de polímeros de conden­

sación pueden obtenerse mediante e l proceso del invento 

en donde las partículas dispersas se encuentran dentro de 

una amplia gama de tamaños. Por una parte, pueden obte­

nerse partículas con tamaños tan grandes como de hasta 

100 /u, en tanto que por el otro extremo, mediante adi­

ción gradual de un segundo reactivo a una emulsión de 

un primer reactivo, o mediante u tilización  de un agente 

emulsifioante que participa en la  reacción de polimeri­

zación, ta l como descrita anteriormente, pueden lograrse 

partículas tan pequeñas como del orden de 0,1-10 /u.

Los reactivos formadores de polímero típicos para 

emplearse en e l presente invento incluyen ácidos poliáci 

dos y derivados reactivos de los mismos, tales como anhí 

áridos y haluros de ácido. Estos pueden ser reaccionados 

con poliole.s para formar poliásteres, o oon poliaminas 

para formar poliamidas. Otros reactivos incluyen p o li-  

-isocianato, poliepóxidos, poliaziridinas y p o lin itr ilo s . 

El invento es por lo  tanto aplicable a la  formación de 

una amplia gama de polímeros de condensación y polímeros 

hechos mediante polimerización por etapas:

Ejemplos de poliácidos adecuados o derivados de
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los mismos incluyen a l ácido adípico, ácido azeleioó, an 

hídrido succínico, anhídrido itá lic o , ácido iso ftá lico , 

áoido tere ftá lico , áoido trim elítico , ácido piromelítico, 

ácidos 1:3- y 1:4-ciolohexano dicarboxílioos y mezclas ' 

de los mismos, asi como ácidos inorgánicos tales como 

ácido ortofosfórlco.

Los polioles adecuados incluyen etilen og lico l, 

dletileno g lico l, trim etilenoglicol, tetrametilenogli- 

col, hexametilenoglicol, tetram etil-etilenoglico l, neopen 

t i lg l ic o l ,  trimetilolpropano, g lioero l, 1:3- y 1:4-oiclohe 

xano diol y p -x ililen og lico l, así como hidroquinona y 

otros fenoles polihídricos.

Las pollaminas adecuadas incluyen etilenediamina, 

hexametilenediamina, decanmetilenediamina, d ietilenetria - 

mlna, piperazina, p-xililenodiamina y fenilenediaminas.

Los productos de reacción preformados de un po liá- 

oido y un po lio l o poliamina pueden también ser empleados 

como un reactivo único formador de polímero, ta l como te- 

refta lato  de b is (h id rox ietilo ) o adipato de hexametilene- 

diamlna ("sa l 66").

Las condiciones detalladas de reacción que pueden 

emplearse a l rea lizar e l proceso del invento, tales como 

e l uso de una concentración de agente emulsificante den­

tro del orden de 1-10 % ponderal del reactivo o reaotivos 

insolubles emulsiflcados de ta l manera, se describen tam­

bién en la  patente británica 1.211.532. La temperatura 

a la  cual e l reactivo o reactivos formadores de polímero 

son calentados durante la  realización del proceso del in 

vento, aera por lo  común aquella a la  cual e l reactivo o 

reactivos se calientan para rea lizar una polimerización

t¡ ;
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en bruto normal, pero en muchos casos es necesario "for 

zar" la  reacción mediante un aumento progresivo de la. 

temperatura para efectuar así una operación en bruto. El 

medio líquido donde el proceso se lleva  a cabo será, na­

turalmente, elegido de manera que tenga (o cualquier azeo 

tropo que pueda formar con un sub-producto) un punto de 

ebullición igual o mayor que la  temperatura de reacción.

Algunas combinaciones típicas de líquido/reactlvo/ 

agente emulsificante/polímero, se indican en la  tabla s i­

guiente .

Reactivos Medio liquido Agente emulsifi 
cante **

Producto
polimárico

inido adípico emulslfl- 
:adó
)ie tü en og lloo l) agrega 

j dos oo 
U lcarol ) mo a l l  

mentó

Hidrocarburo aroma 
tico  ó
Hidrocarburo a lifá  
tico

Copolímero de in­
jerto del ácido 
12-hldroxlesteári 
co, o, ácido r ic i  
noleico/hietacrlla 
to de metilo/áci- 
do metacrílico

Goma pollás 
ter degra-"" 
dada

üereftalato de b is-h i- 
iroxletilo 'em u lsifica- 
io

Hidrocarburo a lifá  
tico

Copolímero de in­
jerto del ácido 
12-hldroxiesteári 
co/lnetacrilato de 
metllo/ínetaorilato 
de g lic id ilo

Tereftala- 
to de poli 
etileno

^cido azeíaioo-emulsl- 
Ticado J .

