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Fundamento del invento

El campo de la técnica al gque pertsnece
esta invento es el de procedimientos para la polime-
rizacidén de compuestos etilénicamente insaturados, '
particularmente procedimisntos de polimerizacidén que
implican la utilizacidn ds mercaptanos.

Los mercaptanos son agentes activadores
y de transfarencia de cadena bien conocidos para la
polimerizacidn de compuestos etilénicamente insatura
dos,.Tal como se describe en "Vinyl and Related Poly-
mers" (Pblimaros vinilicos y afines), de C.E. Schildknecht,
John Wiley & Sons, Inc. Nueva York (1952) en las pégi
nas 98 - 100, la‘utilizacidén de un regqulador del tipo
de mercaptano en la preparacidn de caucheos sintéticos
GR-S daba como resultado cauchos que tenfian mayor gra-
do de blandura y plasticidad que el caucho Buna S
alemdn, En la polimerizacidén en emulsidén acuosa de
butadiena y estireno, se utilizaban mercaptanos, ta-
lss como lauril-mercaptano, en cantidades desde apro-
ximadamente 0,1 a 3,0 % en peso basado sn el peso de
los mondmeros. En el curso de la copolimerizacién, el
lauril-mercaptano se consumia gradualmente por com-
binacidn con el polimero. Se ha encentrade que el

caucho sint8tico GR-S contiens aproximadamente un
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&tomo de azufre por macromolécula,

La reaccién de adicién por radicales de
mercaptanos a compusstos insaturados de carbaono /"0r
ganic Reactions" (Reaccionses orgénicas) Volumen 13,
John Wiley & Sons, Inc., Nueva York (1963), péginas
164-190/ es iniciada por los iniciadores de radicales
libres usuales, tales como oxigeno, perfxidos, azo-
nitrilos y radiacién ultravioleta. Se considera ge-
neralmente gque la reaceidn se desarrolla por un me-

canismo en cadena de etapas mdltiples:

Iniciacién: RSH —3 RS’

} l i

|
Adicidn: RS® 4 ? = T —y ‘RSC - f'
l
Transferencia I ‘ 1 ‘ .
: RSC - C* 4+ RSH —) RSC - CH 4 RS
- de cadena: [ l ] [
T A B T N
Propagacidn: RS? - C' 4 .r = r - RS? - L - C -~ C°
".
! ‘- | b t | | '{
2RSC - C'w—y RSC - C - C =-° C - SR
) 1 i \ j i
Terminacidns< 2RS" —3 RSSR
1 i | |
RSC - C* 4 RS'..; RSC - CSR
-

2.9,72
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La generacién de RS° a partir del mercap-
tano se logra mediante la descomposicién de un peré-
xido, un azonitrilo u otra especie generadora de radi
cales sn la mezcla de rsaccidn, por irradacidén del tiol
con rayor X, rayos gamma o rayos beta, o por fotdlisis’
directa con radiacidn ultravioleta. Cuando la reacciédn
de adicidn de mercaptanos a olefinas se lleva a cabo
con ox{geno suministrado & la mezcla de reaccidn, el
oxigeno participa en la reaccién y sl producto inicial
es un beta-hidroperoxi-sulfuro. E1 hidroperéxido se
transpone uéualmente en la mezcla de reaccidn para
formar el\beta-hidroxi~sulF6xido isémero que es sl
producto principal aislado.

La memporia de patente de los Estados Uni-
dos 2,199.799 describe la reaccidn de tiofenoles y
ésterss acrilicos en cantidades squimolares para pro-
ducir aril-tiopéteres de dimeros de isobutiratos de
alcohilo y ésterss acrilicos sustituidos por alcohi-
lo. Esta reaccibn se conduce bajo luz intensa du;aﬁte
un periodo de alrededor de una semana.

La memoria de patente de los Estados Uni
dos 2.396.997 describe la preparacidn de polimerocs
linsales de alto peso molecular de compuestos orgéni-
cos ihsaturados utilizando catalizadores de polimeri-

zacifn convencionales y mercaptanos en calidad de mo-

- 4 -
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dificadores,

La patente de los Estedos Unidos 2.888.442
describe la preparacidn de polfmeros y copolimeros
de butadieno libres de gel qus oscilan entre 1fiqui
dos y materiales que ss agemejan al tipo de la goma
gn cuanto a la textura utilizando grandes cantidades
de mercaptanos en calidad de modificadores. Estos
palimeros se preparan mediante polimerizacidn en
smulsidn utilizando catalizadorss ds polimerizacidn
convencionales, | '

En la patents de los Estados Unidos
3,028,367 se preparan copolfmeros de acrilatos de
hidroxialcohilo de bajo peso molecular calentando
conjuntamente en solucidn en un disolvente apropia~
do una mezcla de uno o méds acrilates de hidroxialco
hilo y uno o més acrilatos de alcohilo B} presencia
de un agente liberador de radicales libre§ en cali-
dad de catalizador y un mercaptano orgénico que sir
ve como un regulador del peso molecular.

| Este invento ses refiere a un procedimiepn
to para preparar homopolimeros y copolimeros ds com
puestos mondmeros etilénicamente insaturados. En un
aspecto, el invento se refiere a un procedimiento
para.preparar polimeros de bajo peso molecular. En

otro especto el invento se refiere a un procedimiento

-5 -
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de polimerizacidn en masa utilizando mercaptanos
como los (nicos activadores, en presencia de ox{-
genn o de aire.

Para llevar a cabo el procedimiento
de este invento'los mondmeros etilénicamente in-
saturadaos polimerizables san puestos en contacto
con un mercaptano en presencia de oxigesno a una
temperatura de alredsdor de 20 2C a aproximadamen

te 200 9C. durante un tiempo suficiente para nb-

‘tener una conversidn sustancialmente completa de

los mondmeros en polfmeras, a saher una converéién
de el menps aproximadaments 80 %, La reaccidn se
conduce preferiblemente como una pnalimerizacidn

en masa, s8s decir ge lleva a cabo en ausencia de di
solvente, no utilizando ningln cdtalizador de poli-
merizacifn excspto el mercaptano y el oxigenc, Pa=-
ra llevar a cabo él procedimiento de sste invento
ss pueden producir a2 deses productos con peso mole-
cular desde bajo hasta medio., El calor de reaccidn
s controlado con facilidad de manera quse no ss
necesitan medios complicades para conducir reaccig
nes exotérmices, Dado que la rsaccidn se conduce

gn ausencia de disolventes, los polimeros puseden
ser utilizados en aplicaciones de 100 % de sdlidos

con un minimo de operaciones de separacién,

-6 =




10

15

20

25

2.9,72

-~
o
=
oo
<o
N

Descripcidn del invento

Compuestos apropiados para la homopoli-
merizacidn y/o copolimerizacién en el procedimiento
de este invento incluyen mondmeros de las siguientes
clasest

(1) Compuestos orgdnicos polimerizables
que contienen un Gnico doble enlace etilénico conju-
gado con un doble enlace de carbono a oxigeno, es

decir compuestos que contisnen la estructura,

| !
C =C - C -
l

(2) Compuestos orgdnicos polimerizables
que contienen un (nico doble enlace etiléfico conju~
gado con un tiiple enlace de carbono a nitrdgeno,

es decir compuestos que contienen la estructura

I l
L =C - C =N
!

