PATENTE DE INTRODUCCION

ICI CASE &/PV.21193. -

- /,/ /c///mzm J&M’M/M(tﬂﬂ/ : o
T 2 4?6&6
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.J//('z/a”/f numm AUSI.‘RAI,IA LIMTED (:t‘ormerly miavr :mms LIMITw) v
entidad australiana, residente en 1, Nicholson Street, .

Melbourne, c.2., Victoria, Australla.

Esta 1nvenciér B8 relaoiona oon un proced1m4nn‘

" pare preparar dispersiones de parbioulas poliméricas enIf .

quidos orgénicos en los cuales lag particulas son insolut!es. B
Ia inven016n se relaciona tambien con estabiljzadores pa'ﬂ

3. . ut*livarse en dlchas dlspersione° poJiméricas.
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‘so, y que comprende uno- o més componentes que son solvatados

| g0, Ta fuerza agociativa entre el es’cabihzador y el polime“‘\

’ Yy grupos. polares complementarios del polimero disperso. hs‘bas ;

,fuerzas asociativas, 1as cuales surgen entre el polimero dis-

{les cuales surgen de. la atraccic’m entre dipolog débiles multi-n.

‘hasta fuerzas de interaccién especificas e_ntre nineros mucho

" Ya se ha propuesto establlizar uné, dispersién de

particulds poliméricas en un 1iQuido f'ofgénioo inerte en el

.cual el polimero es 1n301uble, por medio de w estabilizado"*

pol:unérioo que se asocla con las partit,ulas -de polimero dia, er-

_con el liquido crgé.nico pmporciona.ndo una Tbarrere esféricu. :

establllzante alrededor de las particulas de polimero dlsper-‘

dlsperso puede ser, por ejemplo, u.na fuerza dependiente de s
masa generada entre los componentes de establlizador _que no

son solvatados por el 1iqu1do orgénlco Y el pol:[mem dispe 2780, .

-Alternatlvamente, pueda ser una fuerza generada por ‘una fucrte :

interaccién espeeiflca en’ore -grupos polares del. estabilizador

perso R lo que puede denominarse componente de a.nclaje del eg~

tabilizador, son esenciahente el resulta.do de 18. atraccidn o

’disPefso‘y’del "omponente de ancla;]e del esi;abllizador, estas -

. ,fu.erzas Pueden oscilar desde 1as fuerzae dependientes de 18.

masa, las cuales pueden’ ser del *hipo London [ Van der Wagl, .
‘budinosos del polimero disperso y componentes de anclaje,

més pequefios de _g}z'upog polares o dipollares fuertes, en alg"dﬁdé:'-
casos sdiamen‘re unos pocos e inelusgo .unusolo grubo pelar o
dipolar muy fuerte. o |
A pesar de que el empleo de egtos establllzadorea
se traducen en dlspersiones pol:.mérlcas de cierto valor, por -

gemplo, en composiciones de revestimlento, se encontraron '

fme e e 1+ e 1 op—

| electrostédtica entre cargas polares y/o d:.polares del polimero'}

v et ns e m—
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.con el polimero disperao, tenlendo cada molécula reacoiondda
,de estabilizador de 1 a 10y con preferencia de o1 a 4, enlaaﬁwj

covalentes con. el polimero disperao. :

1400780 -

insoluble, fommaendo las particulas'en'el’liquido en presénbia,
en solucién en el 1iquido, de wn estabi 1izador polinérido que
ge asocia con 1aa particulas y qua proporciona alredador ds

las miamas una. - barrera esférica estabillzante, euyo procaul-

miento se caracteriza porque, en adiclén, el estabilizador pan';'

limeruco reacclona con el polimero disperso, £ 6rmarido cada mo-
lécula réaccionada de establllzador de 1 a 10, eon preferencia
de 1 a4, enlaoes covalentes con el polimero dlsperso.

En adicién, =) proporciona una, disperaién estable

de particulas de polimero 31ntético en un 1iquido orgénisa

inerte, en: el cual el polimero es lnsoluble, oonteniendo la
dispersion un eatablllzador polimérico que se asoeia con L”G
particulas-disperaas de polimero-y que proporciona alredeaow
de las miamas una barrexayesférioa estabillzante,,oaractera

zéndose porque el establlizador polimerico se hace reaecionar

Los enlaoes covalentes entre el eaﬁabilizador J 11

polimero_disperso gse forman medianpe reacdién’ entre grupos

quimicos proporcionados por el . éstabilizador Y &TUpos. quimioo«‘

complementarios proporC10nadOB por el polimero disperso ‘0 me~-
diante una reaceién de copolimerizacién.
En otra versién de esta 1nvencién; se ufiliza la oo

pacidad estabilizante realzada de los estabilizadores aqui

-descritos, para formar peliculas coalescentes o partir de e

dispersién estable en un 1iquido orgénico inerte de par*icu:a—

poliméricas, a temperaturas inferiores a 'a temperatura de

trensicién vitrea del polimero disperso.

En esta versién de la invencién, sl 1{quido o&gﬁnind‘
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s .p__e_g 88 son. disolventes 0 agentes hlnchantes del pol:[mero dig-

| especialmente en el almacenamien-l;o.

' men*he la estabilidad de diohas dispersiones medla.nte el c—m:;]ec

de estabilizadores polimérioos que sc)n del 'l:ipo general egem—-.‘.f

S cla,je, que es capaz da asociarse con las part:(culas polimérinas
: '. dispersaa, y un componente solvatado que puede proporciunar
u:na harrera esférica estabilizante alradedor de 1aa parti culas

: con 18.8 euales ae asocia. el estabilizador, y son poliméricos

20.

dlversas limitaciones en algunas aplicaciones especificas. Por

! eaemplo, 19.:3 dispersionea asi formada.s pu.eden ser ines*ta‘bles

cuando ge someten a un elevado esfuerzo cortante mecé.nioo, ro” .

e;)emplo, en clerf.os procesos de' molturacién. Igualmen’ce, 1a ’r;o

1emncia de . la dd_spersnén a la presencia de una proporclén,

nomalmente una proporeién menor, da -liquidos orgé.nioosque

3*

persog por e;]emplo, plastifioantes extemos 0 agentes coales-f.,’

centes, én el liqun.do orgénico iner'l;e, esta 1imi't;ada por 'La

) oapacidad del aispersante para mantener una dispersién esta:ble,"

- v

Se ha. descubierto ahora que puede incrementarse u*;il

) plifioado anteriomente ya que comprenden un componente de a.n- :

-4,); A~.