)ietilene"gll*ool) agrega 
.. do co- 

H icerol . * ) mo a l i  
J* mentó

Hidrocarburo aroma 
tico

ó
Hidrocarburo a lifá  
tico

Copolímero de in­
jerto del ácido 
12-hldroxlesteári 
co, o ácido ricino 
le le  o/me tacrila t o" 
de metilo/ácido me 
tacrílico

Goma polios 
ter degra-*" 
dada

* * #
t.cido adípico emulsifi- 
3ado

iexamet ilene diamina

Hidrocarburo a lifá  
tico M Poliamida
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Reactivos -Medio liquido Agente emulsificante Producto pp_ 
limérioo *"

Leído para-amino-
)enzoico-emulsi-
?ioado

Hidrocarburo a l i fá  
t ico

Copolimero de in jerto  
del ácido 12-hidroxi- 
esteárico/netaorilato 
de metilo/ácido meta- 
c r il ic o

Poliamida

tcido orto,) Emul- 
'osfórioo"*) s i f i -  

) cado

lio e ro l

Hidrocarburo a l i fá  
tioo

Copolimero de in jerto  - 
del ácido p o l i- ( l2 -  
hidroxiesteárico)/oxi 
do de polietileno/me- 
ta crila to  de metilo/ 
ácido m etacrilico

Po liéster
degradado

.nhidrido suocí- 

.i co-emuls i f  i  oa-
o ,
t ile n e g lic o l — 
gregado como a l i  
ento "**

Hidrocarburo a lif&  
tico  ** 

0

Hidrocarburo aroma 
t ic o

Copolimero de in jerto  . 
del ácido 12-hidroxi- 
esteárico/netacrilato 
de metilo/ácido meta- 
c r íl ic o

Po liéster
lin ea l

nhidrido f tá l ic o ,  
hhídrido maleico- 
mulsificados

rop ilenog liqo l -  
gregado pómp a l i  
ento * '

Hidrocarburo a l i fá  
t ico  *" w

Po liéster
inaaturado

oido adíplbb) 
nhidrido maleico) 
emulsifipp.dos

Hidrocarburo a l i -  
fá t ico

Copolimero de in jerto  
del ácido 12-hidroxi- 
esteárico/metacrilato 
de metilo/ácido meta- 
c r ilic o

Po liéster
insaturado

nhidrido ^tá lioó j 
nhidrido mgleico, 
emulsifieados

ietileno^LjC&pl -  
gregado como'ali 
ento

Hidrocarburo a li fá  
tioo

Po liéster
insaturado.
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Reactivos Medio liquido Agente emulsificante . Producto
polimérico

L.cido adípico) „  
Anhídrido maleico) 
amulsifloados

C ietilenog lico l -  
agregado como a l i ­
mento

Hidrocarburo a l i  
fá tico

Copolimero de in jerto  
del ácido 12-hidroxi- 
esteárico/netacrilato 
de metilo/metacrilato 
de g lic id ilo/ácidos 
grasos del aceite de 
soja

Po lléster
insaturado

Leído adípico -  emul 
3if loado

)ie t ilen o g lic o l)
H icero l)
igregados como a l i ­
mento

Hidrocarburo a li  
fá tico

Copolímero de in jerto  
indefinido del metacri- 
la to  de p o lilau rllo  con 
metacrilato pendiente/ 
metacrilato de metilo/ 
ácido m etacrílico

p o li-
estar degra 
dada

?ereftalato de b is ( 
íid róx ie tilo ) conte 
ílendo pequeüas can 
:i dados del corres- 
londlente éster 1,2 
-dihi droxipropili c o

Hidrocarburo a l i  
fá tico  ""

Copolímero de in jerto  
del ácido 12-hldroxi- 
esteárico/metacrilato 
de metilo/metacrilato 
de g l ic id ilo

P o lo (te re f-  
talato de 
etileno ) 
degradado

.oído p-acetoxiben-
10ÍC0

. :. .

/'***

Hidrocarburo a l i  
fá tico

Copolímero de in jerto  ] 
del ácido 12-hidroxi- í 
esteárico/netacrilato 
de metilo/metacrilato 
de g l ic id ilo  -  aducto 
de acido p-hidroxiben 
zoico **

>oliéster
aromático

4-*" El proceso de este invento resulta especialmente

ú t i l  cuando e l medio liquido es un liquido orgánico. En

 ̂ .**. general e l  proceso es más rápido que la  polimerización en 
** .*
* bruto o en solución debido a la  fa c ilid ad  para eliminar

... los  sub-produotos de reacción, especialmente cuando e l  me 
* * *

dio liquido forma un azeotropo con éstos últimos. Este es 

un punto de particular importancia para ciertos polímeros, 

por ejemplo p o li(te re fta la to  de e t ilen o ), en donde es 

esencial para la  obtención de un producto satis factorio
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l le v a r  la  polimerización hasta que sea sustancialmente 

completa. Cuando se opera mediante técnicas convención^ 

les  de polimerización en bruto, se requiere un equipo ca 

ro para lograr este resultado. Mediante.el presente pro 

. 5. C O B O ,  las etapas fin a les de polimerización pueden, en

cambio, ser completadas sin que sea necesario un equipo 

o proceso especial. Una ventaja u lte r io r  del invento re 

sido en e l hecho de que e l producto polimérloo se obtiene 

así de manera fácilmente manejable. Las dispersiones pro 

10. vistas mediante e l proceso pueden hacerse fácilmente a

p a rtir  de contenidos sólidos más elevados que aquellos 

posibles con soluoiones del mismo polímero en solventes 

convencionales; además en muchos casos los polímeros a 

los cuales puede aplicarse e l  invento son solubles única 

* 15. mente en líquidos de características desagradables, ta les

como nylon en ácido fórmico.

