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cee B _ El presente invento se refiere a un procedi-— Lo br
. % miento para la preparacidén de dispersiones de pol:[ma- “
: ros en un medio 1fgquido y especialmente a dispersio- .
. nes de polimeros de condensacién tal como definidos -

: . més é.delante formados a partir de por lo menos un
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El in-

reactivo que es insoluble en el medio 1§qﬁ{do.
vento resulta particularmente eplicable & procesos que

- 8e realizan en liquidos organicos.

Mediante la expresion “polfmeros da condensaoion"

quiere significarse polimeros en donde los lazos entre

" los reactivos que forman al polimero incluyen atomoa

" aistintos al carbono y en donde un sup-pro@ucto de ba-

Jjo peso molecular es eliminmdo durante la reaccidn de

polimérizacién. Tgles polf{meros incluyen, por ejemplo,

polidsteres y poliamidas.

La patente britdnica 1.211,532 describe y reivin
dica une emulsidn en donde el agente emu;gificante es
un meterisl polimérico conteniendo em su molécula por

1o menos un componente de estructura semejante a uns

cadens y de un tipo que es soluble y no gutoasociable en

el liquido de la fase dispersa asi como:pbr 1o menos un

componente de otro tipo con estructura Bimilar & uha ce-

dens que es soluble y no autoasociable en. el 1iquido do
la fase oontinua, el peso molecular promedio de los com

ponentes individusles siendo por lo menos 1.000, y el

" peso molecular total de los componentes individusles de

cada tipo siendo al menos 3.000 o por lo menos n x 1,000, .

en donde n es el mimero de los componentes individugles

del otro tipo, cuslesquiera see el mayor, y la relacion

de los pesos totales de los componentes individuales og

"rrespondientes a los dos tipos se enouénjran comprendi-

dos entre 3:1 a 1:3. Tales agentes emnlaifiéanfes pue-

"~ den ger simples copolimeros de bloque cdnsiétentaé en

dos componentes con estructurs similar a une cadens, uno

y otro del tipo dsscrito a.nteriomente,v o pueden ser co-
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polimeros gque comprenden uns columns polimérioa prove- - -

.yéndo un tipo de componente y 11§vando,-5ajo forma de

una o més cadenas laterales, componentes del otro tipo.

Los agentes emhlsifigantea adecuados pare una variedad

. de fases dispersas y continues se encuentran descritos

en dicha patente. ILa anterior deacripcién de la pala-
bra "emulsién" se encuentrs incorporads como une defi-
nicidén de la misma en esta patente; ¥y lo descrito en la
patente britenica N 1.211.532 debe entenderse como in-
corporado all{ a titulo de referencia.

Las patentes britdnices 1.095.931 y 1.095.932 des
criben procesos para la preparacion de dispersiones de
polimeros eteroatdmicos, incluyendo ﬁolimeroa de conden=

Bacién en 1iquidos orgénicos donde los polimeros son in-

- golubles, haciendo reaccioner monémeros en solucidén den-

tro de los liquidos orgdnicos. La necesidad de encon-

_trar mondmeros solubleé impone algunas limitaciones en

el valor prédctico de estos procesos. ~Se ha encontrado._

ahore que utilizendo emulsiones teles camo las reivindi-

cadas en la patente britdnica 1.211.532 es posible hacer
dispersiones de polimeros de condensacidn en medio quﬁ;
do a partir de reactivos que son insolubles en dicho me-
dio liquido.

Por lo tanto el presente invento provee un pro-
ceso para la preparacidn de una dispersidén de un polime-
ro de condensaclidén tal como el definido anteriormente en
un medio liquido donde el polimero ea.inéoluble, ¥y que
comprende calentar en el medio liguido a una temperaturs
de por lo menos 15000, un reactivo o reactivos formador

de polifmero sapropimdo, siendo el reactivo o por lo me-
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nos uno de los reactivos insoluble en el medio liquido”

"y halléndose presente como ung fase dispersa liquida

5.

en une emulsidén tal como definide 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 aaociarse con el polimero producido.

Mediante la expresidn #insoluble* quiere indicar—’

se que es suficientemente immiscible con el medio liqui-

10.

15.

do para formar una fase separada.

Es preferible, pero no esenclal, que el medio li-
quido empleado sn el proceso sea capaz de formar un azep
tropo con el sub=producto de polimerizacién; tal azeotrg
po puede o no separarse sl quedsr junto con sus constltu
yentes.

El procesc del presente invento es aplicable a to
dos los reactivos formasdores de polimeros de condensa-
cién normelmente liquidos, pero resulta esﬁecialmente
conveniente pera resctivos formadores de poiimero gque Be

encuentran en estado sdlido a temperstura ambiente pero

. que pueden ser fundidos en un medio 1iqﬁido de punto de

ebullicidn sdecuedemante elovado como pare hallarse en

forma 1i{quide el comisnzo de la reaccidn. Tales reacti-
vos aélidos~que reaccionan pars former polimeros de ocon-
densacidn tienden a ser menos solubles y con mayor punto

de fusidn que 1los reactivos de este tipo capaces de for-

. mar polimeros de adicidn.

El presente invento puede también ser especialmen

. . '
te util cuando el reactivo o reactivos son monoméricos o

30.

de peso molecular relativamente bajo comprendiendo uno o

un pequefio nimero de unidades repetitivas en el polimero
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producido, Tales reactivos ﬁo serian normalmente des--

eritos como oligdmeros o polimeros de bajo peso molecu-

lar. En algunos caéos es conveniente que parte del remg =

tivo o reactivos sean inicimlmente emulsificados y el

résto gsea ggregado armédida que transocurre la reaccidn

de manera & obtener emulsiones estables bajo condicicnes

procesales relativemente simples. Si todo el reactivo:
o reactivos se encuentran presentes constantemente, es-
to pueds interferir con la accidén del agente o agentes

emulsificantes alterando las caracteristicas del solven~

‘te de la particula en emulsidén y/o el medio liquido.