(3) Compuestos orgénicos polimerizables
que contienen un Gnico doble enlace etilénico conju-

gado con un 4tomo de carbono en unnlcleo aromético.
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Ejemplos des mondmeros de la clase 1 in-
cluyen los dcidos acrilico, metacrilico, stacrilico
y croténico, ésteres en los que el grupo dster con-
tiene de 1 a 18 4tomas de carbsno, amidas alcohilo-
lamidas y alcoxialcchilamidas, en las que sl grupo
alcohilo contiens de 1 a aproximadaments 4 4tomos de
carbono y sl grupo @lecoxi contiens de 1 a aproxima-
damente 8 4taomos de carbono,

E jemplos especificos de mondmeros de la
clase 1 son acgrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de isopropilo, acrilato de butilo, acrila-
to de 2-efihexilo, acrilato de dodecilo, acrilato de
octadecilo, metacrilato de metilo, metacrilato de buti
lo, metacrilato dd 2-etilhexilo, etacrilato de etilo,
etacrilato ds octilo, crotonato de metilo, crotonato
de heptilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de

ciclohaxilo, acrilato ds bencilo, acrilato de isobor--

- nilo y metacrilato de fenilo.

20

25

2,9.72

También estédn incluidos como mondmeros
de éster dtiles los ésteres hidroxialcohilicos de los
dcidos acr{lico, mstacrilico, etacrflico o crotdnico
sn donde el grupo hidroxialcohilo contiene de 2 a
10 4tomos de carbono y es, preferiblemente, un grupo -

beta-hidroxialcohilo. E jemplos de mondmeros de ésterss

hidroxialcohflicos son acrilatc de beta-hidroxietila,
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metacrilato de beta-hidroxietilo, crotonato de beta-

-hidroxistilo, etacrilato de beta-hidroxistila, acri

lato de beta-hidroxipropilo, metacrilafo de beta-hi-

droxipropilo, metacrilato de gamma-hidroxipropilo,

acrilato de beta-hidroxibutilo, metacrilato de gamma-

~hidroxibutilo, crotonato de delta-hidroxibutilo, acrilato

uw beta-hidroxiocctilo y metacrilats de beta-hidroxidecilao,
También estén incluidos como mondmeros

(tiles de la clase 1 4cidos dicarbox{licos alfa,

beta-gtilénicamente insaturados y sus anhidridos,

tales como dcido malefco, anhidrido maleico, &cido

fumérico, dcido itacdnico y 4cido mesacdnico. Tam-

bién estén incluidos los monodsteres y didsteres

de estos 4cidos con alcoholes que;contienen de 1

_a 18 4tomos de carbono asi como los 8sterss monohi-

droxialecohilicos y dihidroxialeohilicos sh los qus
el grupo alcohilo contiene de 2 a 10 &tomos de cag
bona. '
Otros mondmeros de la clase 1 son acril
amida, metacrilamida, crotonamida, metilolacrilami<
da, metoximetilacrilamida, butoximetilacrilamida,
2-etilhexoximetil-métacrilamida y similares.
Mondmeros homopolimerizables y/o copo-
limerizables en la clase 2, san acrilonitfilo, me-

tacrilonitrilo, etacrilonitrilo, nitrilo crotdnico,

-9 -
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sto,

Mondémeros polimerizables de la clase 3
incluyen estireno, viniltolueno, vinilnaftaleno,
cloroestireno, bromoestirenos y similares,

Los mercaptanos Gtiles en este invento
son mercaptanos orgdnicos que contienen al menos un
grupo -5H o tiol y que estén clasificados como mer-
captanos aliféticos, cicloalifiticos o arométicos.
Los mercaptanos Gtiles tienen de 1 hasta aproxima-
damente 4 grupos tiol por molécula y contienen de
1 a aproximadamente 12 ftomos de carbono por grupo
tiol, preﬁ?rihlemente 2 a B 4tomos de carbono. Es-
tos mercaptanos orgdnicos pueden contener otros
sustituyentes adepds de grupos hidrocarbonados, in-
cluyendo tales sustituyentes grupos de &cido carbo-

xflico, grupos hidroxile, grupos éter, grupos éster,

grupos sulfuro, grupos amino y grupos amido. E jem-

plos de mercaptanos (tiles incluyen metilmercapta-
no, etilmercaptano, butilmercaptano, octilmercapta-
no, laurilmercaptano, mercaptoetanol, mercaptopropa
nol, mercaptobutanol, &4cido mercaptoacético, &cido
mercaptopropidnico, 4cido tiomdlico, bencilmercapta
no, fenilmercaptano, ciclohexilmercaptano, l-tiogli-
cerina, 2,2'-dimercaptodietiléter, 2,2’-dimercapto-

dipropiléter, 2,2’ -dimercaptodiisopropiléter, 3,3’ -di

- 10 -
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mercaptodipropileter, 2, 2' dlmercaptodletilsulfuro,
3,3 dimercaptodlprnpilsulfuro, l 11- dimercapfo~
-3,9 dioxa-6-tiaundecano, bls(beta-mercaptoetoxi)mg
tano, bis(bata-margaptpetiltio)hétano, etanoditio-
-1,2-propanoditiol-1y2,. butanaditicl-1,4, 3,4-di-
mercaptobutanol-1, tri(S-msrcaptoprupionafb) de tri-
metiloletana, tetra(3-mercaptopropionato) de pentae-
ritrita, tritioglicolato de trimetilolpropano y te-
tratioglicolato de pentaeritrita.

El procedimiento de sste invento, es de-
cir la homopolimerizacidn o polimerizadién'ds mond~
meros etilénicamente insaturados con msrcéptanos se
conduce en presencia de oxfgeno o de aire. Es bien sa
bido que el oxfgeno ejarce un efetto inhibidor sabre
1a polimerizadién por radicales libres de monémeros,
paiticularmente'ésteres acrilicos (“Uinyﬂ and Related