El invento se ilustrará  a continuación mediante 

- los siguientes ejemplos, en donde todas las partes que-

r-r; -
.  * *

- ' * Se cargaron los siguientes ingredientes en un

matraz de 2 l it r o s  provisto con un condensador de re flu ­

jo , un separador Dean and Stark y un agitador del tipo 

a hélice.

Acido adípioo 365,0 partes

Hidrocarburo (p .e. 190-210°C,
contenido sulfonable 95%) 500,0 partes

Agente emulsificante de oo- 
polímero de in jerto  bajo la  
forma de una solución a l 35,6% 
en acetato de butilo/acetato 
de e t i lo  (7 % ponderal sobre
reactivos) . 113,8 partes



.. * ... ... . .

10.

15.

20.'

25.

* *' 
e -i 
#

-  13 -
401348

El agente emulsificante de copolímero de in jerto  

es un producto de copolimerización con radioal lib re  

del áster de metacrilato de g l io id i lo  del autopoliéater 

del ácido 12-hidroxiesteárioo (peso molecular aprox. 

2.000), metacrilato de metilo y ácido m etacrílioo. La 

relaolón de pesos de los componentes en e l  copolímero 

f in a l se encuentra respectivamente en 50:49:1. El peso 

molecular de la  porción de poli(m etacrilato de m etilo) 

en e l  in jerto  es aprox. 10.000.

La carga fue agitada vigorosamente y calentada a 

re flu jo  durante cuyo tiempo e l ácido adípioo fundió para 

formar una emulsión translúcida azul en e l  hidrocarburo. 

A l cabo de media hora se agregó a la  mezcla de reacoión 

caliente una mezcla de 137,5 partes de d ie tilen g lice ro l 

y 75,8 partes de g l ic o l,  gradualmente durante un periodo 

de 3 horas, en tanto que se eliminaba e l  agua de conden­

sación. Luego se agregaron 100 partes de ún hidrocarbu­

ro saturado con rango de ebullición 100-120^0, seguido 

de 2,69 partes de ácido paratoluenosulfónico oomo ca ta li 

zador de condensación. Luego de r e f lu ir  durante 1 hora

más la  dispersión de po lióéter preoipitó a l ser vertida
, -1 „ 

en acetona. El contenido acido molar era 1,1 x 10 , Se

obtuvo una dispersión estable con 45 % de sólidos y una

distribución en tamaño de partículas comprendida entre

0,5-5 /u.

La dispersión es ú t i l  como un modificador gomoso 

en partículas para reducir la  frag ilid ad  de, por ejemplo, 

polímeros de ureaformaldehido o melaminaformaldehido. La 

transición a v id rio  de la  goma po liés ter se encontró en 

-36°C mediante colorimetría por exploración diferencia l30.



(C.E.D.). El contenido de ge l por extracción mediante 

acetona era de 76 % en peso.

Ejemplo 2

, Se preparó una dispersión como descrita en e l

Ejemplo 1, excepto que e l aporte estaba compuesto de die 

t ile n o g lic o l, 198 partes y g lic e ro l, 3.8,6 partes.

Se obtuvo una dispersión po liáster degradada con 

un contenido de 46,2 % de sólidos, contenido molar ácido 

1,3 x 10"  ̂  y tamaño de partícula en e l orden de 0,5-5 /U. 

La temperatura de transición a v id rio  mediante C.E.D. era 

-46°.

Ejemplo 3

Se preparó una dispersión por e l  método descrito 

en e l  Ejemplo 1, excepto que e l aporte estaba compuesto 

de 66 partes de d ie tü en og lico l y 115 partes de g lic e ro l.

Se obtuvo una dispersión po liáster degradada con 

tamaño de partícula en e l orden de 0,5-5 /u. La tempera­

tura de transición a v id rio  mediante C.E.D. era -26°C.

Ejemplo 4

Una dispersión se preparó empleando e l método des; 

c r ito  en e l Ejemplo 1, pero empleando un hidrocarburo sa 

turado con punto de ebullición 160°C-190°C en vez del h í 

drocarburo aromático.

En este ejemplo se obtuvo inicialmente una emul­

sión blanca de ácido adípico antes de agregar e l  g l i o o l . 

y g lic e ro l.

