—

PATENTE DE INVENCION

Ref; ICI CASEPVA .aﬁﬂaxz—smw.

Ja/}f ~7 ;*

Ny’ .
A (?2///(}/7}&(1'////(1" h ()Jnyz/wa

n fe

Procedimiento para preparap.dispersi&nes poliméricas.
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SSols m/fmta IMPERIAL CHEMICAL INmSTRIES I.mmED, entidad inglesa,
" residente en Imperial Chemical House, Millbark, Lon-
dres, S.W.1, Inglaterra.

El presente invento se réf;ére a un procedi-
miento para preparar uns dispersidén de partfculas de
un materiel polimérico. | o 7

Se ha propuesto la preparacidén de dispersionés

5¢ . de un materiel polimérico en un'diluyentq; compren-
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ladas desde las dispersiones antes mencionadas. ILos articu-

diendo el material un componente termopléstico insoluble en
el diluyente y que forma el nucleo de las partficulas y un com
ponente elastomérico soluble en, o solvado por, el <diluyente
¥y que estabiliza a las particulas contra floculacién. Ilas
dispersionés pueden ser preparsdss, por ejemplo, mediante po-
limerizacidén de injerto de un material moncmérico para formar
las cadenas macromoleculares de un material polimérico elas-
tomérico soluble en el diluyente, polimerizéndose el material
monomérico para former el componente polimérico_insoluble.

Las particulas del material polimérico pueden ser aig |

los fabricados con estas particulas sufren la desventaja de
que pueden ser de una resistencia muy baja edn cuando esta
desventaja puede sobreponerse si el componente elastomérico
en el material polimérico es degradado durante la fabricaci.dn
No obstante, cuando el componente elastomérico es degradado
el material polimérico no puede ser re-procesado nueveasente.
Se proporciona shora una dispersidén de particulas de vn
material polimérico, cuyas particulas pueden ser utilizadas
en la fabricacién de art{culos conformados y mediante las cua
les la desventaja anteriormente indicada queda sustancislmen-
te resuelta, siendo innecesario ligar quimicamente entre si a
las particulas a fin de superar la mencionada desventaja. Ade
mas, el material polimérico puede ser re-procesado.
Conforme al presente invento se proporcions wna disper
sién de particulas de un material copolimérico en bloque, en
un diluyente y comprendiendo dicho materisl por lo menos un
polimero en blogue insolutle en el mencicnado diluyente y que

forma al menos parte del micleo de dichas partfculas, y un

bloque polimérico termopldstico final solvado por dicho dilu-
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yente y que proporcions ls estabilizacidn pare dichas part{-
culas.

E1l bloque polimérico termopléstico, cuando se halla bgj
jo la forma de un homopolimero del mismo peso molscular que
aquél del bloque de polimero termoplédstico en el material co-
polimérico en bloque, debe tener uns temperatura de transi~
cidn vidrio-goma (Tg) de por lo menos 25°C, y preferentemente
al menos 80°C. Con preferencia, el bloque de polfmero termo-|
pldstico tiene un punto de ablandamiento inferior a 200°C.

E1l blogue de polfmero termopléstico en el materisl co-~
polimérico en blogue es solvado mediante el diluyente, con
lo cugl quiere significarse que el diluyente es un buen sol-
vente para el menclionado blogue. Inversamente, cuando el di-
luyente es un solvente pobre para el blogque de polfmero, este
dltimo se refiere como insoluble en el diluyente. E1 bloque
de polimero termopldstico en el material copolimérico en blo-
que serd designado de aqui en adelante como soluble en el di-
luyente.

£l bloque de polimero en el material copolimérico en
blogue que forma al menos parte del nucleo de las particulas,
puede ser un polimero elastomérico o un polfmero termopldsti-
co, as{ como una mezcla de los mismos o tambidn puede ser un
polinero degradado que deriva de un polimero elaétomérico,
termoplédstico, o una mezcla de los mismos.

Kediante la expresidn polfmero elastomdérico quiere
significarse un polimero que tiene una temperatura de transi~
cidén vidrio-goma inferior a 25°C.

Los blogues mencionades en el material copolimérico en

blogue qus son respectivemente solubles en, e insolubles en,

el diluyente, pueden estar directamente vinculados entre si
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mediante un enlace covalente o, si se lo desea, pueden unir-
se entre si a través de por lo menos otro blogue de un materiel
polimérico. Este Wltimo blogue polimérico puede ser soluble o
insoluble en el diluyente y tembién puede ser elastomérico o
terhopléstico.

En general, no obstante, las particulas en la disper-
sidn del presente invento comprenden un blogue de pblimero
termoplédstico soluble en el diluyente (de agui en adelsnte re
ferido como blogue A), encontrandose vinculado al blogue A un
blogue de polimero que puede ser termopldstico o elastemirico,
¥ que en general es elastomérico, y el cual puede ser insolu-
ble o soluble en el diluyente (de aqu{ en adelante referido cg
mo bloque B), y vinculado al bloque B se encuentra un bloque
dé polimero insoluble en el diluyente y que forma al menos
parte del nucleo de dichas particulas (de aqui en adelante
designado como blogue C), en tanto que si el blogque A y el

blogue B son solubles en el diluyente, forman uns vainn de

solvado alrededor de las particulas proporcionando, se consi~
dera, la estapilizacién de estas, contra la floculacidn y agr#
gacidn. |

¥n el materisl copolimérico en bloque el bloque de po-
linero termoplédstico que es soluble en el diluyente es un blg
que terminal en la cadena macromolecular del material, con lo|
cual quiere significarse que el mencionado bloque de polimero
termopléstico debe comstituir un extremo de la cadena macromo
lecular del material. De tal manera en un copolimero en blo~|
que A, B, C, del tipo particularmente descrito, el blogue A di
polimero termopldstico e ncuentra en un extremo de la cade—|

na macromolecular.

Aun cuendo el materisl copolimérico en bloque en las
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dispersiones del presente invento puede comprender dos o nas
blogues de polimero, el invento serd descrito de agqui en ade
lante haciendo referencia particular a un copolimero en blo-
que ABC 8&1 tipo descrito.