; més, unidades monoméricas reourren'kes por molécula.. Sin em'bar—-

go ademéa de a.soelarse con las particulas dispersas ¥y propox'-

[

- L. LT
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1 puesto que contienen al menos 3 6 4, pero mé.s nomalmente 10 6

clonar alrededor de 1as miamas una ‘barrera esférica esta’bill-, .

zante, 103 establllzadores rea.ccionan quimicamente son’ dichas f'~

particulas dispersas de polimero para proporcionar como minimo

un enlace covalente por molécula de estabilizador reacc:.onada

en"cre el estabilizador NE el polimero disperso. RS .

Esta 1nvenc16n proporc:.ona un pmcedimiento pare

B preparar una d:.spers:.én estable de par‘biculas de polimero sin—— ‘l _

. tético en’ un 13'.quido orgé.nico 1nerte en el cua,l el polimero e’ o
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1nerte comprende como minimo un 1Iquido que es un no dlsolve
pars el polimero disperso Junto oon. &l menos otro liquldo de {
,volatilldad 1nfer10r a.la del 1fquido no disolvente y que, e
jadicién, es un disolvente para el polimero disperso. _
5 ar Por el término "liquido orgénioo inerte" ge qpiere -
o dar a entender un liquldo gque no- intarflere oon 1a asociaoiénl

entre el establlizador y el polimero disperso' igualmente,'si

el polimero disperso se produce mediante polimepizaoién de mo—_g
némefo en el liquido,.ei 1fquido es ipertercqn gespgcto'é 1u |
10, reaccifn de polimerizacién. . t B
En general, el pollmero disperso seré un polimero 1e

adieién praparado mediante polimerizac*én en dlspersién, en el

liquido orgénico Inerte, de. uno. o més monémeros a143—etileni~i
ioamente insaturados, por ejemplo, cloxuro de vinilo, acutato B
15 - | de vinilo, cloruro de vinlliﬂeno, (met)aerilatos de alqgilo,
| diésteres de - éoido maléioo (anhidrido) [ de écido 1tac6nioo, w,-'
| estlrena, c{-metilestireno y vinilto]ueno.r L o

' El requisito general consiste en que el polimero de
ad1016n produoido deberé ser suficientemente polar con respet -Z;

20, to al 1iquido, 0 suflcientemente auto~asociado 0. cristalino

en: estructure. para ser insoluble en el liqpido. Ia - reacoifn
Amediante la cual se forman enlaces-quimicos entre las molécuf
las de establlizador y el polimero diSperso, puede ser una
reacc16n de adiclén entre grupos quimicamente reactlvos pro-.

25, porcionados.por las moleculas de estabilizador g grupos qu1m~- .

camente reactivos, complementarios, proporcionados por el po-
‘1fmero disperso. Pares adecuados.de'grupos complemgntariqs,_,

incluyen, por ejemplos

Grupo enhidrido de &cido con grupo hidroxilo

30. B N ) W n 0 amina

! . . . . ' [
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Grupo anhidrndo de 4cido con grupo mercaptan:

1
Grupo epoxido con’ grupo écido

- ©n S u_f " am:_na

" 'isocianato con grupo hidroxilo

5 - " ’ .n ’ " n gmina
" hemiformel ' " " amida
" carbonato * - "  amina
% Necarbamil " m © n
cicloimida . .
W, 'i " - n hidmiciib
10. Las condiclones generales bajo las cuales tlenen lum

gar las reacciones de ‘adicién entre dichos pares de grupos, gon
bien oonocidas y se comprenderé que las temperaturas a laq cug--
les tienen lugar estas reacciones dependerﬁn de 1os pares de
grupos reactivos selecclonados, pudiéndose modiflcar también
-15. mediante el empleo de catalizadores. Por ejemplo, las sigu*ehp

tes son algunas condioiones de: reaecién adecuadas, tipic&s: c

R e I

Grupos reactlvos comple S fcatalizaﬁqr;L »;n.Temperatura;':

mentarios . : L . - L

arihidrido de -acidoihidrq:dlb& triebilamina’ 6 80 - 12500, .
: o . N-dimetllamina -

20.  |enhidrido de 4cido:amine . nlnguno -FZ";. _20‘5-125¢C.
epoxido:éeido . trietilamina- ° 80 - 1250C.
epoxido:amina . ’A ' - ninguno - - __20'~ 1OOQC.
isocianatoalcohol hidroxilico clorﬁfo-estanng,;'30f~‘12590_

80.'0. cloruro de el
) zine I

25, isocianato:amina-- , ninguno - - 20;; 1000€, -

carbonatosamina - ninguno .- temperatura
. ' . .- -, ambiente -
N—carbaﬁilciclcimida: ' .A"éloxurO'de:ziﬁcf £0 - 13000,

{ hidroxilo

| N-carbamilecicloimidatamina . ninguno. - A0 - .00ea, .
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14mero derivedo de. un monémero que contlene el grupo reactivo,

. menO I‘.

-| nato de vinilldeno ¥y N~carbamilmaleimida.