El tamaño de partículas de la  dispersión po liés- 

te r  degradada era 0,5 -  10 /u y la  temperatura de transí 

ción a v id rio  mediante C.E.D. era -41°C.
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Ejemplo 5

Empleando e l aparato descrito en e l Ejemplo 1, se 

cargó a l matraz los siguientes componentes:

Acido azelaico 376,0 partes

Hidrocarburo saturado (p .e .
160-190°C) . . 500,0 "

Solución de agente emulsifloan­
te para oopolímero de in jerto  
(como en e l  Ejemplo 1) 113,8 " '

La carga se llevó  a re flu jo  con agitación vigoro­

sa y se obtuvo una emulsión blanca de ácido azelaico en 

hidrocarburo. A l cabo de 15 minutos se agregó una mezcla 

de 106 partes de d ie tilen og lico l y 61,4 partes de g lic e -  

ro l gradualmente durante 3 horas a dicha mezcla de re flu ­

jo , en tanto que se eliminaba e l agua de condensación. Se 

agregaron entonoes 100 partes de un hidrocarburo saturado 

con p.e. 100 -  120°C seguidas por 3 partes de ácido para- 

-toluenosulfónice. Se continuó e l  calentamiento durante 

2 horas a l oabo de las cuales se había eliminado 65 par­

tes de agua y la  dispersión precip itó a l ser vertida en 

acetona. Se obtuvo una dispersión degradada, con d is tr i­

bución en tamaRo de partícula 0,5-10 /u y ú t i l  como un mo 

dificador gomoso en partículas para resinas quebradizas 

ta les como de urea y melaminaformaldehido.

Ejemplo 6

Se preparó una dispersión empleando e l proceso 

del Ejemplo 4, utilizando los mismos reactivos y bajo 

las mismas condiciones, excepto que se reemplazó e l agen­

te emulsifioante con 115 partes de una solución a l 34,7% 

de un estabilizador consistente en un copolímero de in je r 

to del áster del metacrilato de g l ic id i lo  del ácido p o li-  

r ic in o le ico , con peso molecular aprox. 2.000, metacrilato30
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de metilo y ácido m etacrilico, relación de pesos 50:49!1, 

respectivamente.

Se obtuvo una dispersión degradada de un po liéster 

cuyo tamaño de partícula era 0,5 -  10 /̂u. Tina dispersión 

5. con este tipo de estabilizador es ú t i l  debido a que con­

tiene insaturación la  cual ha de correacclonar con, por 

ejemplo, resinas alquídicas.

Ejemplo 7

Se preparó una dispersión empleando e l proceso 

10. del Ejemplo 1, pero en donde se empleó como agente emul-

s ifican te  un copolímero de in je rto  de solamente e l  áster 

de metacrilato de g l ic id i lo  del ácido poli(l2 -h idroxies-. 

reárlco ) y metacrilato de m etilo, en relaciones 1:1 pon­

derales.

15. En este caso se obtuvo una dispersión gruesa con

partículas del orden 1 0 - 5 0  /a, conteniendo algunas go- 

tícu las aún mayores.

' Ejemplo 8

Se preparó una dispersión como en e l  Ejemplo 1, 

pero en donde e l agente emulsificante era un copolímero 

de in jerto  del áster del metacrilato de g l ic id i lo  del á- 

cido p o li(l2 -h id rox ies teá r ico ), metacrilato de m etilo y 

ácido m etacrilico con relaciones ponderales de 50:45:5 

respectivamente. Las condiciones y pesos de los otros 

25.*'* reactivos eran las mismas que en e l  Ejemplo 1.

* ^ . Se obtuvo una dispersión po liáster degradada con

un tamaño de partícula 1 - 5  ^u, contenido ácido molar 

1,2 x 10**-3 y contenidos de sólido 46,3 %.

Ejemplo 9

30. Una dispersión po liáster sim ilar a aquella del
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Ejemplo 4, pero en donde todos los reactivos se in tro­

dujeron en e l matraz simultáneamente, fue preparada u ti 

lizando e l  mismo aparato que aquél del Ejemplo 1.

En e l  matraz se cargaron los siguientes componen

tes:

Hidrocarburo a llfá t ic o  saturado
(p .e . 160 -  190°C) 416,0 partes

Solución de agente emulsiflcante 
(como en e l Ejemplo 1) 71,0

Acido adípico 365,0

D ietilenoglico l 117,5

Glicerol 115,0

Se llevó  e l contenido a temperatura de re flu j

M

M

W

W

O

con agitación vigorosa y e l agua de condensación fue e l i

minada durante un periodo de 9 horas hasta que la  reac­

ción se completó en un 92 %. Se obtuvo una dispersión 

gruesa con una distribución amplia en tamaño de partícu­

las y comprendida entre f - 100 /u.