Las part{culas pueden ser separadss del diluyente ¥
luego convertidas en un articulo conformedo, por ejemplo, mg
diante compresién en un wolde. Cabe sefialar que las parti-
culas tienen siempre un blogque A terminal distante del nucleg
¥ el cual es de material polimérico termoplaéstico. Suempre
que el moldeo se realice a una temperatura a la cumsl e3fe
blogue A de polfmero resulte ablandsdo, las particulas pueder
ser fundidas entre si durante el moldeo. Ademds, los articud
los obtenidos medisnte las partfculas del presente invento
pueden ser re-procesados o re-conformados. Cuando las parti;
culas contienen un bloque de polimero elastomérico puedsn
ser fabricadas en un articulo conformado gue tiene resisten-
cis sl impacto. Ademds, cuando el blogue elastomérico cons—
tituye un componente principal del material copolimérico en |
bloqua, ¢l articulo conformado pueds ser elastomérico, y en
este caso es preferible que el material copolimérico en blo-
que comprendas al menos 30 % ponderal, y més preferentemente
por lo menos 50 % ponderal, de al menos un b10qqe elastomén;
co respecto del matorial copolimérico en blogue.

Los copolimeros en bloque que forman las particulas
én las dispersiones de este invento, pueden ser preparados'
mediante polimerizacidn anidnica de los mondmeros que forman

los bloques de polimero, y de acuerdo a una realizacidn ultg‘

rior del invento, se prozo-ulons un procedimiento para la prg
paracién de una dispersion de particulas de un material copo-

l

limérico en bloque, en un diluyente inerte, comprendiendo es-
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' 1itio debido a la estrecha distribucidn de peso molecular en

te proceso las etepas de cargar un mondmero & una solucidn

de un iniciador anidnico en un diluyente inerte y polimerizar
a dicho mondmero pars formar un blogue de polimero termoplds~
tico el cual es soluble en diche dlluyente y que en &f mismo
es capaz de iniciar la polimerizacidn, y luego poner en con=—
tacto a dicho bloque de polfmero termoplastico, sucesivemente
con mds mondmero o mondmeros y procediendo a la polimeriza-
ciéq sucesiva de dichos mondmero ¢ mondmeros paras former un
copolimerc en blogue, al menos uno de los ulteriores mondme~
ros o mondmeros formando un blogue de polimero que es insolu~
ble en dicho diluyente y el cual se encuentra presente en unaj
concentracidn tal que se forma una dispersidn de particulas
de material copolimérico en blogue.

Mediante la expresidén diluyerte inerte quiere signifi-
cerse un diluyente que es lfguido bajo las condiciones de po-
limerizacidn y que tiene poco o ningin efecto deletéreo sobre
la actividad catalf{tica del inicisdor. Un diluyente ajropia-
do es un diluyente organico.

El iniciador anidnico puede ser, por ejemplo, un hidro
carbilo metdlico, especialmente un alquilo metdlico, conocido
en la técnica como un iniciador anidnico. Los ejemplos apro-

piados incluyen alquil-litios y slquil-sodios, tales como

n-butil-litio, dbutilterciario-litio, amil-litio y fenil-litio,
¥ los correspondientes compuestos de sodio hidrocarbilados.

Un iniciador anidnico preferido es el butil secunderio

los materiales copoliméricos an bloque preparados con este cg

talizador.

Los diluyentes apropiados incluyen diluyentes de hidre

carburos, por ejemplo, propano, butano, penteno, hexano, hep-
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tano, octano, nonano, decano, ciclohexano, benceno,rtolueno 8
hidrocarburos de peso molecular mas elevado, Pueden emplear-
se, si msl se lo desea, mezclas de diluyentes.

Ia polimerizacidn debersd ser realizada en un diluyente
que se encuentre sustancialmente libre de agua y también en
1ls =usencia sustencial de oxfgeno, por ejemplo bajo una atmég
fera de un gas inerte tal como el nitrdgeno. El diluyente de
berd hallarse suficientemente libre de ox{geno y agua como pa
ra que la actividad catalitica del iniciador quede susténcia;
mente sin ser afectada.

Aquellos conocedores de ld materia referente a la poli
merizacidn anidnica apreciardn rdpidsmente que la polimeriza-
cidn anidnica de un material monomérico en un diluyente puede
producir un blogque de polimero en el diluyente que tiene un
grupo extremo aniénico capaz de inielar la polimerizacidén de
clertos materiales monoméricos ulteriores cargados al diluyen
te. No obstante, un bloque de polimero que tiene tal grupo
de extremo puede no ser capaz de inicigr 1a polimerizacién'
de todos los demas materiales monoméricos. E1 material mono-
nérico cargado al diluyente debe ser, capaz de polimerizer me-
diente el grupo extremo aniénico en el polfmero que se encuen
tra presente en el diluyente. Ia persona conocedora de 1la
materis puede ser capaz de seleccionar rdpidesmente las combi-
naciones spropiadas de mondmeros e partir de las cuales pueden
producirse copolimeros en blogue.

Los materisles monoméricos desde donde se produce el mg
terial copolimérico en bloque, son preferentemente solubles
en el diluyente bajo las condiciones de polimerizacidn y son

también por lo comin etilénicemente insaturados.

En la dispersidén de materisl copolimérico en blogue
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mopldstico (blogue A), el cual es insoluble en dicho diluyen-

del presente invento, el material copolimérico eh bloque es
preferentemente un copolimero en bloque formado mediante un
proceso que comprende las etapas de cargar un monémero a uns
solucién de un iniciador esnidnico en un diluyente inerte y po

limeriszar dicho mondmero para formar un bloque ds polimero te%

te y que es por si mismo capaz de iniciar 1s polimerizacidn,
ponsr en contacto luego a dicho blogque de polimero con un mo-
némero ulterior y polimerizar a dicho mondmero ulterior para
formar un bloque de polfmero, gue pusde ser elastoméricc o
termoplastico (bloque B) y el cual es ds por sf capaz de ini~
ciar la polimerizacidn, y luego poner en contacto a dicho blg
que de polimero elastomérico o termopldgtico con otro wmondme~

ro y polimerizar dicho otro mondmero para formar un bloque &

polimero (bldque C) insoluble en el diluyente y que forma al |
menos parte del nucleo de las particulas. E

Los blogues de polimero pueden estar formados ¢: un sg%
1o mondmero o de una mezcla de monémeros. De tal manera, poré
ojemplo, el blogue A puede estar Tormedo ds un solo mondmero ‘

o de dos o mas mondmeros. De tal manera, el blogue A puede

en si mismo constituir un copolimero, tal como un copolimero

al azar.

El bloque de polimero (blogue &) debe ser termopldstie
co y soluble en el éiluyente y la rnaturaleze del mondmesro =
partir del cual se produce el bloque de polimero, la naturals
za del diluyente, la ngturalcsa del inleiador, y la temperatiu

re a la cual se realiza la polimerizscidn, deben ser elegidas

g efectos ds logrer este fir.