' El agregedo de reactivos ulteriorées e la emulsidn
preformada se lleva preferentemente a cabo bajo condicip
nes de corte riguroso y a un régimen tal que la resceidn
al polimero deseado ocurre sin que la emulsién se convier
ta inestable. Los reactivos ulteriores“pueden ser liqui

dos e les temperaturas de resccidn que‘puéden ser misci-

. bles o inmiscibles en el medio de remocién pero con su—

ficiente solubilidad para transferir s trevés del medio
hacia le particule preformads de emulsidén. En el oaso
de reactivoé sélidos puede ser conveniente amgregerlos bg
jo forma de solucidn en otro medio liquido que es emulsi
ficable o soluble en el medio liguido original.

Un catalizador, pur ejemplc un catalizador de es~

 terificecidn, puede emplearse a fin de reducir los tiem-

pos de reaccidn, especislmente cerca del final de ésta.
las carscter{sticas del agente emulsificante 'qué

son neceserias pura la formacidén de una emulsidn estable

de un reactivo se han mencionado anteriormente y se in-

dican en detalle en dicha patente britdnica 1.211.532.
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Empleendo la gufa que all{ se provee cualquier persona

. conocedora de lg materia es capaz de elegir una combi-

" . macién de agente emulsificante reactivo liquido/bol#me--

. ro adecusdo para cada cmso especifico. " Pueden hallarse

presente un solo agente emulsificante o mds de uno, se-
gin sea requerido. '
Es tembién necesario que el agente emulsificante,

o por lo menos uno de los agentes emulsificantes si se

. emplea mds de uno, comprends un componente con estructu-

ra similar a una cadens que &8s no solamente soluble y no

eutoasociado en una fase dispersa de reactivo, sino tem-
biéh cepaz de asociarse con el producto pblimérico de con
densacidén, de manera que la molécula de égente emulsifi-
cante, como un todo, queds anclada & las particulas del
producto y estes Ultimas quedan as{ estabilizadas como
una dispersidn en el medio liguido. Ta} capacidad puede .

per introducida, por ejemplo, proveyendo al componente

. de fase dispersa soluble del agente emuléificante con

grupos polares que puzden interactuar con grupes polares

‘complementarios er. ¢l polfmero producide. AAlternat1Vameg

te, puede arreglarse como para que el componente de fase
dispersa soluble comprenda una cadens polimérice de la -
misme o similar composicidén quimica que aguellas del poldf-

mero producido, de maners que aste componente queda enre-~

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

cadenas del polimero producido. Un‘proceéer preferido es

... el de emplear un agente emulsificante constituido por uma

composicidn que satisfaga los requisitos para la formacidn

". de una emulsidn reactiva estable y que'también posea lu-

gares reactivos en el componente de fase dispersa soluble,
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los cuales sean capaces derparticipar en la reaccidn
de polimerizacidn por condensacidn. Por ejemplo; el
componente en cuestidn puede hallarse‘pfovisto de grupos
~ deido carbox{lico cepaces de tomar parte .en uns reaccidn
-de condensacion entre un poliol y un écidq polibdsico.
' Do esta manera se oconstruye una cadens, polimérice de las
-~ caracterfsticas requeridas para ésociarsérbon el produg
toApolimérieo, durante la polimerizacidén misma,
| Las dispersiones estables de polimeros de conden-
_sacién pueden cbitenerse mediante el procesb del invento
en donde las partf{culas dispersas se encuentran dentro de
una emplia gema de tamafios. Por una parte, pueden obte~
nerse partfculas con temefios tan grandes como de hasta
100 S en tanto que por el oftro extremo, medlante adl-
‘e1én gradual de un segundo reactivo a une emulsién de
un primer reactivo, 0 mediente utilizacidn de un agente
émulsificante que participa en la reaccidén de polimeri-
zacidn, tal como descrita anteriormente, pueden lograrse
part{iculas tan pequefias como del orden de 0,1-10 /R
" TLos reactivos formedores de polimero t{picos pare
emplearse en el presente invento incluyen acidos poliécl
dos y derivados reactivos de los mismos, tales como anhi
dridos y haluros de dcido. Estos pueden ser reacclonados
. con polioles para formar poliésteres, o con polisminas

" para formar poliamidas. Otros reactivos incluyen poli- -

‘ ~isocianato, poliepdxidos, poliasziridinas y polinitriloa.

El invento es por lo tanto splicable a la formecidn de
una emplia gama de polimeros de condensaocién y polimeros

hechos mediante polimerizacién por etapas:

Ejemplos de polidcidos adecuados o derivados de
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los mismos incluyen al écido edfpico, &cido azeleico, an

hidrido sucecinico, anhfdrido ftdlico, deido isoftélico,

doldo tereftdlico, doido trimelitico, acido piromelitico,

deidos 113~ y 1:4-ciclohexano dicarboxilioos ¥ mezclas °
de los mismos, asi como doidos inorganicos tales como.
&etdo ortofosforico. ' .

"~ Ios polioles adecuados incluyen etilenoglicol, |
dietileno glicol, trimetilenoglicol, tetrametilenogli-.

col, hexsmetilenoglicol, tetrametil-etilenoglicol, neopen

$ilglicol, trimetilolpropano, glicerol, 1:3-y 1:4~-clclohg

xano diol y p-xililenoglicol, asi como hidroquinona Y
otros fenoles polihidricos.

Ias poliaminas adecuadas inecluyen etilenediemins,
hexametilenedieming, decanmetilenediamina,'dietilenetria-
ming, piperazina, p-xililenodismings y fenilenedisminas.