Eremelo 10

Empleando e l apaiato descrito en e l Ejemplo 1, 

se oargaron los siguientes componentes en e l  matraz:

Aoido adípico 365 partes

Hidrocarburo a lifá t ic o  (p .e. 
190-210OC) 500 H

Soluoión de agente emulslfloante -
(como en e l Ejemplo 8) 115 "

La mezcla se lle vó  a re flu jo  con agitación vigoro 

aa y luego se aportó la  siguiente soluoión durante ún pe 

riodo de 2 horas:

Hexametilene diamina 288 partes

Agua 70 "

El agua de condensación y e l  agua adioional se e l í30
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minaron mediante separación azeotrópica. En to ta l se 

eliminaron 160 partes de agua, lo  cual s ign ifica  una 

cantidad cerca de la  teórica para reaoción completa.

Se obtuvo una dispersión estable con un tamaño de 

partícula de 1 -  5 /u y un contenido de sólidos de 48,5% 

ponderal. La dispersión de este ejemplo es ú t i l  para re 

vestimientos ta les como de h ilos  de fib ra  de v id rio  a f in  

de prevenir la  rotura de la  fib ra  e incrementar su re­

sistencia a la  flex ión .

Ejemplo 11

Se agregaron 164,2 partes de anhídrido ftá l ic o  y 

217 partes de anhídrido maleico a una solución de 482 

partes de hidrocarburo a lifá t ic o  con punto de ebullic ión  

140-160°C, conteniendo 178,6 partes de una solución de 

un copolímero de in jerto  conteniendo un 33 % de sólidos 

en solventes áster, y comprendiendo 50 partes en peso de 

metacrilato del ácido po li(l2 -h id rox iesteá rico ), 49 par­

tes de metaorllato de metilo y 1 parte de ácido metacri- 

l ic o .  La mezcla se oalentó con agitación vigorosa a 100- 

110°C formándose una emulsión con pequeños tamaños de 

partículas. La emulsión se calentó a re flu jo  oon agita­

ción vigorosa en un aparato provisto con un medio para 

la  eliminación azeotrópica de agua, y se alimentaron 

278,3 partes de prop ilenogllcol a la  mezcla en re flu jo , 

durante 3 horas. Cuando se completó la  adición del g l i -  

co l, se agregaron 1,4 partes de ácido para-toluenosulfó- 

nico y se continuó e l re flu jo  hasta que e l  rendimiento 

teórico de agua se hubo eliminado y la  dispersión polimá- 

r ica  tenía un valor ácido de 50 mg.KOH/g. La dispersión 

fuá enfriada y f ilt ra d a  encontrándose que tenía un tamaño30.
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de partícula de 0,1 -  5 /U.

Ejemplo 12

* Se emulsificaron 164,2 partes de anhídrido ftá lic o  

y 217 partes de anhídrido maleico, haciéndolo reacolonar 

de la  manera descrita en e l  Ejemplo 11, excepto que e l 

prop ilenoglicol fue reemplazado por 286,9 partes de d le ti 

íen og lico l.

Se obtuvo una dispersión de po liéster con valor 

ácido 20 mg.KOH/g., luego de un tiempo de reacción de 6 

horas, que tenía un tamaño de partícula de 0,1 -  5 /u.

Ejemplo 11

Se emulsificaron 148 partes de anhídrido ftá lic o  

y 196 partes de anhídrido maleico de la  manera descrita 

en e l  Ejemplo 11 y en 603 partes de hidrocarburo a l i f á t i -  

có con punto de ebullición 140-160°C, conteniendo 203 par 

tes de la  solución de copolímero de in jerto  correspondían 

te a í Ejemplo 11.

Se agregaron 15? partes dé d ie tilen og lico l rápida­

mente a la  dispersión d anhídrido, con agitación vigoro­

sa a 140^0. La dispersión se mantuvo a esta temperatura 

durante 30 minutos a f in  de formar e l semiéster de los 

anhídridos, después de lo  cual la  temperatura fuá elevada 

hasta la  de re flu jo  agregándose otras 169 partes de d ie ti 

Íenog lico l durante 1 hora. Se agregaron luego 14 partes 

de ácido paratoluenosulfónico y se continuó e l  re flu jo  

durante 4 horas más, obteniéndose una dispersión poliméri 

ca con valor ácido 26 mg.KOH/gm. Se calentó una muestra 

de la  dispersión en un evaporador ro ta tivo  bajo presión 

reducida (trompa de agua) y se eliminó e l  solvente hasta 

que e l contenido de sólidos era 75,5 %.

- ''" - 19 - '

30.
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Se obtuvo una dispersión estable, viscosa, que te ­

nia una viscosidad de 2,5 poises medida en un viscosime- 

tro  de cono y plato a 25°C.

Ejemplo 14

5. Se rep it ió  la  preparación descrita en e l  Ejemplo

13, excepto que e l  ácido para-toluenosulfónico empleado 

como catalizador fuá reemplazado por un peso igual de t i -  

tanato de tetrabu tilo . Se obtuvo un producto oon valor 

ácido de 52 mg.KOH/g. luego de un tiempo de reaoción de 3 

10. horas.