"en el polimero para reaccionar con el nﬁmero seleccionado de-

grupos reactivoe proporoionados por el estabilizador. Puede es=|

4@@7@@

El grupo quimlcamente reactlvo a8 - proporomon& en el

polimero disperso medlante el empleo, en’ la polimerizacion en

ﬁ@wmm,MunMMMmchﬁwhhmmeeMme@qm

contiene dicho grupo. EL polimero disperso puede ser un copc« !

siendo copolimerizado normalmenbe el monémero en una proporwiémé
i

Monémeros adecuados qua proporcionan grupos reactlvn”;'

|incluyen, por eaemplo: anhidrido maléico~(é01do) ¥y &eido -

itacénico, ésteres écidos de -4cidos- malelco e itacénlco, (met) 3
acrilato de gllcldilo, (met)acrilato de hidroxialqullo, acril= "

amlda, metacrilamida, metacrilato de dimetilaminoetilo, carbo~ i

. -
3
i

. B1 nimero de grupos quimicamente reactivos en’ el po- !

limero disperao, no es critloo, 51endo solamente necesario el i

que debe estar disponible un’ ndmero suficiente de tales grupos

tar presente en, el polimero disperso, un exceso ‘de. gmpos quj.- J

micamente reactlvos con respeoto a la proporoidn esﬁequiométrn

'ca requermda para la reaccién. El. nimero real de grupos qulmi-VL

|
camente reactlvos que toman parte eh la reacelén, se determink. | -

por eaemplo, medlante las condlciones de reaooién y por la. rela;
cién en peso “de establllzador a polimﬁro dlsperso..' ' b

Alternaulvamente, el estabilizador puede proporcio- g
nar grupos ody /3—etilenicamente insaturados que toman parte i

en el proceso de polimerizacién en dispersidnm, es decir, la

molécula de estabilizador puede enlazarse quimicamente al poli';‘
mero disperso mediante una feacciéntde copolimerizacién. i

| Bl estabilizador elegido &ebé:ﬁ proporcionar pdr sl ‘
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'y que es relativamente no solvatado por el liquldo, teniendo -

vatado a componente de anclaje de .0,5:1,0 2 5,0;1,00 Los gru-"

'&’LOQ‘?%@‘B'

mismo los grupos necesarlos para la reacclén con ‘el polimero

]
dlsperBO, o dichos grupoavdeben ger 1ntrodu01QOs en el mismo. |
Cuando un estabilizador seleccionado esrmodificado de este mo-— ;

'do, deberd permanecer soluble en el 1iqu1do orgénico de la dis«x

perslén y retener las caracteristlcas aniea menclonadas del : ;

,<,

estabilizador no modlficado.‘
“Por eaamplo, el establlizador puede derxvarse de un

copolimero en bloque 0 de 1njerto, tal comno el descrito en Jaa

sollcitudgs de Patente Nos. Y :j ‘;.} cpmpr@nd@ag§p
el estabilizador coma:minimo.un &odponenie qué.es 501&atadot
por el liquido orgénico inerte y como mlnimo otro componente,‘
denominado agui componenﬁe de anclaae, de distinta polaridad

el componente solvatado un peso molecular de 500 a 5.000, te-
niendo el componente:de anclaje un pesoAmolecular de por lo

menoé 250 y siendo la relacidén en peso total-de componente sol °

pos reactivos pueden introducirse en el componente ds anclaje

del estabilizador, por ejemplo, mediante 1a seleceidn de un !

constituyente monomérico adscuado en 18 preparacidén del esta-—
bilizador.
Alternativemente, el estabilizador puede ser CoO®RG

el descrito en la solicitud de Paitente No. . 6N el

cual la asociacién entre el estabilizador y el polimero dis~
perso es el resultado de la interaceidén entre vrupos polares [
complemenuarlos. Ia interaccién puede ser entre grupes dcidos
v bAsicos del egtabilizador y pol:_[mem dispersso, incluyendo

dicne interaccién eniaces de hidrégeno, o entre dlpolos fijos
del =stabiiivedor s dipolos fijos o inducidos complementarnob

del p L imero disperso. En esta vergidn, Los grupos polarss
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un componente suministrador de los grupes deseados o, alterna-

'tivameqte; mediante une modificacién quimica de grupos ya pre-~

&@@7@@

espec1flcos del establllzador, que 1nteractdan con el polimero 3

disperso, son los aqui denominados componentes de anclaje.

Los grupos quimicamente reactlvos deseados pueden

'estar ya. presentes en el establlizador, el cual se elige con _"
'rquecto a la naturaleza ‘del Jiqpido'orgénioo.inerte.y del po-
Iimero disperso. Por ejemplo, la asociéciéﬁ entre. el estabili?
zador y el polimero disperso puede ser o1 resultado de la inter

accibn entre grupbs~anhidrido dél estabiliza&or y-grupos eﬁoxi;.

do del polimerc .disperso. A temperaturas supermores a las utl-
lizadas normalmente en el proceso de polimerizacién. en disperb_
sidn y/o en presencia de un catglizador,_por eaemplo una aming
terciaria,'pugdén co~reaccionar al menos aigunps de‘lés grupbs‘
anhidridos y. grupos ebéxido pare proporcionar enlaces covalen-
tes entre el estabilizador y el poliméro disperso.
Cusndo un estabilizador selecéionado'no comprende

grupos reactivos adecuados, losbgrupqs neceserios se introdu~

cen en la molécula incorporando en la misme una proporeién de

sentes en la molécula, Teniendo presente que el estabilizador

mnodificado debe permanecér soluble en el liquido orgénico, esto

pignificard en generai qus la modificacién se realiza sin al-
terar los componentes solvatados del estebilizador. Es decir,
le modificamcién se efectia en la molécula de estabilizador me~
diante la-introﬁucoiﬁn'eﬁ dicha moléédla de una proporecién de
un compounente suminiatrador ot} 163 grupes deseedos o mediante
la modificaciébn de grupos ya presentes en el QOmponente de an-
claje de la molécula. '

Por ejemplo, los grupos quimicamente reactivos nece-

sarios pueden introducirse en la molécula de estabilizador, co
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: adecuado, congiste en utilizar un grnpo reactlvo de un tipo no -

jg&lieidilo.