Los productos de reaccidn preformados de un p§lié~*
cido y un poliol o poliamina pueden tembién ser empleados
como un reactivo dnico formador de polimsro, tal como te-~
reftalato de bis(hidroxietilo) o adipato de hexametilene-
diemina ("sal 66"). _

las condiciones detalladas de reaccidén que pueden
emplearse al realizar el proceso del invento, tales como
el uso de una concentrscidn de agente emulsificante den-

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

insolubles emulsificados de tal manera, se describen tam-
bién en la patente briténics 1.211.532. La tempersturs

& la cual el reactivo o reactivos formadores de polimero

. son calentados durante la realizacidn del proceso del in

vento, sers por lo comun sgquella a la cual &l reactivo o

resctivos se calientan para realizar uns polimerizaocidn

!
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" en bruto normel, pero en muchos casos es necesarioc "for

zer" la reaccién mediente un gumento progreéivo de 1la. -

. temperatura para efectuar asi una operacién en bruto. El

hedio 1{quido donde el proceso se lleva:a edbo'séré, ﬁaf .

5. '_turalmgnte, elegido de manera que tenga (o cualquier azeo

“$ropo que pueds formar con un ;ub-productpf un punto de

" ebullicidn igual 0 mayor que la temperature de reaccidn.

Algunas combinaciones t{picas ds l{quido/reactivo/

agente emulsificante/polimero, se indicéﬁ en le tabla si-

10.

gulente.

o a¢

Reactivos

Medio liquido

Agente emulsifi
cante

Produgto
polimerico

tedido adipico emuleifi- | Hidroegrburo aromg |Copolimero de in- |Goma poliés
zado tico 6 , |Jerto del acido ter degra-
Jletilenoglicol) agregas Hidrocarburo alifg 12-hidroxiesteari dada
: dos co | tico co, o, decido rici
J1licerol mo all noleico/metacrila
- mento to de metilo/dci-
do metacrilico
lereftalatbo de bis-hi- Hidrocarburc alifg |Copolimero de in- |Tereftala-
iroxietilo emulsifioa~ tico jerto del acido to de poli
1o .. 12~-hidroxiesteari |etileno
LR co/metacrilato de
e metilo/metacrilato
2 de glicidilo
icido azelsico-emulsi~ | Hidrocarburc aromg |Copolimero de in- |Goma poliés
Iicado .:. tico s jerto del acido ter degra-
] 0 , 12—hidroxiesteari dada
)ietilenegliool) agrega | Bidrocarburo alifd |co, o dcido rieing
te do co- | tico leicoﬁmetacrilato
jlicerol _:. ) mo ali de metilo/deido me
M mento tacr{lico”
teido adﬁ:’i‘o’o emulsifi- | Hidrocarburo alifg Poliamida
>ado tico "

iexametilenediamina

e e e
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Medio 1diquido

Agente emulsiflcante

-Reactivos Produoto po
- : . limérico -
\eido pars-emino- |Hidrocarburo alifd | Copolimero de injerto |Polismide
yenzoico~emulsi- |tico del dcido 12-hidroxi-
*1oado ’ estearico/metacrilato
v de metilo/dcido me{a-~
cerilico .
cido orto) Emul- | Hidrocarburo alifd Copolimero de injerto - | Poliéster
‘osférico ) sifi- | tioco del gcido poli-(12- degradado
cado hidroxiestesirico)/éxi
: do de polietileno/me-
1icerol tacrilato de metilo/
acido metacrilico
nhidrido sucei- |Hidrocarburo slifg Copolimero de injerto .| Poliéster
deco-emulsifice~ |tico del dcido 12-hidroxi~ | lineal
0 S estedrico/metacrilato
; , | de metilo/dcido meta-
tileneglicol - - |Hidrocarburo aroms | er{lico
gregado como eli | tico )
ento '
.nhﬂurido ftdlico,| Hidrocarburo alifg Poliéster
nhidrido maleico~| tico n insaturado
nmuleifiocadoa
ropilenoglicol -
gregado pomo ali
ento- )
cido adigibb) Hidrocarburo ali- |Copolimero de injerto |Polidster
nhidrido maleico)|fético del geido 12-hidroxi- | insaturedo -
emulsifiocados estearico/metacrilato
. , de metilo/édcido meta~—
P cr{lico
nhidrido u‘,‘ta:l.icog Hidrocarburo alifg Poliéster
nh{drido mgleico)| tico " insstursdo.

emulsifieados ;

ietilenoglltol ~.
gregado como ali
ento = -
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Reactivos

Medio 1liquido

Agente emulsificante .

Produgfd.
polimerico

‘eido adipico)
Anhi{drido maleico)
:mulsificados

dDietilenoglicol -
agregado como ali—
nento

fédtico .

Hidrocarburo ali

Copolimero de injerto
del dcido 12-hidroxi-
estedrico/metacrilato
de metilo/metgorilato
de glicidilo/dcidos
grasog del aceite de "
soja

Poliéster
insaturado

lcido adipico - emul
3ificado

Yietilenoglicol)
flicerol)
igregados como ali-
iento

Hidrocarburo all
fatico

Copolimero de injerto
indefinido del metzcri~
lato de polilaurilo con
metacrilato pendiente/
metacrilato de metilo/
écido metacrilico

Gome, poli-
éster degra)
dada

ereftalato de bis( Hidrocerburo ali Copolimero de injerto |Polo(teref-
idroxietilo) conte |[fdtico del geido 12-hidroxi~ [talato de
1iendo pequefias can estedrico/metacrilato [etileno)
;idedes del ‘corres-— de metilo/metacrilato |degradado
ondiente éster 1,2 de glicidilo

dihidroxipropilioo

.cido puacetoxibene Hidrocarburo ali Copolimero de injerto Poliéster
:0ieo fdtico |del dcido 12-hidroxi- |aromético

estedrico/metacrilato
de metilo/metacrilato

rlicidilo -~ aducto
de acido p-hidroxiben
zoico

El proceso de este invento resulta especialmente

" dtil cuando el medio lfquido es un liquido orginico. En
Vo general el proceso es més répido que la polimerizacidn en
bruto o en solucién debido a la facilidéd para eliminar
los sub-produotos de reaccidn, especialmente cuando el me