Por ejeuplo, se he encontrado que el estireno puede

ser polimerizado con n~butll-litio o sec-butil-litic como ini!

POOR
QUALITY
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cilador =n un diluyente de ciclohexano s una témperatura del
orden de los 30°C a 80°C para producir un blogque de polimero
termopldstico (blogue A) soluble en el'dilﬁyente. En este
caso sl grupo de extremo en el blogque de polistireno puede
ser empleado para iniciar le polimerizacidn de un monémero
capaz de formar un bloque de polimero elastomérico (bloque
B), por ejemplo, butadieno o un alquilbutadieno, tal como
igsoprenoc o n~vutilestirenc y el grupo de extremo del T iloque

elestomérico asi{ producido puede iniciar la polimerizacidn

Y]

de un mondmero que proporeione un blogus de pulimero (hloque
¢) insolﬁble en el diluyente y gue forma =31 nucleo de i:3s |
particulas en dispersidn. BEste dltimo mondmero puede sar,
por ejemplo, metacrilato de metilo, metacrilato de dimetil-
aminoetilo o metacrilonitrilo.

Alternativemenie, cuando el diluyents es un hidrocer-
buro aromitico tal como el benceno o tolueno, el blogque de

polimero A puede ser polistireno, el blogue de polfmi o B

pusde estar icrmado de’ cuslquicra de los mondmeros aaterior
wente doscritins cono apropiados para formar a dicho blogue |
de'polimeru B, o puede estar formado medionbe la polimerizs- E
cidn de mosacrilato de metilo o metacrilato de dimetileminc|
etilo en el caso en que no se desee un bloque elastomérico,
# el blogus C de polimerc puede estar formado por acriloni. i
trilo o metgerilonitrilo.
- Otras combinsciones apropiedas de mondmeros a pariar |
de las cuslss se pusden producir blogues de polimero, incln
yen por ejemplo, un blogue & de polimero prepasrado mediante
poti-erizacidn do fer~butil sufirenc, bloque B de polimero

preparade redianve polisscinacion de butadieno, isoprenc o

a-butilestireno, y blogue C ds polimero gue es insoluble er |

POOR

QUALITY
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el diluyente, preparado mediante polimérizacién del estireno,‘
vinilpiridiné, divinilbenceno, una mezcle de estireno-divini;
benceno, metacrilato de metilo, mcrilato de etilo, metacrile~
to de dimetileminostilo o metacrilonitrilo. En este caso un
diluyente apropiado en el cual se puede realizer la polimeri-
zecion resulta el heptano. '

Un control ejustado sobreé el peso molecular de los
bloques de polfmero en el copolimero en blogue puede logrer—
se simplemente mediante la seleccidn apropiada de la cantidad
del iniciador enidnico empleado y las cantidades de los mond-
meros utilizados para formar los respectivos blogues Qe’poli-
mero en el copolimero en bloque.

Utilizando el procedimiento anterlormente descrito,
pueden sef obtenidas particulas en donde el material copoli-
mérico en blogue tiene una distribucidn estrecha de peso mo-
lécular.

El peso molecular del blogue A de poli{mero puede encon
trerse gpropliademente dentro del orden de 10.000 hasta
100.OOOVaﬁn cuando puede tener un peso molecular fuers de es-
tos limites, si as{ se lo desea., La temperatura = la cual se
fabrieca un articulo g partir de las particulas del copolimero
en blogue debe régularse por el Tg del blogue 4, bdes ung tem
peratura superior al Tg del articulo puede resultar en un de-
bilitamiento de éste. E1l Tg del blogue A de polimerc puede
ser por lo menos tan alto cbmo,'y preferentemente por 1o me~
nos 50°C mas elevado que la tempefatura nédxime a la cual el
articulo debe ser utilizado. o

El peso molecular del blogue polimérico B puede hellay
se, convenientemente, dentro del orden de 1000 hasta 100.000

¥, cuando se trata de un blogque elastomérico, tiene preferen—.
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temente un peso molecular superior a 10.000 a £in de que en
un srticulo fabricado a partir de las partf{culas del copoli-
mero en blogue, el bloque elastamérico hage una contribucidn
significativa hacla la mejora de la resisiencia al impacto
del articulo, o imparta propiedades elastoméricas al articu-
lo, 81 esto es lo deseado.

Preferentemente, el peso molscular del blogque A, o &l
peso molecular de los bloques poliméricos A y B juntos si am
bos bloques son solubles en el diluyente, no debe superar
250.000 puéa de lo contrario el bloque polimérico C pusde
ger necesario que tengs un peso molecular muy elto a fin de
que pueda formarse un blogque C insoluble en el diluyente j
capaz de producir una fese de particulas insoluble.

" El peso molecular del bloque polimérico C se encuentra
preferentemente en exceso de 10.000 y apropiademente se en-
cuentra dentro del orden de 20.000 hasta 1.000.000.

En el material copolimérico en blogue, el blogue po-
limérico que es insoluble en el diluyente puede, si asi se
lo desea, ser un polimero degradado y puede hullarse formado
mediante polimerizecidén de un mondmero conteniendo una plurg
11dad de grupos polimerizables o también mediante bolimeri—
zacidén de una mezecla de mondmeros que contienen por lo menos
un mbnémero provisto de una pluralided de grupos polimeriza-
bles.

Un mondmero apropiado conteniendo una pluralidad de gry
pos polimerizables es el divinilbgnceno.

Se ha encontrado que cuando él blogue polimérico que es
insoluble en el diluyente y que forma al menos parte dél i~

cleo de las particulas es un polfmero degradado, puede resul-

tar en una ventaja ulterior cuando las particulas se fabrican
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en un artioculo.

De tal manera,.cuando el bloque copolimérico es un blo-
que ABC siendo el blogque B elastamérico y se desea un artfeuld
elastomérico, la obtencidn de las particulas debe resultsr, sg
considera, en una fase cont{nua dentro del artfculo conforma-
do que incluye al bloque elastomérico B en la fase contfnua,
eiendo el blogue C, o formando parte, de la fase diseontinug.

No obstante, se ha encontrado que el trebajo con lrs
particulas puede resultar en une inversidn de fmse, es decir,
ol articulo puede comprender una fase cont{nua dsl bloque ©
halldndose el blogue elastomérico B en ung fase discontimuia.