polimerizando, en la misma, un monéxietoQ/,{/S-ejbilenidamente in—- g
saturado, adecuado, que cdntiene dichos gfupoé.'nos mpndmefoa
adecuados ya se han deserito anteriormente con~fespéct6 al pow

limero disperso. Un método indirecto- para 1ntroducir un -grupo

preferido presente en un estabilizador, modlflcando el grupo ,i
al obgeto de introducir el grupo reactivo deseado. Por eaemplo,
un anillo epéxido proporcionado por el establllzador puede ha-
cerse reaccionar, por egemplo, con. écldo metacrilico, para in-'
troducir en - -la molécula de estabilizador un doble enlage. capaz
de copollmerlzar con el monémero a partir del cual se forma V
el polimero disperso, durante el proceso de polimerizaclon en-
dlspersién. El anillo epéxldo puede haber s;do introducldo en
un estaﬁiiizador, coppiimerizando,lenVal mismo, una proporeidn

menor de un monémero apropiado, por ejemplo, metacrilato da '

- El hﬁmero de grupos resactivos a proporﬁiohar nor cada
moléeula de estabilizadov asté relacionado con el tipo de '
reaccidén y con las condiciones de reaccién, por eaemplo tempe- i
rature de reaccién ¥ concentraclones relatlvas de estabiliza-
dor y polimero disperso, bajo las cuales tiens lugar la reac—-
cién. A pesar de que cada moléoula de estabilizador debe pro~
porcionar como minimorun grupo- reactivo para la reaccién con
el polimero disperso, la présente invenoidn limita el nlmero !

mhAximo de %H8les grupos presentes en la molécula de modo que,

bajo las condiciones de reaccidn elegidas, ne se formen mds de
10 enlaces covalenies entre cads molécula de egiabilizador

reaccionada y el poiimero disperso. £sto puede conseguirse de

aos medos. 51 nimero méximo de grupos reactivos por molécula ;

| de gstabilizador puede limitarse a 10 6, habiendo establecido
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| tes fommados por moldecula de estabilizador y se ha encontrado

....11.’..

la eii Yok ia de 8 @cién de un sis‘!:ema par'bicular de estabili-
zadorhpolimero disperso, el nimero de grupos reaotlvos por no-
lécula de establlizador puede ajustarse para proporcionar el

nimero neceserio de enlaces covalentes. Deberd apre01arse -que .
no es nomalmente precticable, ni necesario, que cada moléoula !
de estabilizador, que reacciona de. ests modo, forme.gl mi smo ' L
nﬁmefb'de eniéces covalentes con el polimero disperso. En parti !

cular, une proporcién menor, por ejemplo 5-10 %, de 1as moléouul’
lag estabilizadoras reacoionantes, puede formar més de 10 en;a—;
ces covalentes con el polimero diaperao, cqando el estabil;za~
dor proporciona un nﬁmero-suficiente,de:grupos réagtivos,.io}

cual s una limitacién nommal a la ex&ctitud con la oual puéden

especificarse iaé reacciones poliméricas. _ _
| En general, cuando ungé proporcién sustancial do las !
moléculas ae eétabilizaddr forman méas de 10 enlaces oovalentes !
con el polimero disperso, resultan difieiles de formar disper— %
giones establed no ﬁoaguladas, ¥y en consecuenoia, la entidad ;
solicitente prefiere limitar la preseate invenolén.. la faciliw %
dad cqn-la cual pueden prepararse dispersiones ssiables aumenta |
normalmente a medida que disminuye el nfmero de enlaces oovalaﬁg
. g -
que 2 condicidn de qué cada molécula.reaccionada ds estabilizamg
dor forme de 1 & 4 enlaces covaléntés con el polimero disperso,:
se forman facilmente digpersiones de elevada estabilidad. Por
consiguiente, los estabilizadofes preferidos son aguellos que

cuando reaccionan poseen de 1 & 4 enlaces covalentes por molé-

cula de estabilizador con el polimero disperso. !
Un estabilizados puede modlfloarae en la forma ante-

riormente descrita, antes de efectusr la reaccidn de polimeri-

zaelén en dispersidén.
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_sibén, pueden emplearse los inicladores de polimerizacién, agen

Altemativaments, 1& modificacién del estabilizador
seleociona&o puederreaiizarse uwa vez compie%ado-el procéso-de 1

polimermzac16n en disper816n. Por eJemplo, la asociacién entre

'el establllzador“y el polimero disperso puede ger el resultado*:

de la interaccidn entre grupos amida del estabilizador Yy gru-.

pos hidroxllo del polimero disperso. Entonces, se formen enla-?
ces covalentes entre las moleculas de estabilizador y polimero-

disperso, convirtiendo primeremente los grupos amida, por esemw

ple, & derivados metoxletilo ¥ haciendo reaeclonar entonces

estos grupos éter con grupod hidroxilo del.polimero disperaoa:'

i

i
Ias dispersiones de egta invencién se forman medlantel
la polimerizacidén eanispersién de un monémaxp Q(,/%-etilenioa i
mente insaturede en el liquido orgénico inerte, en presencia’ !
del estabilizador, el cual ®e encuentra'inicialmente'en solu;;

cién en el 1f{quido. En el proceso de polimerizacién en divper—

tes transferidores de cadenas, etc., convencionales, a condi- -
cién de que no interfiersn con los grupos reactivos que pueden

reaccionar para proporcionar el enlace covalente entre el esw

tabilizador y el polimero disperso.

Como anteriormente se ha establseido, el estabili-
zador.y el polimero disperso pueden enlazarse cﬁvalentemente
durante el proceso de polimerdzacidn en dispe:sién mediante

una reaceién de copolimerizacilén. Cuando la reaccidn entre el

egtabilizador ¥ el polimere disperso es una reaccidn de &diciénf
la reaccidn se efectis una vez completado el procese ds poli-
merizacién en dispersién, cuando .se inicim, per ejemplo, ele~ [

vando 12 temperaturs de la dispersidn y/o mediante la adicién |

de un catalizador apropiade. Otro método, en el cusl )& mo@ifi '

cacidn del estabilizador y la formacidén de enlaces covalenses
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entre el.establllzador y el polimero dlsperso, tienen: 1ugar

simultaneamente, consiste en hacer reaccionar los grupos qui-

l
micamente reactiVos, los cugles pueden ser del mismo tipo, del'i
es'ba'blln.zador y del polimero disperso con un compuesto veactivo!

de puente., Por ejemplo, un polimero disperso que proporciona ‘

grupos epoxi puede estabilizarse en un grupo orgénico inerte

'@
_mediante un estab¢lizador gue proporclona también grupos 6p0Xl,

l

smendo la asociac16n del estabillzador con el polimero disperaog

el resultado de la interaceidn polar entre los grupos epoxi
respectivos. Tras la adicién de una dlamina, por e;emplo eti-.
lendiamine, se forman enlaces covalentes entre el estaoiliza-
dor y polimero dlsperso a través del compuesto de puente diEﬂL
nioo.