dio liquido forma un azeotropo con astos Ultimos. Este es

. un punto de particular importencis para ciertos polimeros,

por ejemplo poli(tereftalato de etileno), en donde es

esencial paras la obtencidn de un producto satisfactorio

i
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llevar la polimerizacidn hasta que éea sustancialmente
completa. éuando se oﬁera mediante técﬁiéaé convenciong
léé de polimerizacidén en bruto, se reqﬁieré un equipo ca
. ro pers lograr este resuitado; Mediante,el presente'prg
. 5. . _oéso, las stapas finmles de polimerizacién pueden, en
" cambio, ser completadas sin que sea necesario un equipo
'.FQ proceso especial." Una ventaja5ﬁlteriopfdel invento ré
side en el hecho de que el producto polimérico se obtiene
as{ de manera facilmente manejeble. Las dispersiones pro
10. vistes medlante el proceso pueden haéerse fécilmente =&
partir de contenidos sdlidos mas elevados que squellos
" ‘posibles con soluciones del mismo polimerb en solventes
1convencionaies; ademés en muchos casos ios polimeros a
los cuasles puede aplicarse el invento son solubles unice
" 15, " mente en 1iquidos de caracteristicas desagradables, talss

como nylon en deido férmico.

El invento se ilusirerd a continuacidn mediante.

o e - los siguientes ejemplos, en donde todsc las pertes que-
:-N' ' dan expresadess en pesc.
20,0 Ejemplo 1

Se cargaron los siguientes ingredientes en un

metraz de 2 litros provisto con un condénsador de reflu-

", jo, un separador Dean and Stark y un agitador del tipo
S0P bélice.

'Ef | Acido adfpico . . 365,0 partes
<2 Hidrocarburo (p.e. 190-210°C, - :
e contenido sulfonable 95%) 500,0 partes.

Agente emulsificante de co=-
polimero de injerto bajo la
forma de una solucidén gl 35,6%
en acetato de butilo/mcetato
de etilo (7 % ponderal sobre

reactivos) . 113,8 partes
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El agente emulsificante de copolimero de injerto

 '65 un producto de copolimerizaeién con redical libre

del ester de metacrilato de glicidilo del autOpolieater

del deido 12—h1droxiaatearico (peso molecular 8prox.

2.000), metacrilato de metilo y écido metgcrilioo. Ia

’xrelaoién de pesoé de los componentes en el copolimero

© final se encuentrs respectivemente en 50:49:1. El peso

ralecular de le porcidn de poli(metacrilato de metilo)
en el injerto es aprox. 10.000.
La carge fué agitada vigorosamente y calentada a2

reflujo durante cuyo tiempo el dcido adfpico fundid paras

former une emulsidn translicida azul en el hidrocarburo.

Al cabo de media hora se agregd a la mezcla de reacecidn
callente una mezcla de 137,5 partes de dietilenglicerol
y 75,8 partes de glicol, gradﬁalmente dﬁrante un periodo
de 3 horas, en tanto que se elimineba el agua de conden-
sacidén. Iuego se sgregeron 100 partes de un hidrocarbu-
ro seturedo con rango de ebullicién 100-120°C, seguido
de 2,69 partes de dcido paratoluenosulfénico oomo catali
zador de condensmcion. Iuego de refluir duranté 1 hora
més la dispersidn de poliéster preoipitd al ser vertida
en acetona. El contenido dcido molar ers 1,1 x 1073, Se
obtuvo una dispersidén establs con 45 % de =dlidos y una
distribucidén en tamsfio de particulas comprendida entre
0,5~5 e

Ie dispersién es Util como un modificador gomoso
en perticulas para reducir las fragilidad de, por ejempio,-
poliméros de ureaformaldehido o melsminaformaldehido. Ie
transicién a vidrio de le goma poliéstéf se encontrd en

~-36°C mediante colorimetria por exploracidén diferencial
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(C.E.D.). E1 contenido de gel por ex@racdién mediante

jécetona ers. de 76 % en peso.

Ejemplo 2

. Se prepard una dispersién como descrita en el

Ejemplo 1, excepto que el aporte estmba compuesto de die

_ tilenoglicol, 198 partes y glioerol, 38 6 partea.

Se obtuvo una dispersidn poliaater dggradada con .

un contenido de 46,2 % de sdlidos, contenido molar dcido

1,3 x 1073 y tamafio de partfculs en el orden de 0,5-5 Ja

Is temperatura de transicidn e vidrio mediante C.E.D. era
~46°.
Ejemplo 3

Se prepard ung dispersidn por el método descrito
en el Ejemplo 1, excepto que el aporte estaba compuesto
de 66 partes de dietidlenoglicol y 115 partes de glicerol.

Se obtuvo une dispersidén poliésterlﬁegradada con
tamaﬁo de particula en el orden de 0,5-5 /3. Ia tempera-
ture de trensicidn a vidrio mediante C.E.D. era -26°C.
' ' Ejemgio 4 .7

Una dispersidn se preﬁaré empleando el método des
erito en el Ejemplo 1, pero empleando un hidrocarburo sa
turado con punto de ebullicidn 160°C-190°C en vez del hi
drocarburo aromatico. ‘

En este ejémplo se obtuvo inlecislmente unas emul-

gidn blenca de écido adipico antes de agreger el glicol .

;y glicerol.

El tamafio de partfculas de la dispersidn poliés~

ter degradads era 0,5 - 10 Se Y la temperatura de transj
cibn & vidrio mediante C.E,D. era -4106;
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Ejemplo 5

Empleando el aparato descrito en el Ejeﬁplo.1, se .

- cargd al metraz los sigulentes componentes:

' Acido azelaico

Hidrocerburo saturado (p.e.