Do tal manera, cuando ha ocurrido una inversidn de fase
el bloque elastomérico puede, en ciertas eircunstahoiaa ne:
formar parte de la fase continua con el resultédo de que el
art{culo puede no poseer las propiedades elastomérices desea-
das. '

No obstante, cuando el blogue C insoluble es un polfmero
degradado, esta tendencia a una inversidn de fase puede ser
disminuida.

12 mencionada degradacidén puede ser lograda por otros
caminos.

Por ejemplo, puede disponerse que el blogue polimérico
o los blogues que forman el micleo de las particulas, conten—i
gan un grupo polimerizable etilénicamente insaturado o grupos
de la misma {ndole, a través de los cusles puede efsctuarse,
subsiguientemente, la degradacidn, es decir, mediante réac—
cidn con S,C1, o mediante copolimerizacidn juntemente con al
menos otro mondmero etiléniceamente insaturado, para formar un |

polfmero degradado en el micleo de las particulas.

Cuando se desea una dispersion estaeble la polimerizacidnl
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del blogue polimérico ¢ formador del mondmero debe realizarse

en una medida tel que forma una dispersidn de copolimerc en
blogue, pero no debe ser llevada & cabo en fal medida que sl
peso moleculer del bloque polimérico C sea tan alto que oocu-
rra una floculeeidn o egregecidn de las particulas.

No obstante, utilizando el proceso descrito anterior-
mente se ha encohtrado que puede haber un limite pars el pe-
80 molscular del'bloque insoluble luego del cual ocurre la
floculmeidn y agregecién de las particulas.

Esto puede imponer un limite en el tamafio de lms par-
t{culas que pueden obtenerse mediante el procedimiento. Este
1fmite ocurre, tipicsmente, cusndo un temafio de particula
de aproximadamente 0,1 micrdén en didmetro llege a obtenersc,
ain cuando depende del peso molecular del bloque soluble o
de los bloques solubles, la naturaleza del bloque o 1los blo-
ques insolubles, la na¢uraleza de la fese diluyente y la tem~
peratura.

Con pesos moleculsres més elevados para el bloque o blo
ques solubles, pueden tolerarse pesos moleculares maés altos
que para el blogue o bloques insolubles antes de haberse
llegado a este limite. Por ejemplo, con un blogue copoli-
mérico de poli(butilestirenoterciario)-polistireno, en donde
sl poli(butilestirenotérciario) es el blogue polimérico
soluble y el polistireno es el blogue insoluble que cuando
6l blogue copolimérico es preparado en heptano a 25°C y el
peso mblecular del blogue soluble de 10.000 el limite do eg
tabllidad se logra cuando el peso molecular del blogue inso-
luble es alrededor de 60,000. En este caso el didmetro de
particula, medida con microscopio electrdnico es de apro-

ximadamente 0,08 micrén. Cusndo el peso molecular del blogue
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insoluble es aumentado mediante una adicidn ulterior de
estireno, ocurre floculacién. El1 grado de floculacidén au-
menta con un ulterior incremento del peso molecular en el
blogue insoluble, Esto resulta aparente de un incremento
anormal en la viscosidad de la dispersidén y la formacidn

de un sedimento en el fondo del reactor cuando se detiene la
egitacién de la dispersion.

| No obstanie se ha encontrado que modificando el pro-
ceso del presente invento mediante el cual se producen dig
persiones de copolimeros en bloque, es posible producir Gig
persiones gque tengan tamsfio de partfoulas en exceso, y con
frecuencis en un exceso considerable, respecto del iimite
de 0,1 micrdn anteriormente mencionado.

Do tal manera, el proceso de este invento en donde
se produce una dispersién de particulas de un copolimero
en blogue puede ser modificado de manera tel que durante
1a polimerigaoién del mondmero que forms al bloque poli-
mérico insoluble en el diluyente, se halla presente en
este Wltimo un polimero (llamado de aqui en adelante ba-—
jo el nombre de polimero agregado) ¥y el cual es ds por
s{ capaz de iniciar la polimerizacidn del moh&nero forman
do el bloque polimérico insoluble en la dispersidn ¥y
el cual incluye por lo menos un blogque polimérico termopldg
tico terminsl que es soluble en dicho diluyenter El po-
1fmero agregado puede ser un copolimero en blogue que
camprende un blogue polimero termopléstico tenminal'solu-
ble en el diluyente y un bloque de polfmero insoluble en
8l diluyente Yy que o3 capaz de inicilar 1la polimeriza-
cidn.”

El polimero egregado, que puede hallarse bejo la
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o continua al diluyente juntamente con agregados periddicos
o continuos de mondmero el cual mediaﬂte polimerizacidén for-
ma el bloque insoluble. El polfmero agregado debe hallarse
presente en el diluyente durente la formacidn del bloque de

poli{mero insoluble y antes que el peso molecular del blogue

_ insoluble haya llegado al limite en el cual ocurre la flocu-

lacién o ggregecidn de la dispersién. Tanto el blogque inso-
luble como el polimero agregado aumentan su peso moleculer
como resultado de polimerizacidén ulterlor. Se considera que
el pplimero agregado asctia como un estabilizador y manticne
a las part{culas del copolfmero en blogque en forme de dis-
persidn estable ain cuando el peso molecular del bloque insg
luble de las particulas en la dispersidén aumente en un exce-
go considerable por sobre ei limite al cual ocurre normalmen
te. 1la floculacidn o agregecidn de las particulas.

Conforme a ung modificacidén alternativa del procedi- .
miento del invento, durante la polimerizacidn del mondmero
pera formar el bloque de polimgro insoluble en el diluyente
pueden hallarse presentes en esté dltimo un copolimerc (de
equi en adelante designado como copolimero agrégado) el cusl
copolimero.agregado comprende al menos un bloQue de polimero
termopldstico soluble en dicho diluyente-y un bloque de polf
mero qﬁe es insoluble en dicho diluyente y que.iﬁcluye al me
nos un grupo polimerizable.

El copolimero agregado; que puede hallarse bajo la
forma de una dispersién, tiené uno o mes grupos polimeriza-
bles dentro del blogue o blogues insolubles en el qopol:imero
agregado. Este grupo es capaz de copolimerizar con el mond-
mero que forma el bloque insoluble en la dispersidén de part{

culas, Por ejemplo, en la preparacién de una dispersidn de
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perticulas de copolimero en blogue donde el blogue soluble
es poli(terbutilestireno) ¥ el bloque insoluble es polisti-
reno, el copolimero agregzado puede ser un copolimero en blo=
gue donde el blogue soluble es poli(tert-butilestireno) y el
blogque insoluble comprende polistireno con uno o més grupos
divinilbenceno terminébles copolimerizados, siendo dicho po~
1{mero agregado capaz en s{ mismo de inicisr la polimeriza-
ciodn.