Polymers"®, Ibid.) y que la presencia de ox{geno, in-

- cluso la pequeffa cantidad disuslta en los mohéméros,

20

da como resultado una inhibiciﬁn suficiante para re-

quarir un periodo de induccién antes de que se desa-

' rrolleila polimerizacidn. Sin embargo, en el proce-

25

2.9,72

dimiento de este invento el oxigeno no-es inhibidor,
sina que en rsalidad ejerce un efecto acelerador. En
ausencia ds otros mahantiales de energfa, tales como

ra&iqdi&n de ultravioletas o radiacién de rayas X §

- 11 -
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perdxidos, el oxfgeno es esencial para la generacidn
de radicales libres, el RS, a partir del mercaptano,
RSH, Aunque la presencia de aire o de ox{geno disuela
to en los mondmeros es suficiénte para iniciar y acs-
lerar la reaccidn de polimerizacién, se prefiere al
menos proteger los reactivos con oxigeno o aire, pe-
ro preferiblemente hacer borbotsar airea a través de>
los reactivos en el curso de la reaccifn. El caudal
de aire pueds variar dentro de amplios limites, siem
pre que haya un-qujf”suFicienﬁa para mantener una
corriente ds burbujés de aire en contacto con los
reactivos. Los caudales de aire han variado entre
gproximadamente 1 y aproximadamente 100 centimetros
clbicos po; minuto basado en une magnitud de carga
de 500 gramos de monémero, siendo un caudal de aire
preferido para esta magnitud-de carga uno de aproxi-
madeamente 15 a 35 cent{metros cébicos por minuta,
Con magnitudes de carga mayores, se puede utilizar
un caudal de aire menor, por ejemplo 28 litros pof
hora por cargas de 45 a 68 kilogramos, El aire es
introducido en sl reactor al comienzo de la reac-
cibn y se continfia la introduccién durante al me-
nos .una hora hasta el final de la reaccidn.

La rsaccifn se lleva a cabo a la temps-

ratura ambiente hasta aproximadamente 200 eC, y pre

—12-
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feriblemente desde 80 2C, a 150 2C,, bajo prssiones
afmosféricas, aunque sl ss desea o se necesita pue-
den utilizarse presiones inferiores a la atmosféri-
ca o superiores a la atmosférica,.El tiempo requerd
do para condueir el proceso dependerd, desde luego,
del tipo de mondmeros que se polimerizan, del tipo
de mercaptano, de la ceantidad ds mercaptano, de la
temperatura de la reaccién y del grado de reaccidn
deseado, es dscir de la conversidén de mondmeros en
polfmeros. Generalmente, es deseabls llevar & cabo la
reaccidn hasta und conversién de al menos 80 %, E1
tiempo realmente requerido variéré entre aproxima-
daments 2 y aproximadamente 2D_horas.. .

Se ha encontrado que’ los &cidos carboxi-
licos son aceleradores distinguidos para las polime-
rizaciones iniciadas por mercaptanos, PJT ejamplo,
une mezcla de mondmeros de acrilato de etilo y mer-
captostancl (100 gramos) en la cual no esté excluido
ei'airs desprenderd calor a 25 9C. en presencia de
cantidades catalfticas de 4cidos carboxilicos a
80 - 100 oC, En ausencia de dcidos carbox{licos,
la mezcla jamds desprende calor a 25 2C,, aunque
se desarrolla una lenta polimerizacién, Los écidos
carboxi;icos pusdenser introducidos sn el sistema

de polimerizacién en calidad de comonbmeros, por

- 13 -
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ejemplo 8l 8cido acrilico, como catalizadorss, por
ejemplo dcido mercaptopropifnico, o en calldad de
dcidos carbox{licos saturades libres de azufre, por
ejemplo dcido acético,

La cantidad de mercaptano que puede
utilizarse en el procedimiento de este invento varig
ré4 dependiendo de los monémeros en polimerizacidn,
de la tempsratura a la que se conduce la reaccidn,
del grado de ctonversién deseado, del tipo de mercap-
tano que se estd utilizando y dsl tipo de producto
que‘ée desea, Generalmente, en este invento se utie
lizan altededor de 0,01 hasta alrededor de 0,3 aqui-
valentes de mercaptanc por cada mol de mondmero poli
merizable., Se obtiensn productos preferidos cuando
ss utilizan 0,05 a 0,25 equivalentes de mercaptano
con cada mol de mondmsro polimerizable, E1l equivalen
ts, tal como ss utiliza aquf, es determinado dividisn
da al baso molecular de la molécula de mercaptana por
el ndmero de grupos mercapto en la molécula, Las can-
tidades (tiles de mercaptanos, expresadas sobre una
base pondsral, variardn entre aproximadamente 1 par-
te vy apr&xiﬁadamente 25 partes de mercaptans por” 100
paftes en peso de mondmeras a polimerizar, Cuando se
aumenta la cantidad de mercaptano disminuye la viscg’

sidad del polimero resultante, Por ejemplo, 100 par-

- 14 =
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tes de acrilato de etileo fueron polimerizadas a 80

ac. utiliiando 1,0, 3,0, 5,0 y 10,0 partss de mer-

captostanal, Con fines comparativos, se condujo una

polimerizacién utilizando 1,0 partes de perdxido de

benzof{lo. Las viscosidades de las resinas resultantss

estdn tabuladas seguidamente:

Partes de

mercaptano

S —————r————

1.0
3.0
5.0
10.0

1'0 Bz.0

Viscosidad con

100 % de sdlidos

Escasamente fluida

Zg

Zs'zs
X-Y

Sdlido penajoso

Viscosidad con
60 % de sélidos

en xileno

Para llevar a cabo el procedimiento de

este invento puede utilizar cualquiera de los méto-

dos de polimerizacidn bien conocidos. Por ejampla,

se puede afladir al reactor la totalidad de lns mond

meros y del catalizador de

troducir un chorro rociado

- 15 -

mercaptano, se puede in-

de aire por debajo de la
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superficie de los mondmsros y se puede aplicar calor
con agitacidn., Sin embargo, con sl fin de podexr con-
trolar ls velocidad de reaccidn, se prefiere o bien
affadir el catalizador de mercaptano por incrementes
al reactor durante la reaccién, o bien aBadir, como
alimentacién dobls, mondmeros y catalizador & una
porcién de los mondmeros calentada a la temperatura
de reaccifn.

Cualquiera de los disolventes bisn cono-
cidos puede utilizarse como medio de reaccidn para
llevar a cabo 8l procediﬁiento de este invento, sian
do dichos, disolventes hidrocarburcs arvométicos, ciclg
alifdticos y aliféticos, cetonas, fsteres, éteres,
alcoholes y sihilapas. Sin embergo, tal como se ha
indicado anteriormente, se prefiers llevar acabo las
polimerizaciones como polimerizaciones en masa &n lag
que no se utiliza ningdn disolvente. »

En 8l procedimiento de este invento sl
mercaptano se convierts en una parte de la cadena
de polfmero por medio de resacciones de iniciacién y
de adicibn, '

-16-
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RSH —j RS®
{ I | b
RS4 C = C—3 RS -~ C = C°
| | | |
y también puede convertirse en una parte de la cade-
na de polimero en reacclones de terminaciédn \
! | I \
RS - € - €. 4+ RS"—3 RS - C - C - SR
| ] | I