160-190°¢C)

376,0 pértes

. 500,0 "

Solucidn de agente emulsifican-

te para ocopolimero de injerto

(como en el Ejemplo 1)

113,8 LR

La carge se llevd a reflujo con agitacidn vigoro-~

.88 ¥ se obtuvo una emulsidn blance de dcido azelaico en

hidrocarburc. Al cabo de 15 minutos se agreg6 ung mezcla

de 106 partes de dietilenoglicol y 61,4 pgrfes de glice=-

'Arol gradualmente durante 3 horas a dicha»mezcla de reflu-

jo, en tanto que se eliminaba el agua de condensacidn. Se

agregaron entonces 100 partés de un hidrocarburo saturado

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

_-toluenosulfénica. Se continud

el oalentamiento durante

2 hores el cebo de las cuales se hab{a eliminado 65 par-

tes de agua y la dispersidn precipitd sl ser vertida en

acetona. Se obtuvo une dispersidn degradada, con distri-

bucién en tamafioc de perticula O,

5-10 m y dtil como un mg

dificador gomoso en particulas para resinas quebradizas

tales como de urea y melaminaformaldehido.
Ejemplo 6

Se prepard una éispersién empleando el proceso

‘del Ejemplo 4, utilizendo los mismos reactivos y bajo

les mismas céndicione;; excepto
te emulsificente con 115 partes
de un estabilizador consistente
to del éster del metacrilato de

ricinoleico, con peso molecular

que se reemplazd el agen-
de una solucidén al 34,74

en un copolfmero de injer
glicidilo del dcido poli-

aprox. 2.000, metacrilato
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~de metilo ¥y écido metaqrilioo, relacidn dé’pesos 50:4911,

‘ respectivamente.

Se obtuvo una dispersién degredada de un poliéster

N cuyo temaflo de particuls era 0,5 - 10 o Una dispersion

con este tipo de estebilizador es Ufil debido = que con-

"tiene insaturacién la cusl ha de corresccionsr con, por

eiemplo, resinas alquidieaé.
Ejemplo 7 -
Se prepard una dispersidn empleando el proceso
del Ejemplo 1, pero en donde se empled como agente emul-

sificante un copolimero de injerto de solamente el éster

" de metacrilato de glicidilo del deido poli(12-hidroxies-

reérico) y metacrilato de metilo, en relaciones 1:1 pon-

derales.

En este caso se obtuvo uns dispersidn gruesa con

pertioculas del orden 10 - 50 /s conteniendo algunas go-

tioculas ain mayores.

Elemplo 8
Se prepaerdé una 8izpersidén como en el Ejemplo 1,
pero en donde el agente emulsificante era un copolimero
de injerto del éster del metmerilato de glicidilo del a-
cido poli(12-hidroxiestedrico), metacrilato de metilo y
deido metacrilico con ralaciones ponderales de 50:45:5

respectivamente. ILas condiciones y pesos de los otros

“‘reactivos eren las mismes que en el Ejemplo 1.

Se obtuvo una dispersidén poliés%er degradada con

" un temefio de particula 1 - 5 /u; contenido decido molar

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

Ejemplo 9
Une dispersion poliéster similar a aguella del
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Ejemplo 4, pero en donde todos los reactivos se intro-
: duaeron en el matraz simultaneamente, fud preparada uti-
1izando el mismo sparato que aguél del Ejemplo 1.

En el matraz se~cargaron los aiguipntes componegf

50' T teé:
o Hidrocarburo alifatico saturado
(p e. 160 - 190 °cy . | - ~ 416,0 partes
Solucién de sgente emulsificante o '
(como en el Ejemplo 1) 71,0 "
Acido adipico T 365,0 v
10. ' ‘Dietilenoglicol 17,5 "

- Glicerol 115,0 "
 Se 1llevd el contenido a températura de reflujo
con agitecidn vigorosa y el agua de condensacién fué ell

minada durante un periodo de 9 horas hasts que la resc-

15. cidn se completd en un 92 %. Se obtuvo una dispersidn

30.

gruesa con una distribucidn amplia en tamafio de partiou-..
las y comprendida entre i - 100 . ' '
.o i saplo 10

s Eﬁpleando el aparato descrito en el Ejemplo 1,
‘ 20;.:3 86 ocargaron los slgulentss componentes en el matraz:
" Acldo adipico 365 partes
. Hidrocarburo alifdtico (p.e. ' ‘
‘o 190-210°C) 500 "o
VO Solucidn de agents emulsificente - .
fet (como ‘en ol Ejemplo 8) 115 -
25,7+’ Ia mezola se llevd a reflujo con agitacion vigoro

.o Ba Yy luego se aportd la siguiente solucion durante un pe
. riodo de 2 horas:
Hexametilenediamina 288 partes
Agua 70 "
El agua de condensacidn y el amgus mdicional se eli
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minaron mediante eeparaéién azeotrépica. En'tétal g8

eliminaron 160 paertes de agua, lo cual siéﬁifica una

bgntidad cerca de la tedrica pafa reaccién complete.

Se obtuvo una dispersidn estable con un tamafio de

5. ' partfoula de 1= 5 u y un contenido de slidos de 48,5%
- ponderal. Ia dispersidén de ;ste ejemplo o5 ﬁtil'péra re
vestimientos tales como de hilos de fibra de vidrio s fin
de prevenir lag rotura de lq fibra e increﬁentar su re-

sistencis a la flexidn.