El proceso de este invento puede ser modificado de
otra manera mis, segin la cual durante la formacidén de la
dispersidén de part{culas puede hallarse presente un copolimg
ro en el diluyente, y el cual puede estar bajo la forma de
una dispersidn He part{culas, cuyo copolimero es incapaz ‘e
iniciar la pélimerizacién ¥y que comprende por 1o menos un
blogue de polimero térmopléstico sblﬁble en el diluyente y
un blogquse de polfmero insoluble en el diluyente. En este
caso el copolimero puede hallarse presente en el inicio del
proceso de polimerizacién o puede ser agregado de manera con
tinua o periddica durante el proceso de polimerizacién. El
copolfmero puede hallarse bajo le forme de una dispersién,
en cuyo caso el peso molecular del bloque o blogues insolu~
bles del copolimero debe ser lo suficientemente bajo como
pera que la dispersidn de particulas sea estable. Esta mo-
dificacién alternative queda ilustrada por la preparacidn
.de_particulas de copolfmero en bloque poli(terc~butilestire~
no)/polistireno en heptano a 25°C. E1 copol{mero en bloque
poli(terc-butilestireno)/polistirenc puede ser empleado como
el copolimero que se halla presente en el diluyente o es
agregado a éste. Por ejemplo, cuéndo ol peso molecular dal

bloque soluble poli(terc-butilestirenc) del copolimero es




5.

10.

150;'.

20.-“

30.

-17 -

10.000, el peao molecular del'bloque de polistireno insolu~
ble debe ser in}erior a 60.00C, preferentemente menor a
30.000 y con mayor preferencia superior a 5.000,

Empleando los procesos modificados, pueden obtenerse
particulas que tienen didmetros dentro del orden desde unos
pocos cientos de Angstrom hasts veriss décimes de micrones.

Empleando los procedimientos modificados, pueden pro-
ducirse dispersiones que contienen particulas de temafios dl-
ferentes y dispersiones fluidas que tienen un contenido de
s8lidos muy elevados, ain hasta de 80 % ponderal.

Las particulas en la dispersién del presente invento
pueden flocular, por ejemplo, agregando a la misma un no sol
vente pare el blogue de polimero que es soluble en el dilu-
yente, o mediante evaporacidn del diluyente. Iuego las par~
t{culas pueden ser secadss y febricadas en un aerticulo con- |
formado, por ejemplo, mediante conforhacién ¥ calentamliento
en un molde adecuazdamente conformado, tal como mediante mol-
deo por compresidn. Alternativamente, las dispersiones pue-
den ser empleadas directamente bajo la forme de composicio-
nes formadoras de pelfcula. -

Las particulas pueden ser manufacturadas en un arti-
culo que tenga cualquier conformacién deseada. Conveniente—
mente, no obstante, el art{iculo puede tener la forme de umna
hoja la cual luego, si as{ se lo desea, puede ser ulterior-

mente conformada, por medio de conformacidn el vacfo o mol-
deo por compresidn.

E1l invento quedsrs ahora ilustrado por los siguientes
ejemplos en los cuales todas las partes sé expresan en peso.

Podos los 1liquidos diluyentes y monémeros fueron al-

macenados sobre hidruro de -calcio y luego tratados de la ma-
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" mantuvo una presidn positiva de nitrdgeno de aproximsdaments
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nera 8igulente.

El heptano fud destilado bajo nitrdgeno desde una so
lucién diluida de butil-litio y el destilado fué recogido ai
rectamente en el reactor.

El terc-butilestireno y el estireno fueron destilados

droquinona, pesados a través de una columne de alimina acti-
vada y almacenados bajo nitrdgeno.

El isopreno fué destilado bajo nitrdgeno a presidn at
mosférica.

El metilmetacrilato y el acrilonitrilo se destilaron
dos veces bajo presidn reducida. El divinilbenceno fué ex-
traido dos veces con una solucién al 10 % ponderal de hidré=-
xldo de sodio en agua, luegb de cada extraccidén la capa acug
sa fué desechada y el divinilbenceno fué entonces lavedo con.
agua hasta que los lavados acuosos quedaron neutrales. El di |
vinilbenceno fué entonces secado sobre hidruro de calcio y
destilado bajo presidén reducida.

Ejemplo 1

Un reactor de vidrio equipado con un agitador, uns
abertura de entrada a través de la cual podfan introducirse
los mondmeros e iniciadores y sberturas de admisidn de gas,'
fué lavado con cloroformo, enjusgado con n~heptano, evacuado

¥ finalmente purgado con nitrdgeno hasta sequedsd. Iuego se

2 cn de mercurio sobre la atmosférica.
El reactor se cargd con 680 partes de n-heptano y 48
partes de butil-terciario-estireno. Una solucidn de sec-bu=

til-1itio en n-hexano se agregd entonces lentamente hasta qug

eparecid una ligera coloracién rosada. Se adiciond una camti
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dad ulterior de solucidn conteniendo 0,2 partes de sec~butil-
-litio y se permitid la prosecucidn de la polimerizacidn a
50°¢.

Al cabo de 1 hore y mediam, se agregaron 48 partes de
isopreno al remctor y la temperature se mantuvo a 5000 durai-
te 4 horas y media mds, al cabo de cuyo tiempo los contenidos
del reactor constitufmn una solucién clara, mévil e incolora.

Inego se cargaron 113 y medie partes de estireno a di~-
cho reactor, se continud la agitacidén y al cabo de 15 mimutos
se agregaron 113 y media partes mas de estireno y 0,3 partes
de tetrahidrofurano. Los contenidos del frasco o matraz se
transformaron en opalescentes y luego se formé una dispersién
lechosa. Se continué la agitacién durante 15 horas luego dsl
agregado de la primer c¢antidad de estireno y el contenido del
reactor se dejé reposar al contacto con aire g fin de termi-
nar la polimerizacidn. '

Bl contenido del reasctor constitufe uns dispersién
fluida y lechosa. El examen de esta dispersidén mediante mi
eroscopio electrdnico indicd un temafio de partfcula de apro-
ximademente 0,1 micrdn de didmetro. ﬁuego de reposar durants
6 meses, una muestrs de la dispersidn no ensefiaba signos visj

bles de agregacidn o sedimentacién.