A pesar de que es deseable, con el fin de ccnsegﬁir
la utilizecién méxima de estabilizadof, gue todas les molécu~

las de sstabllizador presentes en la digpersién s enlfesn co~

valentemente al polimero disperse, en 1a prdctice, los fastores

tales como, por ejemple, impedimento esférico ¥ equilibxio de

reaccidén, hacen que ésto sea dificil.de.conseguiru Es suficien |

te para el comﬁortamiento de esta invenoiébn, el que raacaipna'
una proporcién mayor de las moléculas de esbabilizedor con &l
polimero disperso. For ejemplo, la conceatracidén de éstahiliw'
zador empleado en las dispersiones, puede ser de 3 a 40 % =n
peso de polimero disperso, Cuando se utiliza en la dispe:seidn
une concentracidén relativamente bvaja de estabilizador, y 2n
particﬁlar cuando la reacﬁién entre estabilizador y polimerﬁ

disperso es una reacelén de copolimerdzaciéng puede resceliow

narse de este moao de 80 a 90 % deJ estabilizador. Per otro

lado, cuando la reaccidn es una r@&ocndn de Dalcién ¥ en pap-

ticular cusndo en la dispersién se utilizan ccrt - igeaicnes

!
|

i
|

i
i
«
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{ disolvente pare el polimero dlsperso, se prefipre realizar la.

k‘pollmerizacldn en -dispersién en el 1iquido no disolvente,quf

'inferlor a la del 1{quido no dlsolvente y que, adamés, ‘es un-

tes y disolventes que comprende el liguido orgédnico inerte,

-~ % -

16097 %@J

relatlvamente altas de establlizador, la proporcién .consegul~- '
ble de estabilizador reaccionado puede ger del,6rden;de 60 a E
10 4. , | . .

‘ " Cuando el liquido orgén;cd inerteycohpfenQercomo mi- é
nimd un liquido que es un nordisqlvénte rara el polimerbfdis~.il

perso en combinacidn éon al meﬁos-otionliquidO‘de'voiatilidad'

cionalmente en presencia de una proﬁorcién'menor, por ejemplo,:
de hasta 10 % en peso de un liquldo que, ‘per se, sea un diaol

vente para - el polimero disperso. E1 resto, si es que 1o hay,

de liqpldo disolvente requerido en la dlsper516n compleua,-se
ajiade entonces gradualmente,lcon preferencia a temperatura am- i
bienﬁe,.é la dispersién una vez eniarzados oovalentemenfe'el 88—
tabilizador y el polimero disperso. . .

A pesar de que 1a_p$esénte'invéncién ho interta in~

trodueir otras limitaclores &l resto de 1iquidos no disolven=-

que las de que el polimero disperso debe permanecer insoluble

en el 1iquido, seréd evidente para aguellas personas experies
en la técnice que & medida que la composicién del liquido al- ‘
canze el punto en al-qual hincha o disuelve 8l polimero dig~ i
perso, el liquido proporciona un ambiente dscrecientemsnte fa. ‘
vorable en el cual preparar ung disperalén de méxima establi-

lidad. Una indicacidn de 1o composicién limite de 1{quids

inerte en el cual el polimero disperso permanecard insoluble,

puede deducirse a4 Lartir de los pardmetros de solubilided del

liquido y del poiimero disperso, cuando se calculen por el md.

t0Go descrito en “Journal of Paint Teckmology", 38, Mayo 1966,
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269-28' y 39, Enero 1967, 19-27. L& proporcién méxime preferida

de liquido disolvente en la dispersién dependeré_de'la-nafura-

leza del 1fquido no disolvente, 1iquido di501Vente, polimexb

‘disperso ¥y ‘del peso molecular de; polimero dlsperso y de las

|
|
|

intera001ones entre los componentes anteriores; en conseouen-
cia, no .puede darse un valor global general aplicable & todas
las dlspersionea. Sin embargo, como guia general, se ha encons
trado que las 51gu1entes combinaciones de disolvente y no- ai-.
‘Bolvente proporcionén 1fquidos orgénicos inertes adéouadés pé~
re los polimeros dispersos, tal como se ha indicado.- '
Ifquido orgnico inerte Polimero
) disperso
No disolvente Disolvente per ge -
Naturaleza | Partes Naturaleza | Partes
e | falato de 5 Poli(metacrilato de i
Heptano 75 | watilvencilo | 2'? | metilo) 1:
, _ Ftolato de “blj(mﬂfrcrzlatn de :
Heptano 755 ~butilbencilo: 5’Q metllo) :
- acetato de 2- é
etoxietanol X
(1:1) :
|
. Hidrocarburo Ptalato de | 1| Poli{metecrilate 4z
i alifédtico, 8,75 butilbencilo: 7,5 | metilo)
punto de ebu . acetato de 2~ '
1liecién 1209C _etoxietanol
| aproximadamen (1:1)
, be
3 R
{Hepbdno 7,5 1 Carbonato 5,0 Copolimero de &3 re~l
\ xileno i de propi- : | no/anhidrido mh19100 j
i (421 | leno {1:1)
E .
' Heptano 745 ; ftalato de 5,0 Copol:mﬂrv de aceus i
i imooctil- de winilo/unleato A=
vencilo dimetilo td;?)