La sstructura del mercaptanc pueds tener
una influencia considerable sobre las propiedades del
producto polimero. Por ejempla, l& funcionalidad de
fcido carbox{lico puede ser incorporada en-el polf-
merc utilizando un mercaptano que contiene 4cido car
box{ilico, por ejemplo 4cido mercaptopropibnico, La
funcionalidad de hidroxilo puede ser introducida uti
lizando un mercaptano, tal como mercaptostanol. Otros
grupos funcionales, tales como grupos amido, amino,
éster, éter y grupos polisulfurc pueden ser introdu-
cidos utilizando mercaptanos que contengan dichos gruy
pos.,

El tipo de mercaptano puede ser utiliza-

do también para controlar o alterar a deseo la estrug

2,9.72 - 17 =
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tura del polimero, Cuando se utiliza un mono-mercap
tano como el iniciador, la cadena del polimerc crece
en una direccidn, estandoc el RS- sn la posicién ter-
minal., Si se utiliza un di-mercaptano, la cadena del
polimero crece en dos direcciones, estando el -5RS- -
en el centro de la cadena, Si se utilizan mercapta-
nos trifuncionales o ds mayor funcionalidad como
iniciadores, entonces se forman polimeros de cadena
ramificada, estando el nliclso mercaptano en el cen-
tro del polimero, Utilizando mezclas de monomercap-
tanos y polimercaptanos con difersntes grupos funcig
nales, 8 pusde preparar una amplia variedad de nusvos
polimeros.

Los productos polimeros preparados por
sl procedimiento de ests invento tienen una amplia
variedad de usus, Polimeros de bajo peso molscular
qus estén libres de grupos funcionales y reactivos
puesden ser utilizados como plastificantes para recu-
brimientos, peliculas y similarss, Composiciones
gue contienen grupos hidroxilo y/o carbxilo puedsn
ser mezcladas con poliisocianatos, resinas aminicas,
resinas epoxidicas, stec., para formar composiciones
termosndurscibles de alto contenido de sdlidos o
con 100 % de sflidos dtiles como recubrimientos,

resinas de moldeo, etc. Las composiciones puedsn ser

- 18 -
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formuladas a la forma de recubrimientos en polvo,
qus pusden ser aplicados, a titule de ejemplo,

por técnicas de pulverizacidn electrostédtica, Las
formulaciones de recubrimiento, preparadas a un
contenido de sflidos tan alto como de 100 % pue-
den ser aplicadas por técnicas de pulverizacidn

en caliente. Sistemas solubles en agua o disper-
sables en agua de baja viscosidad pueden serutili-
zados en procedimientos de recubrimientos electros-
tdtico. Polimeros funcionales disueltos en mondme-
ros reactivos encuentran utilizacién en procedi-
mientos de curado por radiacién, Con el fin de ob-
tener composiciones de recubrimiento y del moldeo
con 100 % de sélidos, los polfmeras, particular-
mente copolimeros que contienen grupos hidroxi o
carboxi, pueden ser mezeclados con o diéueltos en po
lioles tales como, por ejemplo etilenglicol, propi-
lenglicol, polioxietilenglicoles, polioxipropilen-
glicoles, polimeros de dxidos de alcohileno que
contienen como ndcleos, trimetilolpropanc, trime=-
tiloletano, o pentasritrita, poliésteres termina-
dos en hidroxilo y similares. Las reacciones de po-
limerizacién se pueden llevar a cabo también en los
polioles utilizando los métodos descritos en las

patentes de los Estados Unidos 3,247,286 y 3.352,806.
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Cuando se hacen reaccionar adicionalmente con compo-
siciones reactivas con hidroxilo, por ejemplo resi-
nas de poliisocianato y de aminoplasto, los polio-
les toman parte sn el curado juntamente con el copo-
limero que contiens grupos hidroxi o carbaxi.

El invento se describe con més detalls
mediante los siguientes ejemplos detallados. Las
partes y porcentajes, cuando se utilizan, son partes

y porcentajes ponderales.
Ejemplo 1

A un matraz de 1 litro egquipado con un
agitador, termdémetro, condensador de reflujo y rocia
dor de aire se afijadisron 500 partes de acrilato de
etilo. Una lenta corriente de aire se introdujo por
debajo de la superficie del monémero y comenzd la
agitacién. Se afadid mercaptoetanol, 50 partes, vy
se aplicd calof. La temperatura fue aumentada a 79
aC., y fue controlada entre 78 y 87 2C, durante un
perindo de aproximadamente 16 horas y 30 minutos.
El producto, al final de este perleodo de calenta-
miento, tenfa un contenido de sélidos de 85,3 %.
Luego el matraz fue acoplado con un condensador

descendente y fue calentado a 104 oC bajo vacin de
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bomba de aceite para eliminar mondmero gque no ha-
bia reaccionado. El polfmero resultante tenia una
viscosidad Gardner-Holdt a 25 2C, de X-Y y un color
Gardner de menos de 1. El contenido total de azufre
del polimero era de 4,1 % sin nada de -SH detecta-
ble,

£ jemplo 2

A un matraz de un litro equipado con un
agitador, termdémetro condensador de reflujo, 2 embu-
dos de gotso y un rociador de aire se affadieron 43
partes de acrilate de butilo, 21 Partes de estireno,
27 partes de acrilato de hidraxietilo y 9 partes de
mercaptoetanol. A un embudo de gotea sea 1ﬁadieron
172 partes de acrilato de butilo, B3 partes de esti-
reno y 108 partes de acrilato de hidroxietilo., Al
otro embudo de goteo se afadieron 36 partes ds mer-
captoetannl, Ss comenzaron la agitacidn y 8l calen-
tamiento, y se introdujo aire, en un caudal de apro-
ximadamente 21 cm3 por minuto por debajo de la super
ficle de los mondmerss, Cuando la temperatura en el
matraz llegd a 145 9C., se comenzaron las adiciones
de la mezcla de mondmero y del mercaptano, La tota-

lidad de la mezcla de mondmero fue afadida durante
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un periodo de 3 horas y 53 minutos al tiempo que se
manten{a la temperatura en 140 - 145 2eC, En este mo-
mento se interrumpid la adicidn de mercaptoetanol,'
habidndose afadido la totalidad excepto 8,1 partes,
Se continuaron-el calentamiento y el rociadeo de aire
durante 1 hora y 25 minutos, tiempo después del cual
fue interrumpido el rociado de aire. E1l contenido

de sblidos era de 93,1 %, Luego ss continud sl calen-
tamiento durante 32 minutos adicionales. Los reacti-
vos fueron enfriados y dejados reposar durante el
fin de semana,