Se agregd una pequefia cantidad de etanol.a otrs muca- !
tra de la dispersidén. ILas particules en ésts dscanturon ra- f
pidamente, el liquido sobrenadante fué saparsco y las paxii- é
culas secadas en un horno al vacfo e tempersturas amblente.

El exdmen del polvo resultante mediante cromaicgrsls s
por permeabilidad en gel indicd que el copolimero en blogue

tenia la siguiente composicidn y peso molecular: poli(terce—

~butilestireno) 15.000/poli-isopreno 15.000/estireno 70.000.
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‘una mezcla de 114 partes de estireno y 6 pertes de divinilben
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E1l polvo fué moldeado por compresién entre 1300C y
135°¢ bajo una presidén de 175,77 Kg/cm2 durante 5 minutos pa-
ra proporcionar unérhoja cuyas dimensiones eran de 12,5 x 12,5
x 0,3 om.

Ejemplo 2

Se repitié el proceso del Ejemplo 1, excepto qué se em
plgaron'2040'partes de. n=-heptano, 60 partes de butil terciaric
~gstireno, 0,15 de sec-butil-litio, 180 partes de isoprenc y

en lugar de las 227 partes totales de estireno, se utilizé

ceno bajo la forma de una solucidn al 50 % ponderal de divi-
ailbenceno en etilbenceno, y la polimerizacidn del terc-butil
estireno e isopreno se realizé durante 2 horas y 5 horas, res
pectivanente.

El exemen mediante microscopio electrdnico de la dis-
persidén resultante indicé un tamafio de partfcula inferior a
0,1 micrdn de diﬁmetro. Iuego de reposar durante una semans
la dispersidén pasreci{a estable frente a la floculacidn y agre-|
gacidn, '

Le dispersidn fué entonces adicionada a etanol. Ocu-
rrié ung inmedista floculacidn y las particulas decantaron.
Las particulas fueron separadas y luego secades en un horno
al vacio a temperatura ambiente. Se agregd entonces una pe-
quefia proporcidn de las particulas a cloroformo. Dicheas par-—|
ticulas no se disolvieron pero produjeron una dispersién par-
ticulada esteble en el cloroformo. Por via de contfaste, las
particulas separadas desde una dispersidn preparada de la me-
nera anteriormente deécrita pero omitiendo sl divinilbenceno,

fueron solubles en cloroformo lo cual indica que las particu-

las del presente ejemplo contenfan un bloque de polimero de
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estireno y divinilbenceno que se encontraba degradado.

Ias partfculas comprend{fan un copolimero en blogue

un peso molecular aproximgdo de 25.000, el blogque B de polid
isopreno tenfa un peso molecular aproximado de 75.000 y en
donde el blogue C se hallaba entrelazado er. 95:5 de copolime
ro de estireno:divinilbenceno.

" Ia relacién ponderal de A:B:C era de 16,7:50:33, 3.

Las particulas del copolfmero en blogue fueron moldsa-
des por compresidn a 130 hasta 135°C bajo uns presidn de
175,77 Kg/cm? durante 5 minutos para dar una hoja elastoméri
ca cuyas dimensiones eran 12,5 x 12,5 x 0,3 cm.

En un ejemplo comparativo, sé repitidé el proceso del
Ejemplo 1, excepto que el reactor se cargd con 2380 partes
de n-heptano y 300 partes de isopreno ¥y la poiimarizacién
del isopreno fué iniciads por agregado de 0,26 partes de
sec-butil-litio bajo la forms de solucidén en hexano. Al ce-
bo de 5 horas, se cargaron 100 partes de estireno en el reagc
tor y se dejd a dicho estireno polimerizer para producir una
dispersidn.

Iuego de 5 horas la dispersidn se agregd a un exceso
de etanol pera precipitar las particulas separdndose éstas
Wltimas y secéndolas en un horno al vacio a temperatura am-
biente. _

El examen del producto resultante por medio de cromatod
grafia por permeabilidad de gel, indlcéd que el copolimero en
blogque tenfa la sigulente composicion y peso molsculasr apro-
ximados:

poli-isoprenc 75.000 / polistireno 25.000.

Bl polvo fué moldeado por compresidn sobre un margen



10.

15.

20.

30.

g0 de etanol y las part{culas fueron separadas por filtracidn

de temperaturas y presiones, pero el producto moldeado fué
siempre pegajoso y de una resistencia muy baja.
Ejemplo 3

Se siguid el proceso del Ejemplo 1 excepto que se
emplearon 1970 partes de n-heptano, 41,é partes de butil ter-
ciario-estireno, 0,13 partes de sec-butil~litio, 103 partes
de isopreno y 165 partes de estireno, las polimerizaciones
del butil terciario estireno y del isopreno se realizsron
durante 2 horas y 5 horas, respectivamente, y luego de que
la polimerizacidn del estireno se hab{a realizado durante 5
ﬁoras, se agregé suficiente etanol a la dispersidén que se
habia formado a efectos de terminar con la polimerizscidn.

Ia dispersidn que contenfa 13,5 % ponderal de sdli-

dos fué precipitada mediante agregado a la misma de un exce-|

vy secadas en un horno sl vacio a una temperaturs de 25000.
las part{culas se moldearon durante 5 minutos a 150°C

bajo una presidn de 175,77 Kg/cm? pare formar uns hoja gue

tenf{a un espesor de 0,3 am y presentaba una resistencis al

impscto con huella de 23 Kg/cm2.
Ejemplo 4

| Se siguld el procedimiento del Ejemplo 2, excepto que
se emplearon 1970 partes de n-heptano, 160 partes de butil
terciario-estireno, 1,03 partes de sec-butil-litio, y una
mezcla de 320 partes de estirenc y 3,2 partes de divinilbenw
ceno bajo la forma de une solucién al 50 % ponderal de divi
nilbenceno en etilbenceno, omitiéndose al isopreno.

A fin de terminar la polimerizacidn se agregd una pe-

quefia cantidad de etanol a la dispersidn resultante.

Ung muestra de esta Ultima fué colocada en un pequefio

1
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matraz y mezclada con 5 veces su propio columen de clerofar—
mo que es un solvente tanto para el poli(terc-butilestireno)
y el poliestireno. ILas particulas permanecieroh en dispersid
1o cual indicaba que el blogue de polimero formado con estire
no y divinilbenceno era insoluble y por lo tanto degradsdo.