Ejemplo 15

Se rep it ió  la  preparación descrita en e l  Ejemplo 14, 

excepto que las 148 partes de anhídrido ftá l ic o  fueron 

reemplazadas por 146 partes de ácido adipico.

1$. Se obtuvo una dispersión con 75,1 % de sólidos y

va lor ácido 30 mg.KOH/g. luego de la  reacción y elimina­

ción del solvente.

Ejemplo 16

** ** Se rep it ió  la  preparación descrita en e l  Ejemplo

20  ̂ * 15, excepto que e l  n ive l de estabilizador fuá reducido
, + * *
* .J  ̂ desde 203 partes de la  soluoión a l 33 % hasta 51 partes de 

',***' la  solución a la  misma concentración.

. Se obtuvo una dispersión estable con 75,4 % de só-

\ lidos y un va lor ácido de 32 mg.KOH/g. luego de la  reac-

25. . ! . .  olón y eliminación del solvente.

; *** Ejemplo 17

Se emulsificaron 146 partes de ácido adipico y 196 

partes de anhídrido maleico en 606 partes de hidrocarburo 

a lifá t ic o  con punto de ebu llic ión  140- 160^0, con agitación 

rápida y vigorosa en presencia de 42,8 partes de una solu30.
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ción de copolímero de in jerto  con un contenido de 40 % de 

solidos en acetato de e t i lo ,  comprendiendo 25 partes de 

metacrilato del ácido po li(l2 -h id rox iesteárico ), 34,4 par 

tes de metacrilato de metilo y 15,6 partes de metacrila­

to de g l io id llo .  Luego de la  polimerización para formar 

e l polímero de in jerto , los grupos g l lc id ilo  de este copo 

limero fueron reaccionados con 25 partes de ácidos grasos 

del aceite de soja hasta que se obtuvo un valor ácido de

1-2 mg.KOH/g.

Cuando se hubo completado la  emulsificación de los 

anhídridos mezclados, se agregaron 159 partes de d ie t i le -  

noglico l y la  preparación se completó de la  manera descri 

ta en e l Ejemplo 16.

Se obtuvo una dispersión con tamaño fino de partí­

cula y valor ácido 26 mg.KOH/g. y con un 75 % en conteni­

do de sólidos luego de haberse eliminado e l solvente.

Ejemplo 18

Se mezclaron 100 partes de la  dispersión de po liés- 

ter  preparada como en e l Ejemplo 15 con 25 partes de mono- 

mero de estireno y 2 partes de peróxido de m etiletilcetona 

y, luego de mezclar, 1 % de una solución a l 10 % de nafte- 

nato de cobalto en alcohol refinado. Se moldearon pelícu­

las y dejaron curar. Se obtuvo una pelícu la .fuerte y go­

mosa.

Ejemplo 19

Se calentó 100 partes de una oomposición de po liás- 

ter  oon valor áoido 35 mg.KOH/g., derivada de la  condensa­

ción de 3 moles de d ie tllen og llco l, 2 moles de anhídrido 

maleico y 1 mol de ácido adípico, hasta 130° y se agrega­

ron lentamente bajo condiciones de corte vigoroso a 100 par30.
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tes de hidrocarburo a li iá t io o  con punto de ebullición 

140-160°C conteniendo 33 partes de una solución con 33% 

de sólidos en acetato de e t i lo  de un copolímero de in jer 

to que comprende 50 partes de metacrilató del ácido p o li-  

(12-hidroxiesteárico), 49 partes de metacrilató de metilo 

y 1 parte de áoldo m etaorílico.

Bl resultado fuá una dispersión con partículas de 

tamaño grueso que rápidamente se asentaron.

Ejemplo 20

Se agregaron 100 partes del semiéster de d ietileno- 

g l ic o l con anhídridos maleico y it á l ic o  preparada calen­

tando 1,5 moles de d ie tilen og lico l con 1 mol de anhídrido 

i t á l ic o  y 2 moles de anhídrido maleico a 140°C durante 30 

minutos, lentamente a 130°C a 100 partes de hidrocarburo 

a li iá t ic o  con punto de ebullic ión  140-160°C conteniendo 

33 partes de una solución con 33 % de sólidos en áster del 

copolímero de in jerto  descrito en e l  Ejemplo 19. Se ap li­

có un corte vigoroso a la  mezcla lo  cual resultó en la  io r  

rnaoión de una emulsión gruesa que asentó completamente lue­

go de reposar durante 48 horas.

Ejemplo 21

Se cargaron los siguientes ingredientes a un ma­

traz de 2 l i t r o s  provisto con deilectores y con un conden 

sador de re ilu jo , un separador Dean and Stark y un agita­

dor del tipo a hé lice.