\ Al reanudarss el calentamiento y la agi-
tacidén y a una temperatura de 146 2C, se continud la
adigidn ds las restantes 8,1 partes de mercaptoeta-
nol as{ como con el rociado de aire., La totélidad
del msrcabtanc fue afadida sn 48 minutos. El rociado
de airs fue detenido 11 minutos més tarde. Después
de 3 horas adicionales a aproximadsmente 148 9C,,
se encontrd que el contenido de sdlidos =zra de 94,8
%. E1 matraz fue acoplade con un condensador descen-
dente y se aplicd vacfo (de bomba de aceite) para
eliminar mondmeros residuales, El producto (480 par-
tes) tenia una viscosidad (Gardner-Holdt a 25 aoC) 1i
geramente superior a Z6 y un color Gardner ds aproxi_

madaments 1.
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Se prepard una mezcla de 14,4 partes del
producto copolimero con 5,6 partes de diisocionato
de isoforona y 0,1 partes de una solucién al 50 %
de cicloruro de dibutilestafo y se extendieron peli-
culas de 0,075 mm. sobre paneles de écero Bondérite
n2 37, Lespelfculas estaban exentas de pegajosidad
después de reposar durante la noche a la temperatura
ambiente y exhibieron excelente brillo y excelente ad
hersncia al substrato, Despuéé de 12 dias a la tempe-
ratura ambiente las pelfculas exhibieron buena resis-~
tencia al desgasts usual y una dureza de l4piz de

F-H,

E jemplo 3 s

A un matraz de 1 litro equipaho tal como
se describs en el Ejemplo 2 se affadieron 29 partes de

estireno, 39 partes de acrilate de butilc y 27 partes

“ de 4cido ecrilico. Se comenzaron el calentamisnto, la

2.9.72

agitacidn y sl rociado de aire a una velocidad constan
te y se afladisron 5 partes de &cido 3-mercaptopropié-
nico. Despuds de calentar durante 17 minutos se obser-
vé un ligero desprendimiento de calor a 118 2C, Cuando
la temperatura llegé 'a 128 2C,, 12 minutos después de

que se observase el desprendimiento de calor se comen-
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z4 desde un embudo de goteo la adicién de una mez-
cla de 116 partes de estireno, 156 partes de acrie
lato de butilo y 108 partes de &cido acrilico, y
se comenz{ desde el otro embudo la adicidén de 20
partes de 4cido 3-mercaptopropidnico. Todos los mg
ndémeros y la totalidad del mercaptano excepto 2,4
partes, que fueron reservadas para posterior adicién,
fue afiadida en el espacio dé 3 horas y 35 minutos,
subisndo la temperatura a 148 9C, El contenido del
matraz fue calentado a 147 - 148 oC. durante 1 hora
adicional y luego fue enfriado, Después de reposar
durante\la noche se aplicéd calor y cuando la tempe-
ratura llegd a 136 °C, se comenzd la agitacidn., Una
hora y 5 minutos mds tarde, la tempesratura era de
154 oC, y el contenido de sdlidos era de 97,7 %.
Debido a esta alta conversidén, no se utilizaron las
2,4 partes remanentes de 4cido 3-mercaptopropiénico.
Después de un periodo de calentamiento adicional
(a 158 oC,) de 3 horas y 58 minutns, el matraz fue
acoplado con un condensador descendente y se apli-
cé un vacio para eliminar mondémeros residuales., El
producto (476 partes) era un sélido frdgil que te-
nia un fndice de acidez de 207.

El copolimero que contenfa 4cido fué

disuelto a 60 % de sélidos en una mezcla de 1 a 1
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de xileno/acetato de Cellosolve. 13,5 partes de es-
ta solucidn fueron mezcladas con 6,9 partes de orto«
ftalato de diglicidilo gue tenia un peso equivalents
de épéxido de 154, y 1,2 partes de una solucidn can
25 % de sélidos de trietilendiamina en etil-tellosqi
ve. Peliculas sobre psneles de acero Bonderite n2 37
fueron producidas a partir de la mezcla utilizando
una cuchilla extendedora a 0,075 mm, Las pelfculas
estaben exentas de pegajosidad en sl sspacio de

3-4 horas, Despuds de 9 dias a la tempsratura am-
bients, las pelfculas exhibieron satisfactoria res-
sistencia al desgaste usual, buena adherencia y sa-

tisfactoria tenpacidad.

Ejemplo 4
1

A un matraz de 5 litros equipado cdn un
agitador, termdmetro, condensador de reflujo, embudo
de goteo y rociador de aire, se affadieron 60 partes
de 4cido metarrilico, 630 partés de acrilato de hi-
droxipropilo, 1200 partes da scrilato de butilo y
1110 partes de estirsno. Al embifn re goteo se afia-
dieron 300 partes de mercaptoetannl, Se comenzaron el
calsntamiento, la dgitacidn y el rociade de aire con

un caudal de 110 om por minuto., Después de 1 hora

2.9.72 ’ - 25 -
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y 20 minutos, y con la temperatura en 75 8C., se afa-
dieran a partir del embudo de gotec 60 partes de mer-
captoetanol, Las restantes 240 partes de mercaptosta-
nol fueron afadidas en 4 incrementos iguales & inter-
valos de media hora, subiendo la temperatura gradual.
mente a 140 9C, y siendo mantenida entre 140 2C y

150 29C, Despuéds de que se hubo afadido la totalidad
del mercaptoetanol, la temperatura fue mantenida en
150 9C, durante 4 horas, en cuyo momento el conteni-
do de sélidos era de 90 %. Luego el matraz fue acopla
do con un condensador descendents y los mondmeros que
no habfan Yeaccionado fueron eliminades por calenta-
miento a 180 2C, en vacio. E1l producto, cuando fue
reducido a 82 % de¢ sdélidos con xileno, tenfa una vis-
cosidad Gardner-Holdt de 22-23 a 25 oC,

43,9 partes de la solucidén con 82 % de
sblidos col copolfmero furon mezcladas con 14 partes
de haxa(metoximefil)melamina, 0,25 partes ds una so-
lucidn al 20 % en peso de 4cido para-toluensulfénico

en etanol, y 25,4 partes de xileno, Se prepararon pe-

. 1{culas sobrs Bonderits n? 37 con una cuchilla exten-

dedora de 0,075 milimetros y fueron secadas an estufa
a 121 oC. durante 30 minutos. Se obtuvieron pelfculas
curadas que tenfan una durezas de lépiz de F-H, qus re-

sistian un ensayo de impacto indirecto de 8,81 julios,

2.9.72 - 26 -
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resistian un ensayo de mancha de xileno de 15 segun-
dos pero no resistian este snsayo durante 30 segun-
dos, y que aguantaban durante 1 hora en'agua hirdiqg
do con solo un pequeffo grado de amarilleamiento. Los
recubrimientos ro fueron afectados por la humedad
después de exposicién durante 10 dias en un Armaria
Humectador de Cleveland con 100 % de humedad relati-

va y una temperatura del agua de 49 2C,

E jemplo 5

A un matraz de 1 litro equipado con
termémetro, agitador, condensador de reflujo, embudo
de goteo y rociador de aire, se affadieron 180 parteé

de metacrilato de hidroxipropilo, 136,5 partes de

- estireno, 179,1 partes de acrilato de etilo y 4,4

partes de dcido metacrilico, Al embudo de goteo se

affadieron 50 partes de mercaptoetanol. Se comenzaron

" . el calentamiento, la agitacidn y el rociddd de aire

20 -

con un caudal de 22 ml. por minuto., Cuando la tempe-

ratura 1llegd a 100 9C, se afiadieron 10 partes del

' mercaptoetancl. Déspués de 30 minutos, con la tem-

25
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peratura a 120 9C,, se affadieron 10 partes mds de mer

captostanol. E1 mercaptoetandh restante fue afiadido

en tres incrementos de 10 partes cada uno a interva
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los de 30 minutos manteniéndose la temperatura en 122
8C, - 123 9C., Se continud el calsntamiento a 123 ag,
durante 4 horas, sn cuyo momento la conversidn era
de 84 %, E1 matraz fue acoplado con un condensador
descendente y los mondmeros que no habian reacciona-
do fueron eliminados por calentamiento a 180 oC, en
vacfo. E1l producto, cuando hubo sido reducido a 75
% de s6lidos en xileno, tenfa una viscosidad Gardner-
Holdt a 25 9C. ds 22-23.