SR
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‘ modlflcado.

en las cuales todas las partes ge expresan en pesoz

...16..

i 57%@
Guando se - forma una pelicula sobre un sustrato, 2

partir de una dispersion de partioulas polimericas en un li-

quido orgénioo inerte del tipo anterior, se. cree gue tres la

.el liqpido restante disminuye al menos temporalmente la temge-4’

N
1

evaporacién de practicamente todo el componente no disolvente, g

ratura de tran51oién vitrea de las. particulas de polimero dis~

' perso, con lo cual se facilita su coalescenoia. Se puede formar

entonces una pelicula bien integrada a~temperaturas inferiores

| :
El eomponente disolvente puede oomprender al manoa

un componente que disuelve 0 hincha al polimero dlspereo J que

parte por la pelicula cualesoente durante un periodo largo de -

.tiempo. Es declr, puede ser. un~plastificante para el polimsro.

?.Por ejemplo, en la tabla anterior el ftalato de butilbencilo

Las dispersiones del tipo aqui descrito tienen apli-:_

cacién, por egemplo, como revestimienios superficiales, cuandot

pueden incluir otros componentes tales como pigmentos, espe—
aantes, dlspersantes de pigmentos ¥y estabilizadores contra ls
degradacién de la luz. ' ' »

‘Ia invencién,se ilustra en.loa siguientes ejemplos,_

EJEMPLO 1

Préparadién,de unardiapermién eétable de pqli(meta-

crllato de metilo) en un 1iquido orgénico inerte.

Bl estabilizédor se enlaza covalentemente al poli— 0

ro de enlaces. covaientes formados entre cads moléoula CO~TeBli~

f
!
|
i

a la’temperatura'de trensicién vitrea del polimero- disperzo 1o |

es suficientemente no volétil para ser retenido como- mirimo en !

1

| ;constltuye m plastificante pare’ €l poli(metacrilato de metilo)v

| mero disperso mediante copolimerizacién con el ‘mismo. E1 nﬁme~ 
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cionada de- estabillzador y el polimero disperso, se limite pro -

porclonando una media ‘de 3,49 dobles enlaces polimerizablea

por molécula de estabilizador. Se efectﬁan ensayos comparativos

con una dispersién de control.

Preparaoidn de] establ]lzador
' Un auto-polléater de acldo 124hidroxiesteérico de

peso molecular 1700 aproximadamante condensado con metacrilato

de gllcidilo, para introduclr un doble enlaoe polimerizable :

| (denomlnado de aqul en adelente como monémero A) fué cop01i~'
,merlzado‘qonimetacrllgto.de,metilo y metacrilato de'glldilo ea.;
‘une Yelacién en pésd dé'50i46:4,'en péeseﬁeia de acé%afd'dé'bu—
‘tilo Yy acetato de etilc en une proporcién en peso de 1 22, Se
formé une soluoién al 50 % de-un: estabilizador polimérico de .
'”peso molecular 30 000 aproximadamente (soluoién de- establleau

dox A)

." EL. estabillzador asi producido fué modificado arton-»-<
_cea para introducir en el mismo dobles enlaces polimeriaablea,

 de la siguiente manura.

~la sigulente mazcla:

Solucién’ de estabilizador (antermor) o . 200 partes
Acetato de butilo -~ - L TR
Acidofmetgcrilico - ) e '; 1 parte
ﬁidroquinona. i‘..ﬂ : -,> ';'_' ,. 0,02 "Q

Cataligador de aminag terciarias . :
de 4cidos grasos de coco . C _0 10 o

fué calenaada al reflujo (1109, aproximadamente) en un reci—-.

piente de.reaccién dotado con un condensaaor de  reflujo, men-

teniéndose a reflujo durante 5 horas. L& solucién de estabili- |

zodor modificado asi{ formado, 'se &enominaré de QQui en adelan;v"

te como solucién de Qétébiiiz&dor B.
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a un reclpiente de reaccién dotado. con un oondensador de ren_

Vflujo, se calenté a reflujo ¥y se mantuva a reflujo durante 20

'fOctllmercaptan prlmar1o (solucién ‘ S ; R
&1 10 % en hidrocarburo alifé*ico) S 4,800 moo

en ung proporcién uniforme, y durenté un periodo da 3 horas,

-método ¥ las composiciones anterionmenue desoritas, excepto

ig ual (en una ba@e de sélidos) de’ solucién de” estabilizador A,

E&@@?@@ -

Polimerizaoién‘en dispersién

. Se aﬁadié una ‘mezoela de:

boluclén de. establlizador B . . ;_: 7,98 partes - %
Hidrocarburo alifético {gema de ebulliclén. o ; - o
1 92~ 11890, 10 % arométlcos) " 306,00 v
Hldrocarburo allfé tico (gama de ebullicién i'u1 f SR
60—9090, 5 % aromdticos) ~ , 306,00 Moo e
Metacrmlato de metllo = 7 _b L . .32540{ﬂ "_.' o
Azodilsobutironltrilo T ﬂ].; 2,30 0

mlnutos. Se formé una nube muy fina de polimero disperan.

" A continuacidn, se aﬁadié 1a siguiente mezcla:

: Solucién de establllzador ";‘} "f - 138 00 partea i; ;
"Metac:ilato de metilo '_, N R 697,00' "'_ﬂ , ;
| ‘Azbdiisobutironitrilo T g, 2,30 |

al contenido en reflujo del recipienta de reaccién, de modo f:
que la mezcla alimentada fue blen dlluida por el reclclo de -
reflujoe. El reflujo se. continué. durante otros 30 minutos. Se i
obtuve una dispersién estable de 53 %.de sélidos de poll(meta— |
crilato de metilo) de un dlémetro de particulas ‘de-0,1 & 0,3 ‘
micras (dispersién B) en la cusl el estabilizador estaba aso~.
cliado ¥ enlazado covalenfemente oon’ el polimero disperso.