Tereita lato de b is (h id rox ie tilo  ) 280 partes

Hidrocarburo a li iá t ic o  (p .e. 23Ó-250°C) 420 partes

Agente emulsiiicante de copolímero de
in jerto  como una solución a l 40,5 %
en aguarrás mineral (5 % ponderal del
reactivo ) 34,6 partes



El agente emulsificante de copolímero He in jerto  

es un producto de copolimerización con radioal lib re  del 

áster del metacrilato de g l ic id ilo  del auto-poliáster del 

ácido 12-hidroxiesteárico (peso molecular aprox. 2.000), 

metaorilato de metilo y metacrilato de g l ic id ilo .  La re­

lación  de pesos en e l copolímero f in a l es de 50:45:5, res, 

pectivamente. El peso molecular de la  poroión poli(meta- 

c r ila to  de m etilo) del In jerto  es aprox. 15.000.

El reactivo, tere fta la to  de b is (h id ro x ie t ilo ), fuá 

hecho mediante reacción de intercambio estárico del te re f 

talato de dimetilo y e tilen og lico l, empleando acetato de 

oalcio como un catalizador, de acuerdo a la  patente b ritá  . 

nica NS 742.811. El tere fta la to  de b is (h id rox ie tilo ) así 

formado contenía aproximadamente 8 % de e tilen og lico l l i ­

bre y aproximadamente 0,06 % de acetato de calcio.

La carga se calentó hasta que e l monómero hubo fun­

dido aproximadamente 140°C y fuá entonces agitada vigoro­

samente para emulsificar la  fusión. La emulsión fuá l l e ­

vada a re flu jo  y e l  e tilen og lico l de la  reacción de p o li-  

condensación fuá eliminado mediante destilación azeotrópi 

ca. La condensación quedó completa en 2 -  j  horas, sien­

do la  temperatura f in a l de re flu jo  aproximadamente 250°C.

Se obtuvo una dispersión con 33 % de sólidos y una 

distribución en tamaño de partícula de 1 -  20 /u. Pudo ser 

fi lt ra d a  empleando un matraz Buohner y una trompa de agua 

para obtener e l polvo de p o li(te re fta la to  de e t ilen o ), que 

tiene punto de fusión 254°C determinado mediante C.E.D.

Ejemplo 22
Se preparó una dispersión como en e l  Ejemplo 21 

excepto que e l  reactivo áster contenía una pequeña canti-
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dad del correspondiente áster 1,2-dihidroxipropílico. Esto 

se logró incluyendo en la  reacción de intercambio de áster 

del te re fta la to  de dimetilo, un 5 % en peso de g lic e ro l 

basado en e l  e t ilen og llo o l que se tomó.

Se obtuvo una dispersión con 33 % de sólidos y dis- 

* tribución de tamaño de partícula de 1 -  20 /̂u. La disper­

sión pudo ser filt ra d a  como en e l Ejemplo 21. El polvo de 

p o li(te re fta la to  de e tilen o ) degradado así obtenido no fun 

día por debajo de 300°C.

10.

15.
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Ejemplo 23

Se cargaron los siguientes ingredientes a un matraz

de 1 l i t r o  provisto de un condensador de re flu jo , separador *

Dean and Stark y un agitador de v id rio  con una hoja de po-

lite tra flu o roe tilen o  tipo ancla.

Acido p-acetoxíbenzoico 90 partes

Hidrocarburo a lifá t ic o  (p .e. 230-250^0) 210 partes

Agente emulsifIcente del copolímero de 
in jerto  como una solución a l 37,8 % en 
aguarrás mineral 11,9 partes

El agente emuleifi cante del copolímero de in jerto  

es un producto de copolimerización con radical lib re  del 

áster de metacrilato de g l ic id ilo  del autopolláster del 

ácido 12-hidroxiesteárico, con peso molecular aproximado 

2..000, metacrilato de metilo y metacrilato de g l ic id ilo ,  en 

donde aproximadamente 65 % de los grupos epoxi han sido 

reaccionados con ácido p-hidroxibenzoico. La relación pon 

deral de los componentes antes de la  reacción con e l  ácido 

p-hidroxibenzoico es 50:40:10, ácido poli-12-diidroxiesteári 

*- co : metacrilato de metilo : metacrilato de g l ic id i lo .  El 

peso molecular de la  porción poli(m etacrilato de m etilo) 

del in je rto  es aproximadamente 15.000.

!



El reactivo, ácido p-acetoxibenzolco, fuá hecho 

mediante reacción del ácido p-hidroxibenzoico con anhídri, 

do. acético en solución diluida de hidróxido de sodio, y 

purificando mediante re-crista lización  desde xlleno.

La carga fue calentada con agitación hasta que e l 

reactivo fundió (aproximadamente 180°C) y luego agitada 

vigorosamente para emulsificar la  fusión. La emulsión 

fuá llevada a reflu jo  y se eliminó e l ácido acético de 

-la reacción de policondensación mediante destilación aseo 

trópica. La condensación quedó completa en 2 -  3 horas, 

siendo la  temperatura fin a l de re flu jo  aproximadamente 

250°C.