Se prepard una mezcla de 40 partes de
la solucién con 75 % de sélidos del copolimero, 25
partes de\una solucién al 60 % de una metilolmelami-
na butilada en xileno y butanol, 8,3 partes de una
solucidn al 60% eh xileno de un glicidil-polidter
de bisfenol, A que tenfa un peso equivalente de
epéxido de 500, y 26,7 partes de xileno. Peliculas
de la mezcla fueron preparadas sobre panelaes de ace-
ro Bonderite n2 1000 con una cuchilla extendedora
de 0,075 mm. y fueron secadas en gstufa a 163 9C,
durante 35 minutaes. Las peliculas bien curadas resulw
tantes tenfan una dureza de lépiz de 2H-3H y la resis
tencia al xileno era mayor de 5 minutos., Los recubri-
mientos no fueron afectados por la humedad después de
exposicidn durante 10 dfas en uma Armario Humectador

de Cleveland con 100 % de humedad rslativa y una tem-
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peratura del agua de 49 8C,

£ jemplo 6

Utilizando el mismo método descrito en
el Ejempla 5, se copolimerizarocp 10 partes de &cido
matacriiico, 105 partes de metacrilato de-hidroxipng
pilo, 200 partes de acrilato de butilo y 185 partes
de estireno. Estos mondmeros fueron calentados a 85
°C con agitacién y con un caudal de aire 8 través ds
los monémeros de 22 cmo por minuto. Se affadieron 10
pértés de 1-tioglicerina y se cantinué el calenta-

miento. Treinta minutos después de la adicidn, y a

- una temperatura de 135 2eC,, se afjadid una segunda

- porcién de 10 partes de l-tioglicerina. T{es adicio-

nes por incrementos adicionales de 10 partes cada

una se efectuaron a intervalos de 30 minutos mientras
se mantenfa la temperatura en aproximadamanté 140 eC,
Los componentes fueron luego calentados a 140 aC,
durante un total de 10 hcras,>en‘cuyo momento se
encontrd qde el contenido de sélidas'dé los reéctivos
era de 90 %. E1l matraz fue écoplado con un condensador
descenéeﬁte y fué calpntado'a 170 9C, durante 4 horas
bajo vacfo para sliminar sl mondmero que no habia reac

cionado. El polimero rssultante, cuando fue reducido a
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77 % de sélidos con xileno, tenfa una viscosidad
Gardner-Holdt a 25 2. de 27-23.

Se prepard una mezcla a base de 46,8
partes de la solucién del copolimero, 14 partes de
hexa(metoximetil)melamina, 0,25 partes de una solu-
cibén al 20 % de écido para-toluensulfdnico sn eta-
nol, y 22,5 partes de xileno. Se extendieron peli-
culasg sobre paneles de acero Bonderite n2 37 con
una cuchilla rascadora de 0,075 mm, y fueron seca-
das en sstufa a 121 Qd; durante 30 minutos. Las pe-
l{culas curadas resultantes tenfan una dureza de 14~
piz de 2H-3H, y una rasistencia en el ensayo de man-

tha de xilena mayor de 5 minutos.

‘ Eijemplo 7
Utilizando el mismo método que se des-
cribid en el Ejemplo 6, se copolimerizaron 10 partes
de écido metacrflico, 105 partes de metacrilato ds
hidroxipropilo, 200 partes de acrilato de butilo y 185
partes ds estireno con 50 partes de tri(3-mercaptopro-

pinnato) de trimetiloletano en 5 incrementos iguales

- a una temperatura mixima de 150 2C, Después de la adi-

25
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cidn final de mercaptano, lns reactives fueran calen-
tados a 150 2C. durante 2 horas. El producto tenia en

este momento un contenido de sdlides de 92 %. Los mond-
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meros gue no habian reaccionado fusron eliminados por
destilacidn a 160 9C, durants 3 horas bajo vac{o. Cuan-
do se diluyd a 77% de sélideos con xileno, la viscosi-
dad Gardner-Holdt a 25 9C, era de 21-22. _

Se prepard una mezcla a partir de 46,8
partes de la solucidn de copolimero, 14 partes de he-
xa(metoximetil)melamina, 0,25 partes de una saolucidn
al 20 % de &cido para-toluensulfénico en stanol y 22,5
partes de xileno. Se prepararon pelfeculas sobre pane-
les de acerc Bonderite n® 37 con una cuchilla exten-
dedora de 0,075 mm., y fueron secadas en estufa a 121
2C durante 30 minutos. Las pelfculas curadas resultan-
tes tenfan una dureza de l4piz de F-H y una resisten-

cia al impacto indirecto de 7,006’julios.
£ jemplo 8 \

Utilizando el mismo método descrito en sl
€ jemplo 6, se hicieron reaccionar 10 partes de 4cido
metacrilico, 105 partes de metacrilato de hidroxipro-
pilo, 200 partes de acrilato de butild y 185 partes de
estiresno con 50 partes de tetra(S-meréaptopropionato)
de pentasritrita aMadidas en 5 partes iguales a una
temperatura midxima de 160 2C, Después de calentar du-

rante 4 horas y 45 minutos adicionales a 160 2C, gl
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contenido de sdlidos era de 54%. Los mondmeros que no
habian.reaccicnado fusron eliminados por calentamien-

to a 170 9C, durante 4 horas bajo vacfo. Cusndo se redu-
jo a 71 % de sflidos con xilsno la viscosidad Gardner-:
Holdt a 25 9C., sra de 22-23.

Se prepard una mezcla a base de 48 partes
de la solucidn de copolimero con 16 partes de hexa(ma-
toximetil)melamina, 0,25 partes de una solucidn al 20%
de cido para-toluensulfdnico sn stanol y 19,3 partes ‘
de xileno. Pelfculss preparadas sobre pansles de ace-
ro Bondarﬁts n? 37 utiliéando una cuchilla extendedo-
ra de¢ 0,075 mm, y secadas en estufa a 121 2C, durante
30 minutos tenfan una dursza de l4piz de F<H,, una
rasistencla al impacto indirects de 2,712 julios y una

resistencla a la mancha de xileno de 1«2 minutos.