10. Ejemplo 11
Se agregaron 164,2 partes de anhidrido ftdlico y
217 partes de anhfdrido meleico & una solucién de 482
pertes de hidrocerburo alifético con punto de ebullicidn
140-160°C, conteniendo 178,6 partes de uﬁg solucidén de
-15. un copolimero de injerto conteniendo un 33 % de sélidos
en solventes éster, y comprendiendo 50 partes en peso de
metacrilato del acido poli(12—hidroxiest§érico), 49 par-

tes de metacrilato de metilo ¥y 1 parte de dcido metacri-

N lico. La mezcla se calentd con agitadién vigorosa a 100~
202"% 110°C forméndoss una emulsidén con pequefios temafios de
'T;H particulas. La emulsién se celenté & reflujo con agita-
«2+s»  cidbn vigorose en un aparato provisto con un medio para
ni;-' © ls eliminécién azeotrdpica de ague, y se alimentaron
t;}} "'278,3‘partes de probilenoglicol g la ﬁezola en reflujo,
'25.,;: ~ durente 3 horas. Cuendo se completd la adicién del gli~
é}',' col, se agregaron 1,4 partes de dcido para-toluenosulfé-

nico y se continud el reflujo hasta que el rendimiento
tedrico de agua se hubo eliminado y le dispersidén polimé-
: rica.tenia un valor gcido de 50 mg.KbH/g. La dispersién
30.- © fué enfriada y filtrada encontrdndose ¢ué ten{a un tamafio
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de perticula de 0,1 -~ 5 . o o .

Ejemplo 12 - e ;
Se emulsificaron 164,2 partes de anh{drido ftalicov

y'217 partes de anhfdrido maleico, haciendolo reacoion&r

- de la menera descrita en el Ejemplo 11, exoepto que el

propilenoglicol fué reemplazado por 286, 9 partes de dieti

lenoglicol. ‘ _ _

Se obtwo una dispersidn de’ poliester con valor
deido 20 mg.XOH/g., luego de un tiempo de reaccidn de 6 -
horas, que terfa un tamafic de particula de 0,1 - 5 S

Ejemplo 13

Se emulsificaron 148 partes de anh{drido ftdlico
¥ 196 partes de anhfdrido maleico de la manera descrita
en el Ejemplo 11 y en 603 partes de hidrocarburo aliféti-
co ocon pﬁnto de ebullicidn 140-16000, contenlendo 203 par
tés de la solucién de copolimero de injerto correspondien
fé'ai Ejemplo 11.

" Se-agregaron 197 pertes dé dietilenoglicol rébida—
mente a la dispersisn ¢ ausfdrido, con agitacién vigoro-
sa & 140°C. La dispersidn se mentuvo a”qsta temperatura
durente 30 minutos & fin de former el semiéster de los
enhidridos, después de lo cual la tempefatura fué elevada
hasta la de reflujo agrogsindose otras 169 partes de dleti
lenoglicol durante 1 hora. Se agregaron lucgo 14 partes |
de decido paratoluenosulfénico ¥y se continué el reflujo

durante 4 horas mis, obteniéndose una dispersién poliméri

‘:.ca con valor dcido 26 mg.KOH/gm. Se calentd una muestra
‘de la dispersidn en un evaporador rotativo bajo presidn

: 'redﬁcida (trompa de agua) y se elimind el solvente haste
‘que el contenido de sélidos era 75,5 %.
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. tro de cono ¥ plato a 25°C.

 Se obtuvo una dispersidn estable, viscosa, que te-

~'nia una viscosidad de 2,5 poises medida en un viscosime—

Ejemplo 14 -
Se repitid la preparacidn descrita.én el Ejemplo
13, excepto que el dcido para-toluenosulfénico empleado

oomo catalizador fué reemplazado por un peso igual de ti-

- *anapto de tetrabutilo. Se obtuvo un producto con valor

* decido de 5é ng.KOH/g. luego de un tiempo de reaccidn de 3

horas.

Ejemplo 15
| Se repitid la preparacién descrita en el Ejemplo 14,
excepto que las 148 partes de anhfdrido ftalico fueron
reemplazadas por 146 partes de deido adipico.

Se obtuvo una dispersién con 75,1 % de solidos y

valor écido 30 mg.KOH/g. luego de la reaccién y elimina~

eidn del solvente.

Ejemplo 16

- Se repitid la preparacidén descrita en el Ejemplo

'-15, excepto que ol nivel de estabilizador fué reducido

desde 203 partes de la solucidn al 33 % hasta 51 partes de
la solucidn a la misma concentracion.
Se obtuvo una dispersidn estable con 75,4 % de sé-

lidos y un valor doido de 32 mg.KOH/g. luego de la reac-

" oién y eliminamcién del solvente.

Ejemplo 17
Se emulsificaron 146 partes de acido adf{pico y 196

partes de anhi{drido maleico en 606 partes de hidrocarburo

alifédtico con punto de ebullicidn 140-160°C, con agifgcién

rédpida y vigorosa en presencia de 42,8 partes de una solu
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cion de copolimero de injerto con un contenido de 40 % de

.solidos en acetato de etilo, comprendiendo 25 partes de

metacrilato del deido poli(12~hidroxiestearlco), 34,4 par
‘tes de metacrilato de metilo y 15,6 partes de metacrila~
to de gliocidilo. Luego de la polimerizaclon para formar
el polimero de injerto, los grupos glicidilo de este copo
1imero fueron reaccionados con 25 partes ‘de. geldos grasos
del aceite de soja hasta que se obtuvo unvvalor acido de l
1-2 ng.KOH/g.

Cuando se hubo completado la emulsificacidén de los
anhidridos mezclados, se agregaron 159 partes de dietile-
noglicol y la preparacién se completo de-la ﬁanera desecri
ta en el Ejemplo 16. -

Se obtuvo uns dispersidn con temaflo fino de part{-
cule y velor écido 26 mg.KOH/g. y con un 75 % en conteni-
do de sélidos luego de heberse eliminado el solvente.

Ejemplo 18

Se mezelaron 100 partes de la dispersidn de poliéds-
ter preparada como en 2l Ejemplo 15 con.ZS.Partes de mond-
mero de estireno y 2 partes de perdxido de metiletilcetona
¥, luego de mezclar, 1 % de una solucidn al 10 % de nefte~
nato de cobalto en alcohol refinado. Se moldearon pelicu~
las y dejaron curar. Se obtuvo una pelicula.fuerte y go-
mosa.