Se preparé una dispersién de control empleando el -

que la solucnén de establllzador B fué reemplazada por un peso t

El estabillzador no fué modificado para copolimerizar con el
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‘crilato de metilo) de-un diémetro de partioulas de 0,1 & 0,2

: polimero dlsperso. La disperslén agi produclda (dlapersién A)

ere una dispersién estable de 55 % de sélidos -de’ poli(meta~ -

i micras, en 1a cual el estahilizador estaba asociado con el po=- :

limero disperso.

i
PO ... v . i
'Ensayos de establlldad '. e ~ ’f o o

. Ia dispersién de control (dispersién A) ¥ la dlsperw L
sién preparada segin estia invenoién (dispersién B) fueron ensa- |
yadas con respecto a 1a estabilidad en almacenamlento a 45%C . i

después de la dilueién con 1iquidos que comprenden comio minimo

un disolvente para el polimero disperao, de-aouerdo con Jaa
81guientes féxmulas. ‘Todas las adiciones a 1as dispersiones ge - l

realizarcn 1entamente oon agltacién constante. : o !

Ensaxo 1
Dispersién 8 ensayar '.”;. . :: ,*:_1 132 ﬁartéai- o
’);Fta;ato.de.butllbenclldvf e T N

'inercarhufo aliféfiéo?(gama dé;
.-ebullicién\60-11890, 8,5‘%f310ﬁ

v"méticos)j : » R | 300 n
Ensazo 2 V . - B
Dispersién & ensayar - - - . 433 v
Ptalato de butilbencilo . . 35
‘Acetato de 2-etoxietamol . . . 35w

Hidrocarburo alifftico (gama de

ebullieién 60-1182C, 8,5 % aro- : - _
méticos) o S 30 W
Ensayo _ | I ' '
| "Dispersién a ensayér R § 132 o
- Ptalato de butilvencilo PR o 45
Acetato de 2~etoxietahol' ‘i o ’ 1 45

2. "

Hidrocarburo -a1if4tico (gama de o
ebullicién 60~118QC 8,5 % aro~ - - o
méflcos) : L , R 45 . w
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-Los ensayos son de severided sumenteds en el érden -

- indicado.

Los resultados de Los ensayos de estabilidad fueron

105 81gulentes:

Ensayo Dispersién ;f- f" Resultado .

,_1 | A o 'geliflcé 35 minutos 2} temperatura ambiente.
1 B. 31‘ estable después de 10 dias a 4590
2 ‘ .A - : geliflcé, 13 minutos a temperatura ambiente.
2 .'in' B . estable después de - 10 dias e 4590. ‘
3 - A‘: - gellficé, 2 minutos a temperatura ambiente.
3 : B. .-estable después de 10 dias a. 4500.,

R .-} dlspersién de control gelific& en oada ensayb an-f V
tos- de que la muestra alcanzara los 4520 y; por consiguiente,if-

| 1os tlempos registrados rara 1a disperﬂién 4 constituyen el _;ﬂ

tmempo de gellflcacién 8- temperatura ambiente.__

Formacién de peliculas

Las dlspersiones A v B y muestras dlluidas de dis-'A;

persién B, preparadas de acuerdo oon 1as directrices de los

medas a paneles de crlstal, empleando wm aplloador de palicu- N
las con un huelgo de 0,254 mm.,. Tras la évaporacidn del 1iqpido iy

orgénico inerte, a. temperatura amblente, las dispersiones A y -

B depositaron un polimero en. poIVO sin coalescer. Las muestras‘

segin los ensayos 2y3 produjeron peliculas flexlbles y hien

lescidas a. temperaturas inferiores & la temperatura de tran; .

sicidn vitrea del polimero dlsperso.
EJEMPI.O 2 , ,
' e Preparacién de una dispersién estable de poli(metam
erilato de metilo) en uniliqpido orgénico_inerte. ' o

El estabilizador se enlaza covalentémente al poli~

: ensayos 2 Y 3 anterlorea, fueron aplicadas como peliculas hii- ;f'
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.niveles de co—reaocién, ¥ se efectiia vna comparacién de 188

~dlspersiones asi formades. El ntmero de- enlaces covalentes for

T polimero disperso, e llmita proporcionando una medla de 1,6

dor modifioado anteriorea, designéndose por dispersién .C
per516n D (wna parte de &cido metaurilico en el estabilizaGOxw

‘enéayoé_de«establlmdad,,theniéndose Los siguientes resul g~

‘dos:

(RS

- ot

mero dieperso medianhe copolimerizacidn, con al mismo, en dos |

mados entre cada moleoula co-reaccionada de establlizador vy el

y 3,49 dobles enlaces polimerizables, respectivamente, por mo-i;i
léeula de establlizador.,

, Medlante el método general del ejemplo 1,'se produjo
una solucién ‘de un estabilizador polimérmco (soluclén de esﬁau‘
blllzador‘A) siendo Los regetqntesz monémgro A/metaerilabq,éa |
metilo/hg%ébrilaﬁé'QQ'glié;dilb‘én uné'felaciQnﬂen besoldpflv
5014832, o ‘,t'- ._\h' C o o e ;' B 'i

' i Arébnﬁinuécién; se modificaroﬁ'ﬁof'separado.dbé‘mﬁeg—:.
tres de 1a solu016n de estabilizador asi producida, para ntrb-f
duclr en la misma, dobles -ernlaces’ polimerizables mediante el
método desorito en el ejamplo 1, haciéndose reaccionar una de T
las muestras con 0, 48 partes de doido metaorilico y la otra ‘
con une parte de écido metaorilico, por 200 partes de . solaoién |
de estabilizador. De nuevo, y siguiendo el método del eaemplo
1, @8 prepararon dispersmones estables de poli(metacrilato de -

metilo)- a partir de cada una de las. soluciones de estabiliza- ’

(0,48 partes de dcido metacrilico en el estabilizador) ¥ dis~

De acuerdo con el eaamplo 1, 88 llevaron a: cabo los

S e e B e e e e CV—
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: de peso de estabillzador dlsponible en el esﬁahilizador ds 1a
'_dispersién D, paxa 1a copolimerizacién con el polimero dlsper— A4
"_so. Los resultados anteriores demuestran el Superlor ccmporta-

'miento, en el ensayo de establlldad més severo, ensayo 3, do

'

119780 =

Ensayo.Dispérsién , '; Resultado .
5.. e . estable después: de 10 dias a 4590. .
1 D ‘ LI S '",‘_ W on-ow
2 . © W e ww e
2 ’ D-' . ._i.‘ .. noow "'u, KX
3 c gellficé, 14 minutos a tempemtura amblente.
3 D estable después de 10 dias a 4590._

. El edtabilizador de la dispersién ¢ propprcion&»aprb-
ximadamente una mitad—dei nﬁmeroAdé dobles enlacésipor'uniasa

la dlspersidn D.,
EJEMPLO 3.