Sa Obtuvo una dispersión con 20 % de sólidos y ta 

maño de partícula primario entre 1 y 15 /R. Había ocurrí 

do la  flocu lad  en de las partículas en pequeña cantidad, 

siendo e l tamaño üe l.'.s agregados dispersados entre 10 y 

50 /u. El polvo paliaster pudo ser obtenido por f i l t r a ­

ción como en.el Ejemplo 21 y no mostraba señas de fundir 

a menos de 400°C,

- íiJL.Í-á -

Descrita auficlenteaunt.:- la  naturaleza ¿el invento, 

asi como la  manera de rea lizarlo en la  práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das, son susceptibles do modificaciones de detalle en 

cuanto no alteren su principio fundamental. También se 

hace constar que e l invento corresponde a.una Solicitud 

de Patente,' presentada en Inglaterra, con facha 30 de mar 

zo de 1971, bajo e l número 8164/71, acogiéndose por lo 

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna 

cionales en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del
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referido invento y por lo  que se so lic ita  Patente de In­

vención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 

LA PREPARACION DE UNA DISPERSION DE UN POLIMERO DE CON-- 

DENSACION; caracterizándose por lo  siguiente:

1S.- Procedimiento para la  preparación de una dis 

perslón de un polímero de condensación, particularmente 

un polímero en e l cual los lazos entre los reactivos que 

forman a l mismo incluyen átomos distintos a l carbono y 

en.donde un sub-produoto de bajo peso molecular ha sido 

eliminado durante la  reacción de polimericación, en un 

medio líquido en donde e l polímero es insoluble, caraote 

rizado porque comprende calentar en e l medio líquido a 

una temperatura de por lo  menos 150°C a l menos un reacti 

vo formádor de polímero apropiado, siendo a l menos uno 

de los reactivos insoluble en e l medio líquido y hallán­

dose presente como una fase líquida dispersa en una emû  

slón donde e l agente emulsjficante es un material p o lí-  

mérico que contiene en su molécula por lo  menos un compo, 

nente con estructura similar a una cadena de un tipo que 

es soluble y no eucu-asociable en e l líquido de la  fase 

dispersa, y a l menos un componente de estructura similar 

a una cadena de otro tipo que es soluble y no auto-aso- 

.qiable en e l  líquido de la  fase continua, siendo e l peso 

molecular promedio de los componentes individuales por 

lo  menos 1.000, siendo e l peso molecular to ta l de los 

oomponentes individuales tanto por lo  menos 3.000 cuanto 

a l menos n x 1.000, en donde h ee e l  número de componen- 

tes individuales del otro tipo, cualesquiera sea e l ma- 

' yor, y la  relación de los pesos totales de los componen­

tes individuales correspondientes a los dos tipos hallan

' * - 26 -
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dose comprendida entre 3:1 y 1:3; siendo uno de los compo­

nentes de tipo cadena de ún agente emulsionante presente, 

que es epluble en una fase dispersa, capaz también de aso­

ciarse con e l polímero producido.

2*-- Procedimiento según la  reivindicación 1, carao 

terizado porque a l menos uno de los reactivos formadores de 

polímero tiene estado sólido a temperatura ambiente pero es 

fundible en e l medio líquido.

3S.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2? 

caracterizado porque e l medio líquido es capaz de formar un 

azeotropo con e l sub-producto de polimerización.

4S.- Procedimiento según las reivindicaciones ante­

riores , caracterizado porque parte de dichos reactivos es 

inicialmente emulsificada y e l resto es agregado a medida 

que progresa la  reacción de polimerización.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 4, carac­

terizado porque e l agregado de los reactivos durante e l 

transcurso de la  reacción de polimerización se rea liza  ba­

jo condiciones rigurosas de corte.

63.- Procedimiento según las reivindicaciones ante­

riores , caracterizado porque también se halla presente un 

catalizador para la  reacción de polimerización.

7 *.- Procedimiento según las reivindicaciones ante­

riores , caracterizado porque.el componente de un em ulsifi- 

cador presente que es capaz de asociar con e l polímero pro 

ducido, contiene grupos polares capaces de interactuar con 

los grupos polares complementarios en e l polímero produci­

do.

8 3 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque-el componente de un emulsificador pre-
!
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sente que es capaz de asociarse con e l polímero producido 

comprende una cadena polimerica de composición química al 

menos sim ilar a aquella del- polímero producido.

9a .-  Procedimiento según la  reivindicación 8,. carao 

5. terizado porque dicho componente del emúlsificador posee

lugares reactivéis capaces de partic ipar en la  reacción po- 

limárica.

108.- Procedimiento según las reivindicaciones ante 

r ie res , caracterizado porque la  concentración de agente emul 

10s , . s i f i c a n t e  se encuentra en e i orden de 1 -  10 % ponderal del

., reactivo insolüble emulsificado.
 ̂ '**
.... 118. -  Procedimiento para la  preparación de una d is-

. * * * persión de un polímero de condensación, ta l y como queda

sustancialmente descrito en la  presente Memoria.
'* *
, 15.' Esta Memoria consta de 28 hojas, escritas a máquina

por una sola cara.
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