Ejemplo 9

Utilizando el mismo método que se descri-
be en el Ejemplo 6, se hicieron reaccionar 10 partes
de &cido metacr{lico, 105 partes de metacrilato de hi-
droxipropilo, 200 partes de acrilats de butilé y 185
partes de estireno con 50 partes de tstratioglicolato
de pentasritrita, El productc resultents, cuando fue

reducido a 65 % de sélidos en xileno, tenfa une viscosi-
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dad Gardner-Holdt a 25 2C, de 23-24.

Se prepararon pelfculas de 0,075 mm, sobre
paneles de acero Bonderits n? 37 a._partir de una mez-
cla de 55,4 partes de la solucidn de copolimsra, 14
partes de hexa(metoximstil)melamine, 0,25 partes de uge

solucién al 20% de 4cida para-tolusnsulfdnico en ata-

" nol, y 13,9 partes de xileno. Después de secar an 85

" tufa a 121 9C. durante 30 minutos las peliculas cura-

das tenian una dureza de lépiz de F-H, una resistencia
al impacto indirecto de 1,582 julios y una resistencia

a2 la mancha de xileno de 30 - 45 segundos.

E jemplo 10

Utilizando el mismo método qgscrito en el
Ejemplo 9, se hicleron reaccionar 10 partes de 4cido
métacrilico, 105 partes de metacrilato de hidroxipro-
pilo, 200 partes de acrilato de butilo y 185 partes de
estireno con 50 partes de tritioglicolato de trimeti--
lolﬁr0pano. El produéto résultante, cuando fue reduéi-
do a 73% de sdlidos con xilsno, tenfa una viscosidad
Gardner-Holdt a 25 8C, do Z,-Z,.

Se prepararon psliculas de 0,075 mm. so-
bre paneles de ace:é.Bunderite ne 37 a partir ds una

mezcla de. 44 partes’des la solucién de cdpolimero, 18
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partes de hexa(metoximetil)melamina, 0,25 partes de

-una solucidn al 20% de &cido para-tolusnsulfdnico

en stanol, y 21,2 partes de xilsno. Daspuds de secar
en sstufa a 121 9C. durants 30 minutos las pelicu-
las curadas tenfan una dureza de lépiz de F-H, uma
resistencia al impacto indirecto de 5,65 julios y una
resistencia a la mancha de xilano de desde 45 segun-

dos a 1 minuto,

Ejemplo 11

\

E jemplo 6, se hicieron reaccionar 10 partss de &cido

metacrilico, 200 Bartes de acrilato de butilo, 105

Utilizando el mismo método descrito en al

paftas de metacrilato de hidroxipropilo y 185 partes
de estireno, utilizando 50 partes de n-octil-mercap-
tano,.

A Se prepard una mezcla a base de 45 par-
tes de una solucidn al 80 % del copolimero en xile-
no con 14 partes de hexa(metoximetil)melamina, 0,25
partes de una solucidn al 20 % de &cido para-toluensul-
fénico en etanol y 24,3 partes de xileno. Se prepa-
raren pelfculas sobre paneles de acero Bonderite n@
37 utilizando una cuchilla extendedora de 0,075 mm.

y fueron secadas en estufa a 121 aC, durante 30 minu-
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tos., Las peliculas curadas resultantes tenian una
resistencia al impacto indirecto de 18,08 julios

y una dureza de lépiz de 2B-8.

Ejemplo 12

A un: matraz de 500 ml. equipado con
un agitador, condensador y termdmetro se afadieron
100 partes de acrilamida, 100 partés de agua y 5
partes de 2-mercaptoestanol. Se comenzasron el calen-
tamiento y la agitacidn aumentando la temperatura
a reflujo (100 9C), El calentamiento se continud
durante 1 hora y 22 minutos. El contenido del matraz
era bastante viscoso, por lo cual se afadisron 50
partes de agua, Se continud el calentami%nto duran-
te 2 horas y 44 minutes. La solucién transparente
resultante tenia un contenido de sélidos de 41,5 %

y una viscosidad Gardner-Holdt de Z, a 25 oC,.

E jemplo 13.

A um matraz de un litro eguipado con
agitador, termdmetro, condensador de reflujo y rocia-
dor de aire se apadieron 369,4 partes de metacrilato

de metilo, 19,4 partes de 4dcido metacrilato y 31,5
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partes de l-butanotiol. Se comenzaron el calenta-
miento, la agitacidn y con un caudal de aire de
21,2 ml./minuto. La temperatuia fue aumentada a re-
flujo a 100 oC y se mantuvo a reflujo durante 10
horas y 51 minuteos, tiempo durante el cual la tem-
peratura subid a 162 2C., El matraz fue acoplado

con un condensadar descendente para eliminar los
monémeros qus no habfan reaccionado por calenta-
misnto a 172-174 oC, durante 2 horas bajo vacia.

El producto resultante tenia un {ndice de acidez de
31,6 y sga un sblido frdgil, que tenfa un punto de
fusidn ssglin Darran de 104 2C,, que podria ser

8
triturado con facilidad a un polvo blanco fino.

E jemplo 14

Utilizando el mismo método descrito
en el Ejemplo 9 se hicieron reaccionar 2 partes de
dcido metacrflico, 19 partes ds acrilato de hidfo-
xipropilo, 41 partes de acrilato de butileo y 38 par-
tes de estireno con 15 partes de mercaptoetancl, El
producto resultante tenfa una viscosidad Gardner-
Holdt de 23'24 a 25 2C.

Se prepararon peliculas ds 0,075 mm,

sobre pansles de acero Bonderite n2? 37 a partir de
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una mezcla de 32 partes del copolimero, 18 partes de
hexa(metoximetil)melamina y 0,25'§artes de una solu-
cifn al 20 % de 4cido para-toluensulfdnico en etanol.
Después de secar en estufa a 121 2C, durants 30 minu-
tos, las pelfculas tenian una dureza de lépiz de F-H
y una flexibilidad de 18,08 julios.

E jemplo 15

Un reactor apropiado fues equipado tal
como se describe en el Ejemplo 2. En uno de los em-
budos de goteo se affadieron 2233 partes de acrilato
de etilo y 952 partes de acrilato de hidroxietilo., En
el otro embudo de goteo se afiadieron 315 partes de
écido 3-mercaptopropibénico. 400 partes en volumen
(ml.) de la mezcla de mondémeros fueron infroducidas
en el matraz, se comenzaron sl calantamiento'y la agi
tacidn, y se inicid un caudal de airse de 43 em> por
minutes, Cuando la temperatura llegd a 93 2C, se co-
menzd con la adicidn de dcido 3-mercaptopropiénico,
Despuds de 20 minutos se habian afiadido alrededer de
35 partes del &cido S-mafcaptOpropiénico. Lusgo se
comenzd con una alimentacidn doble de mondmeros y
mercaptano al tismpo-que se mantenia la temperatura

en 102 - 114 oC, La totalidad de los mondmeros y la
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totalidad del mercaptano excepto 20 partes fueron afa-
didas sn un espacio de tiempo de 5 horas., Se hizo cesar
la adicidn de mercaptano y se continud el calentamiento
durante aproximadaments una hora, Despuds se diadi el
mercaptano durante un periodo de 55 minutos. Treinta
minutos mis tarde se hizo cesar el caudal de aire. Se
continub el calentamiento durants 3 horas y 35 minu-
tos con la temperatura en 116 2C,..Se acopld un condena
sador descendente y se aplicd pleno vacio de trompa de
suceidn para destilar el mondmers que no habfa reac-
cionado dU{ante un periodo de 1 hora y 14 minutos, El
producto resultants tenia un indice de acidez de 46,5

y era un liquido v}scosn pero susceptible de ssr verti-
do.