Ejemplo 19

Se oalentd 100 partes de una composicidén de polids-

ter 6on Qalor doido 35 mg.KOH/g., derivéda de la condensa-—

cién de 3 moles de dietilenoglicol, 2 moles de anh{drido
meleico y 1 mol de dcido adfipico, hasta 130° ¥ se agrega-—

ron lentamente bajo condiciones.de corte vigoroso a 100 par



tes de hidrocarburo alifético con punto de sbullicién
140-160°C conteniendo 33 partes de una solucidn con 33%
de s6lidos en acetato de etilo de un copolimero de injer
to que comprende 50 partes de metacrilato del geido poli-
5." 'V(12-hidroxiestearico), 49 partes de metacrilato de metilo
- y 1 parte de aeido_metacriliqo. '
Bl resultedo fué une dispersién opﬁ particulas de
tamafio grueso que rdpidamente se asenmtaron.
Ejemplo 20
10. ' Se agregearon 100 partes del semiéstef.de dietileno-
- glicol con anhidridos maleico y ftélico preparada calen-
tando 1,5 moles de dietilenoglicol con 1 mol de anhidrido
ftdlico y 2 moles de arh{drido maleico a 140°C durente 30
minutos, lentamente a 130°C a 100 partes de hidrocarburo
15. alifédtico con punto de ebullicidén 140-160°C conteniendo
‘ 33 pertes de una solucidén con 33 % de s6lidos en éstef del

copolimero de injerto descrito en el Ejempio 19. Se apli-

) ¢é un corte vigoroso a la mezcla lo cual resultd en la for

:: " mecidn de une emulsién gruesa que asentd completamente lue-
20:,:: g0 de reposar durante 48 horas. .

“:: Ejemplo 21

dp 08
s

Se cargeron los sigulentes ingredieﬁtes 8 un ma-

‘ traz de 2 iitros provisto con deflectores y con un conden
:} sador de reflujo, un separador Dean and.Sfark y un aglta-
25.’:' " dor del tipo & hélice. |

:;.}':- Teraftalatone bis(hidroxietilo ) 280 pertes
" * Hidrocarburo elifético (p.e. 230-250°C) 420 partes
Agente emulsificante de copolimero de

injerto cqmo una solucidn al 40,5 % -

en aguarras minersl (5 % ponderal del
reactivo) . 34,6 partes
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es un producto de 00polimerizaci6n con radiocal libre del
 éster del metacrilato de glicidilo del awto-poliéster del
gcido 12-hidroxiestedrico (peso molecular aprox. 2.000),
metaorilato de metilo y metacrilato de glicidilo. La re-
lacidn de pesos en el copolimero final es de 50:45:5, reg
pectivamente. El peso molecular de la porcién poli(meta--
erilato de metilo) del injerto és aprox. 15.000.

El reactivo, tereftalato de bis(hidroxietilo), fué
hecho mediante reaccién de intercambio estérico del teref
talato de dimetilo y etilenoglicol, empleando acetato de
calcio como un catalizaaor, de acuerdo a la patente britd .
nica N2 742,811, El tereftalato de bis(hidroxietilo) asi
formado contenia aproximademente 8 % de etilenoglicol li-

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

Ls carga se calentd hasta que el mondmero hubo fun-
dido aproximadamente 140°C y fué.entonces egitada vigoro-
‘samente para emulsificar la fusidn. Ia emqlsién fué lle~
veds a reflujo y el etilonoglicol de ls resceidn de poli-
condensacidn fué eliminado mediante destilacidn ezeotrdépl
ca. La condensacidén quedé complets en 2 - 3 horas, silen-
do la temperature final de reflujo aproxiﬁadamente 250°C.

Se obtuvo una dispersidn con 33 % de sdlidos y una
distribucidn en temafio de particula de 1 - 20 /i, Pudo ser
filtrada empleando un matraz Buchner y uhs trompa de agua
pars obtener el polvo de poli(tereftalatorﬂe etileno), gque
- tiens punto de fusidn 254°C determ;nado m9diante C.E.D.
S Ejemplo 22 '

Se préparé uns dispersidn como en el Eﬁemplo 21

excepto que el reamctivo éster contenfa una pequefia canti-
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dad del correspondiente éster 1,2—dihidroxipropilico. Esto

se logré incluyendo en ls reasceidn de-intercambio de éster

,del tereftalato de dimetilo, un 5 %4 en peso de glicerol

basado en el etilenoglicol que se tomd.

. Se obtuvo una diSpersion con 33 % de sélidos y dis-

 tribucién de temefio de particula de 1 - 20 e Lg disper=-

sién pudo ser filtrada camo en el Ejemplo 21. El polvo de

‘poli(tereftalato de etileno) degradado asi obtenido no fun

dfa por debajo de 300°C.
Ejemplo 23
Se cargaron los siguiehtes ingredientes a un matrasz

de 1 litro provisto de un condensador de reflujo, separedor -

" Dean and Sterk y un agitador de vidrio con una hoja de po-

litetrafluorcetileno tipo ancla.
Acido p-acetoxitenzoico _ %0 pertes
Hidrocarburo alifético (p.e. 230-2so°c) 210 partes
Agente emulsificante ce*-copolimero de
injerto como wns solucién al 37,8 % en
aguarras minersl 11,9 partes

El agente emulsificante del copolimero de injerto

. es un producto de copolimerizacidén con radical libre del

éster de metacrilato de glicidilo del autopolidster del
éqido 12-hidroxiestearicc, con peso molecwlar asproximado
2.000, metaérilato de metilo y metacrilato de glicidilo, en
-donde aproximasdamente 65 % de los grupos epoxi han sido
reaccionados con deido p~hidroxibenzoico. La relacién pon
deral de los componentes entes de la reacoidn con el dcido

p-hidroxibenzoico es 50:40:10, ééido poli-12-hidroxiestedri

~co : metacrilato de metilo : metacrilato de glicidilo. El

peso molecular de la porcién poli(metscrilato de metilo)

del injerto es amproximadamente 15.000. -

!
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El reactivo, dcido p-acetoxibenzoico, fué hecho

 mediante reaccién del dcido p~hidroxibenzoico con anhidri

do. acético en sblucién diluida de hidréxido de sodio,_y ;
purificando mediente re-cristalizacién desde xileno.