Cuando se repitid el proceso anterior, excepto que se

omitié al divinilbenceno, las partfculas en la solucién eran |

completamente solubles en cloroformo.
Ejemplo 5 ,

En wn primer experimento, una dispersidén de un copoli-
mero en bloque fué preparade sighiéndo el procedﬁmiento dsl
Ejemplo 1, mediente polimerizacidén de 40 partes de butil ter-
ciario-estireno ¥y 20 partes de estireno en 680 partes de i~
heptano conteniendo 2,2 partes de tetrahidrofuranc y emplean—
do 1,28 partes de sec-butil-litio. El isopreno empleado en
el Ejemplo 1 fué omitido y la polimerizacidn del estireno no
se termind. El producto, referido.de agui en adelante como
estabilizador de copoli{mero en bloque, fué capaz de inicier
la polimerizacidn.

En un segundo experimento, se siguid el proceso del
Ejemplo 1 para preparar una dispersion de copolimero en blo-
que mediante copélimerizacién de 25 paftes de butil terciario
estireno y 50 partes de estireno, omitiéndose al isopreno em-—
pleado en el Ejemplo 1, e iniciféndose la polimerizacidn por
medio de 0,80 partes de sec-butil-litio.

Luego de haberse polimerizado al estireno durante 2 ho-
ras, se cargd en el reactor 25 partes mas de estireno y una
porcidén de la dispersidn preperads en el experimento 1, con~
teniendo 15 partes del estabilizador de copolimero en blogue.

Se dejdé contimuar la polimerizacidn durente 1 hora mas.

o
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Los agregados anteriormente descritos de estireno y
estabilizador de copolimero en bloque fueron repetidos dos
veces, dejdndose polimerizar al estireno durante 1 hora lue-
go de cada agregado.

Al cabo de la tercer adicidn, la dispersidén mostraba
signos de floculacidn luego de 3 dias en tanto que cuandb se
rgpitié el proceso anterior del segundo experimento en susen-
cia del estabilizador del copolimero en bloque, la dispersidn
comenzé a flocular luego del primer agregado de 25 partes mas
de estireno, indicando as{ que en la presencia del estabilizg
dor del copolimero en bloque podfa producirse un bloque de
polistireno con mayor peso molecular y por lo tanto una dis-
persidn con mayor contenido de sdlidos.

Ejemplo 6

En un primer experimento, se prepard una dispersidn

de un copoli{mero en blogue siguiendo el proceso del Ejemplo 1

mediante polimerizacidn de 50 partes de butil terciario-esti-

' reno y 100 partes de estirenc en 1360 partes de n-heptano y

empleando 0,64 partes de sec-butil-litioc. EL isopreno utili-
zado en el Ejemplo 1 fué omitido, y la polimerizacidn del es
tireno se dejd proseguir durante 2 horaé allcabo de cuyo tiem
po se cargaron al reactor 4,9 partes de divinilbenceno, bejo
la forma de una solucidén al 50 % ponderal en etilbenceno, y
luego de 15 minutos mds se dejd entrar suficiente.aire al
reactor como para terminar la polimerizacidn. El producto se
ré designado de aqui en adelante como ostabilizador del copo-
limero en blogue.

En un segundo experimento, se siguid el proceso del
Ejemplo 1 para polimerizar 30 partes de butil terciario-esti-

reno en 680 partes de n-heptano conteniendo 0,25 partes de tg
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trahidrofuranc y empleando 0,48 partes de sec-butil-litio.
La solucién resultante de poli(tercébutilest;reno) en n-hepta
no fué cargada a un reactor ulterior que con%enia una poreidn
de la dispersidn preparada en el experimento 1, la cual con-
tenfa 24 partes del estabilizador del_copoliméro en bloque,
1750 partes de n-heptano y 120 partes de estirenoc. El eétirg
no se dejé polimerizar a 50°C durante 5 horas pare producir
una dispersidén de copolimerc en blogue.
Ejemplo 7

En wn primer experimento, una dispersidn de un copo-
li{mero en blogue se prepard siguiendo el proceso del Ejemplo
1 mediante polimerizacidn de 100 partes de butil terciario-esg
tireno y 200 partes de estireno en 1360 partes de heptano, ¥
empleando 1,28 partes de sec—butilflitio. El isoprepo utili-
zado en el Ejemplo 1 fué omitido y luego de la polimerizacidn|
del estireno durante 2 horas, se admitié suficiente aire den-
tro del reactor como para terminsr con esta polimerizacidn.
El producto serd designado de aquf en adelante como el este-
bilizador de copolimero en bloque.

En un segundo experimento se siguid el proceso del
Ejemplo 1 para polimerizer 30 partes de butil tereiario-es-
tireno en 680 psrtes de n—ﬁeptano empleando 0,5 parte ds sec~
~butil-litio. Se dejd proseguir la polimerizacidn del butil
terciario-estireno durante 2 horas para producif una solucidn
de poli(terc-butilestireno) en n-heptano. -

La solucidn resultente de poli(terc—butilestireno) en

n=hepteno fué cargada en otro reactor conteniendo una porcién

de la dispersidén preparada en el expefimento 1, la cual con=
tenfa 30 partes del estabilizador de copolimero en bloque,

1200 partes de n-heptano y 150 partes de estireno, dejédndose
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uns dispersidén estable de poli(terc-butilestireno)/polistire-
no en forma de copolimero en bloque.
Ejemplo 8 '

Se siguid el proceso del Ejemplo 7 excepto que en el
segundo experimento el estireno fué reemplazado por 150 par-
tes de ,etacrilato de metilo y este Wltimo fué polimerizado al
éo°c en vez de hacerlo a 50°C, para producir uns dispepsién
estable de un copolimero en blogue de poii(terc-putilestirend
/poli(metacrilato de metilo).

Ejemplo 9

Se siguid el proceso del Ejemplo 1 para polimerizar
62 partes de butil terciario-estireno en 680 partes de n-hep-
tano empleando 0,45 parte de sec~butil-litio. Se dejé prose-
guie la polimerizacién durante 16 horas a 25°C.

‘Tuego se cargaron 159 partes de estireno al reactor ¥y
se dejé polimerizar durante un periodo de 3 horas. El pro-
ducto en esta etapa constituis uns dispersidn blanca estable.
El examen bajo microscopio electrénico de una pequefis muesfra
de la dispersidn mostrd el temafio de partfcula como inferior
a 0,1 mierdn.

Luego, se cargaron 20 partes de acrilonitrilo lenta-
mente al reactor durante un periodo de 2 horas y la polimeri-
zacidn fud terminade admitiendo aire dentro del reactor.

El producto constitufa una disbersién estable dé copo-
1imero en bloque de poli(terc-butil-estirenc)/polistireno/pg
liacrilonitrilo.