’ Se prepard una solucidn a base de 24 par-
tas del copolimero, 6 partes de hexa(metoximetil)mela-
mina, 1,46 partes de distilamina y 12,9 partes de agua,
La solucidn (con 7ﬁ 4 de sbélidos) tenia una viscosidad
Gardner-Holdt de U-V a 25 2C.. Una pelicule de 0,075
mm. fue extendida sobre un panel de acero y fus secada
an sstufa a 177 9C. durante 30 minutos. La pelicula
resultante tenfa excelents brillo, excelente resisten

cia al desgaste usual y una dureza de ldpiz de HB-F,

2.9.72 - 38 -
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E jemplo 16

Utilizendo el mismo método que se das-
cribe en el Ejemplo 2, se prepard un copolfmero a
hase de 152,5 partes de estireno, 152,5 partes'de
acrilato de n-butilo, 150 partes de metacrilato de
2-hidroxipropilo y 45 partes de Zemercaptoetanolf,ZS
partes del copolimero fusron mezcladas con 12,5 par-
tes de un poliéster de triol preparado mediante poli-
merizacifn controlada de caprolactona y que tenia
un peso molecular medio de 540, y 12,5 partes de
hexa(meﬁcximetil)melamina. La mezecla resultante sra

una solucidén transparente que tenfa una viscosidad

Gardner-Holdt de Z.-Z, a 25 9C, Pélfculas de 0,05

34
mm. fueron sxtendidas sobre panesles de acero y se-

cadas en estufa a 177 9C durante 30 minutbs. Las
peliculas fueron bien curadas y exhibieroh excelen-
te resistencia al desgaste usual, una tenacidad sa-
tisfactoria y una dureza de l4piz de F-H, Se obtu-

vieron resultados comparables cuando el poliéster

fue reemplazado en la mszcla por un polidter de triol

preparado haciendo reaccidnar'trimatilpropano con
6%ido de prohileno hasta llegar a un‘peéo molecular
modio de %402

Se entiende que la descripcidn detalla-
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da precedente se da meramenbte a titulo de ilustra-
cién y que pueden efectuarse en ella numerosas Qarig
ciones sin apartarse del espi{ritu de este inbentu.-

l.a presente solicitud que corresbon_
de a la presentada en los Estados Unidos de América,
el 9 de Julio de 1.971, bajo el N2 161.331 se acogs
a los beneficios del Articule 51 del vigeﬁte Estatu-
to sobre Propisdad Industrial,

¢ REIVINDICACIONES

Los puntas de invencidén propia y nueva,
que se praessntan para que sean objeto de esta soli-
cltud de Patents de Inbencidn en Espaffa, pro VEINTE
afos, son los sigulsntaes: »

1. Un procedimiento de polimerizacidn
que comprende poner en contacto monémeros etilénica-
mente insaturedos polimerizables con un mercaptano. '
orgénico que tlsne al menos un grupo tiol en presen-
cla de oxfgeno a una tamperatura de aproximadamente

20 8C, a asproximedamente 200 8C, durante un tiempo

fe

2.9.72
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suficiente para obtener una conversidn sustancial-
mente completa de los mondmeros en polimeros.

2. Un procedimients segdn la reivin-
dicacién 1 en que los monémeros se seleccionan de
al menos un cierto nlmero del grupoc consistente en
(a) compuestos orgénicos polimerizables que contie-
nen un fnico doble enlace stilénico conjugado con
un doble enlace da carbono a oxigeno, (b) compues-
tos orgénicos polimerizables que contisnen un Gni-
co doble snlace etilénico conjugado con un triple
enlace de carbono a nitrdgenoc y (c) compuestos or-
génicos polimerizables que contienen un &nice doble
enlace etilénico conjugado con un étomo de carbono
en un nilcleo aromdtico.

3. Un procedimiento segin la feivindi-
cacibén 1, en que el mercaptano estd presente en una
cantidad de 0,01 a 0,3 equivalsntes por mol de monéd-
mero. '

4. Un ﬁrocedimiento segtin la reivindi-

cacidn 1, en que sl mercaptano orgénico estd seleccipg

‘nade del grupo que consiste en mercaptanos aliféti-

cos, cicloaliféticos y aréméticos.
5, Un procedimiento seglin'la reivindi-
cacidén 4, en que el mercaptano orgénico contiene de 1

a 4 grupos tiol y de 1 a 12 &tomos de carbono por gru

:

2.9.72
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po tiol.

' 6. Un procedimiento segdn la reivindi-
cacién 4, en que el mercaptano orgénico contiens sug
tituyentes sslsccionados del grupoc que consiste en

5 grupos de &cido carboxflico, grupos hidroxile, gru-
pos &ter, grupos éster, grupos sulfuro, grupos aming
Yy grupos amido.
7. Un procedimiento ssgtin la reivindi-
cacibén 1, en que el oxfgeno es introducido en forma
10 de aire bor debajo de la superficie de los mondme-
‘ Tos., 1

| 8. Un procedimisnto seqln la reivindi-
cacidn 1, en que ia polimerizacién se conduce en

~ ausencia de disolvente,

15 9, Un procedimiento segén la reivindi-
cac;éq 1, an que los mondmeros polimerizables son
una mezela de estireno, acrilato de butild; mata-
crilato de beta-hidroxipropilo y écido metacrilico,
y el mercaptano es mercaptoetanol.

20 10. Un procedimiento segdn la.reivindi-
cacién 1, en que los mondmeros polimerizables son una
mezela de acrilate de etilo y acrilato de beta-hidro-
xietilo, y sl mercaptano es &cide S-mercaptopropié-
nico,

25 1l. Un procedimiento sepdn la reivindie
fZ?j
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cacién 1, en que la temperatura es de 80 2C., a 150

eC,
12, Un procedimiento de polimerizaciédn.
Tal y comoa%e ha descrito en la Memo-
5 ria quses antecsde y con io; fines que gse han especifi-
cado;

Esta Memoria consta de cuarente y tres hg

fZ? Jjas sscritas a méquina por una sola cara.

Mad?id,-ng SET,1972

P.A,

)
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