. Ia carga fué calentada con agitacion hasta que el :
readtivo fundid (aproximadamente 180°¢) y luego agitada
vigorosemente pera emulsificar la fusién. Ia emulsidn

fué llevada a T'e..Lu;jo ¥y se elimind el deide acético de

la reaccidn de policondensacion mediante destilacién aago

trépica.; Ia condensscidn quedd completa en 2 - 3 horas,
siendo la temperature final de reflujo sproximadamente
250°¢.

Sa obtuvo une dispersidn con 20 % de sblidos y ta

mefio de partf{culs primsric entre 1 y 15 S Habia ocurri

15.

do la floculacidén de las partfcules en pequefia cantidad,

slendeo el tamziln o 2.3z ogragados dispersados entre 10 y

.50 /U El polvo uolisztar oudce mer chtenide por filtra-

cién como en el Ejemplo 21 y no mostrabe sefias de fundir

e menos de 400°Cv

aei como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-

-;cerse constar que lag’ disposiciones anteriormenta 1ndiea—1;aa

das, son susceptibles du modificaoiones de detalla en

cuanto 1o alteren su pr:ncipio fundemental. También se

'-hace constar que el invento oorresponde e una Solicitud '

jde Patente, presenbada en Inglaterra, con fecha 30 de may

"fzo de 1971,vbajo el numero 8164/71 acogiéndose por lo

30.-

ftanto 8 los beneficios que- conceden los Convenios Interna

cionales en vigor, siendo lo que constituye ‘la esgncia del

g e




referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencion por 20 efios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA ‘PREPARACION DE UNA DISPERSION DE UN POLIMERO DE CON-'
' DENSACION, caracterizdndoss por lo siguiente:
5. | 18 .~ Procedimisnto pare la preparacidén de una dig
persién de un polimero de condensacién, particularmente
- un polimero en el cuel loas lazos sntre los reactlvos que
forman a2l mismo incluyen dtomos distintos al carbono y
en. donde un sub-producto de bajo peso molecular ha sido
10, - -e;ﬁminado gurante la reaccién de polimericacidn, en un
quib liiuido en donde el pblimero es insoluble, caracte
.rizado porque compren@e'célentar_en el medio liquido a
una temperatura de por lo menos 150?0_31 menos un reacti
' vo formador de polfmero spropiado, siendo al menos uno
15, _de los reactivos insoluble en el medio liguido y halldn-
-~ dose presente como une fase l{quida disperse en una emul
‘81én donde el agente emulsificants es un material poli-

mérico que contiene en su molécula por lo menos un compg

o M

t"': - nente con estructura similar a una cadena ‘de un tipo que
éb;?° o8 soluble y no sutu-usociable en el liguido de la fase -
ey dispersa, y al menos un componente de estructura similar
***** . una cadena de ctro tipo que es soluble y no auto-aso-

.9,::}'.1molecular promedio de los componentes indlviduales por
':-2552‘_” ‘lo menos 1.000, siendo el peso molecular total de los
"_.,af’frcomponentes individuales tanto por lo menos 3 000 cuanto
' ”,5fual menos n x 1. 000 en donde n es ol nﬁmero de’ componen-

’??Qtes individuales del otro tipo, cualesquiera sea el ma~

yor, y la relacion de los pesos totales de los componen—

30. tea'individualqs correspondientes a los dos tipos halldn

"oiabla en el liquido de 1abfase continua, siendo el peso &
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dose comprendlda entre 3: 1 y s 3, siendo wo de 1os compo-
nentes de tipo cadena de un ageute emulsionante presente,
que es spluble en uha fase diepersa, capaz tambien de aso-
ciarse con ol polimero producido.

28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque al menos uno de,ios reactivos fonmaﬁores de
polimero tiéne estado s8lido a temperatura smbiente pero es
fundible en el medio liquido.

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgque el medio liquido es capaz de formar un
azeotropo con el sub-producto de polimerizacién.

48, - Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizsdo porque iarte de dichos reactivos es
iniclalmente emulsificada y el resto e¢s agregado a medida
que progresa la reasccidn de polimerizacidn.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 4, carac-
terizado porque el sgregado de los reactivos durante ol
transcurso dé la reaccidn de polimerizacidn se realiza ba-
jo condiciones rigurosas de corte.

62,- Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
rioreé, caracterizado porque tembién se hallas presente un
catalizador para le réaecién de polimerizacidn.

7%.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque el camponen%e de un emulsifisw
cador presénté que eé cepaz de asoclar con el polimero pro
ducido, contiene grupos polares capaéés de interactuar cén
los gﬁupos polares complementarios en el poliméro produci-
do. A; .

88,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a ét

caracterizado porque el componente de un emulsificador pre-

{
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sente que es capaz do msociarse con el polimero producido

comprende una cédena‘poliméricé de cdmpbsic;én quimica gl

_ menos similar a aquella del polimero producido.’

98, Procedimiento segin la reivindicacién 8, carag

terizado porque dicho componente del émﬁlsifiéador posee

" lugeres reactivos capaces de participaf en la resccidn po-

limérica. , ,

108.~ Procedimiento segin las reivindicaciones antg
riores, caracterizsdo porque la coﬁcentracién de agente emul
sificante se encuentra en el orden de 1 -~ 10 % ponderal ﬁel
reao#ivo insoluble emulsificado.

118~ Procedimiento paré la pfeparacién‘de una dis-
persidén de un polimerc de condensacién, tal y. como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas, escritas a miquinm
por una sola cara.

. Madrid 23 Noy, «e
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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