Ejemplo 10
Se siguid el Ejemplo 1 para polimerizar 180 partes de

butil terciario-estireno en 2040 partes de n-heptano emplean-

=
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do 0,15 barte-dé sec-butil-litio. Se dejd proseéuir'la poli
merizacidn durante 4 horas a 50°C, |

Inego, une mezcla de 162 pertes de estireno y 18 partes
de isopreno fué_oargada al reactor de manerd cont{nua durante
un periodo de 1 hora y media. Ie polimerizacién fué prosegui
da duréntg 3 horas mas y luego se admitid aire dentro del
reactor para terminar la polimerizacién. El producto era
una dispersidn estable de un copolimero en bloqﬁe de poli(terg
~butilestireno)/poli(estireno-isoprenc). .Se considerd que el
blogue poli(eéti%eno-isopreno)'era un cbpdlimero al azar de
estireno e isopreno.

- Ia dispersidn fué concenfrada evaporando al n-heptano
hasta que dicha dispersidén contenfa 30 % ponderal de s8lidos.
Se agregd 0,5 parte de cloruro sulfuroso a la dispersién con

agitacién rdpida y al cabo de 1 hora la dispersidén fué evapo-

roformo en tanto que un polvo preparado siguiendo el anterior
procéso con la excepcidn de quevla reaccidn con cloruro sulfu
roso fué omitida, era soluble en cloroformo lo cual indicaba
que la reaccidén con cloruro sulfuroso ﬁabia dado por resulta-
do la produccidn de un copolfmero en vlogue que tenfa un blo-
que de polimero degradado.

~-NOTA- .

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse|
constar que las disposiclones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. Tambidn se hace constar que el

invento, corresponde a dos Solicitudes de Pgtente, presentadasg

en Inglaterra con fechas y nimeros siguientes: 1 de noviembre



10,

15. -

20. -

25.

30.

.cho dlluyente y que se encuentra presente en una concentra-

- -28_

/72,

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

de 1.971, n® 50639/71, y 8 de agosto de 1.972, n? 36937

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye -
la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa~
tente de Invencidn por 20 afios eﬁ Espafin, sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA PREPARAR DISPERSIONES POLIMERICAS; caracterizandose
pér lo siguiente:

18.~ Procedimiento pars preparer dispersiones polimé-
ricas, caracterizado porque comprende carger un mondmero a
una solucidn de un iniciador anidnico en un diluyente.inerte
¥y polimerizer dicho mondmero para former un blogue de polime-
ro termopléstico que es soluble en dicho diluyente y el :val
es de por s{ capaz de iniciar la polimerizacidn, y luego wpo-
ner en contacto dicho bloque de polimero termopléstico suce-
sivemente con por lo menos un mondmero ulterior y sucesiva—
mente polimerizar dicho mondmero para formar un copolimero
en bloque, formendo al menos uno de por lo menos dicho mond-

mero ulterior un bloque de polimero que es insoluble en di-

cidén tal que se forma una dispersidn de particulas de mate-
risl copolimérico en bloque.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte
rizada porque el blogue insoluble en el material copoliméri-
co en bloque se encuentra degradado y ostd formado por la
polimerizacidn de un mondmero que contiene una plurazlidad de
grupos polimerizables, as{ como mediente la polimerizacidn
de une mezcla de mondmeros que coﬁtiene por lo menos un mo-
nomero presentando una pluraslidad de grupos polimerizables.

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque el iniciador anidnico se elige entre
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-de polimerc.elastomérico con otro mondmero y polimerizar a di

| particulas.

_'29..

n-butil-litio y sec~butil-litio.
49~ Procedimientd segin lés reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque comprende cafgar un monémero & una solu-
cién de un inicisdor anidnico en un diluyente inerte y poliﬁe-
rizar a dicho monémero psra formar un blogque A de polfmero tey
mopldstico, el cual es soluble en dicho diluyente y que es de
por s{ capaz de iniciar la polimerizacidn, poner en contacto

luego a dicho blogque A de polimero con un mondmero ulterior

¥ polimerizar s dicho mondémero ulterior para formar un blogue
B de polimero elastomérico que es en si mismo capaz de inician

la polimerizacidn, y luego poner en contacto dicho blogue B

cho otro mondmero para former un blogue de polimero insoluble

en el diluyente y que forma al menos parte del nicleo de 1las

58,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
clones 1 a 4, caracterizado porque durante la polimerizacidn
del mondmero que forma el bloque de polimero insoluble en el
diluyente, se gncuentra presents en este ﬂltimo un polimero
que sere designado de aqui en a@ela;lte como polimero agrega-
do y el cual es capaz de por s{ de iniciar la polimerizacidn
del mondmero que forma al blogue de polimero insoluble en la
dispersidén y el cual incluye al menos un bloque- termoplastico
terminal soluble en dicho diluyente.

6%.- Procedimiento segin la reivindicacidén 5, caracte-
rizado porque el polimero agregado es un copolimero en bloque
que comprende un bloque de polimero terminal termopldstico so
luble en el diluyente y un bloque de polimero insoluble en el

diluyente y el cual es capaz de iniciar la polimerizacidn.

78,- Procedimiento segin cualquiers de las reivindica-
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ciones 1 a 4, caracterizado porque durante la polimerizacidn
del monémero que formas el bloque de polimero insoluble en el
diluyente se encuentra presente en éste Ultimo un copolimero,
designado de aqui en adelante como copolimero mgregzmdo, y el
cual comprende al menos un bloque de polimero termopldstico
soluble en dicho diluyente y un bloque de polimero que es in-
soluble en dicho diluyente, y que incluye al mehos un grupo
polimerizable.

88,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque durante la formecidn de la dispersidn
de perticulas de materisl copolimérico en bloque se encuentra
presente en el diluyente un copolimero incapaz de iniciar la
polimerizacidn y el cual comprende por 1o menos un blogue de
poli{mero termopldstico soluble en el diluyente y un bloque de
poli{mero irnsoluble en el diluyente.

g8,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindice=-
ciones 1 a 8, caracterizado porgue el mondmero a partir del
cual se forma el blogue A, es butil terciario-estireno, el
mondmerc a partir del cual se forma el blogue B es un dieno
conjugado y el mondmero a partir del cual se forma el blogque
C es estireno.

10¢,~ Procedimiento para preparar dispersiones polimé-
ricas, tel y como queda sustancialmente descrito en la presen
te Memoria. |

Esta Memoria consta de 30 hojas, escritas a méquina

por una sola cara. Madrid 30 ENE. 1973

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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