_ Preparacién de una dispersmén estable de ur uerpoli- ﬂ
mero - de metaorilato de metllo, mstacrilato de butilo y’meta-
crilato 3o glioidilo en un liquido orgénico 1nerte. -

El establlizador se enlaza covalentemente al - poli—~
mero disperso mediante copolimerizacién con el mlamo. El nﬁ->
mexro de enlaces covalentes formados entre cads’ moleoula co~ 2
reacclonada de estabillzador ¥y el polimero disperso, e limita,’
proporcionando unarmedia de 3,49.dqbles'enlaces po;imerizables,f
pox'molééuié dé>estabiliéador.-Seiéfééfﬁangensayps-pbmpafé%ié-;‘
vos con una dlsper516n de controlo, . | o

Polimerizacién en disperslén

~ Uns mezcla de'

Solucién de estabilizador S S
(como en el ejemplo 1) ~ =~ - 7,98 partes .

- .



.o
\ ' ; - 23 o
100780 o=
B e N )
“Hidrocarburo alifético . = .
(gama de ebullicién 92*11890, A o
'10 % arométlcos) - .~ 306,00 partes
Hidrocarbura alifético ' S
(gama de ebulligibén 60-90e¢,

5 % arométicos) ' ;,,;;fv -5306,O§‘pé}%éé
5. e ’.Mgtaorllatq de mgtild | jt ) B :, . .gg,égrparteﬁ-L1A
Metacrilafo de bytilo ' 648 partes
' Metacrilato de giicidiloi R ;f o 3;24‘par¢e$i
Azodiisobutlronltrilo .VV 7:_1 g 30 o

‘ se aﬁadié a un reclplente de reaccién dotado cod un. condenaa- ’
10. - - ldor de refluao, se. calenté a refluJo ¥y ae mantuvo 8’ reflujo

_'durante 20 minutos. Se formé una nabe muy fina de polimero dig

" (N
Sa

,perao. . _
A contlnuacién, ‘se aﬁadié la siguiente mezcla.

Solucién de estabilizador B

o (como en el” ejemplo 1) V-:};‘jlfﬂja,O pa?teéij “
e Metacrilato de —metilo S '_487_,,9.-.parte§- .
' _Me’tacfziléto de. butilo o 139,4. partes SR
Metaorilato de glicldilo ;;;}‘21"3A{ . 69 T parteé: ::ix'
Azoditsobutironitiilo” . ¢ P Y par‘l:es -
- Cctilmercaptan primarao S ‘j:f"’i;-' g--' 1i:wl.ff
20. (solucidén al 10 % hid:mcarburo* - *
, alifdtico) - 5 C 1 5 partee
en una. propornién unlforme, durante un pnriodo de 3 howas, a1
contenido'en reflujo del recipiente de reaccién, de modo que
la mezcla alimentada fué bien diluida por el reciolo de refluuvl'
jo. BL reflujo se continud durante otros 30 minutos. Se obtuvo
25. | una dispersién estable de 53 % de. sdlidos de un tam&ﬂo de parhj
» ticula de 0,1 8 0,3 micras (disperaién F) en la. cual el asta- ‘
bilizador estaba asqciado y-gnlazado,covalentemeute con,el :f
polimerd disperso. ‘ .
Se preparo una dispersién de control empleando el
30. , método%y composiciones anteraormenﬁe indicadas, a axcepcién
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de que la solucién de _estabilizador B fué re'emplaza.da- por un -

peso igual (sobre una base de sélidos) de soluclén de establ-

,klizador A (como en el ejemplo 1) E1 estabilizador no fué mo-
>d1ficado yara copolimerizar con. el polimero ‘disperso. l& dis~
' persién asi producida (dispersién E) tenia un diémetro de par
:‘ticula de ‘0,1 &. 0,3 mioras, en la ‘cusl ol estabilizador esta—-'

ba asociado con ol polimero disperso.

De. acuerdo con el ejemplo 1, se llevaron a cabo ens

sayes de estabilldad, obteniendose los. siguientes resaltados~

Prpparacjén.de a dlsper316n eshabl& da nx +e£polim
mero de metacrilato de metllo, metacrilate de butilo yjmaﬁa~
crilato de glieidilo.

El estabilizador se enlaza covalentemente i peli-
mero disperso mediante rescciones de adicidén wtilizends hexa~
metilendiamina como agente de puentes, después de compietarse

el procsso de polimerizacién en dispersiénu El nimern de enig-

‘ces covelentes formados snjre ogda moléculsa co-raaceionade de

estabilizador y polimero disperso, ss lisika proporsionando.
una media de 8,45 grupos quimicamente reactivos por melécula
de estabilizador.

A 300 g de dispersiéa .E {oomo en el ejemplo 1), s6

- Ensayo Dispersién : - Regnltados 3 o

1. .'E o gélificé en el espacio de 14horé -] 4590::_{‘
1 ( - F ; estable después de. 10 dfas a 4590.  ”
'2 E - gelifioé en el espacio ‘de 1 hora a 4590.

2 F estable _después de 10 dias a 4590, R

3 E gelificd en el espacio de 2 minu+os 8 tem- '

peratura ambiente,-
3 B gelificd en 8l espreilo ds 1 hora a 4590..
EJEMPLO .0 4
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aﬁ&idieron culdadosamente, con agitacibn, 1,25 gramos dé una
solucién al 10 % de hexametilendiemina en tolueno. La mezola

se almacené a 459C, durante 48 horas, para dejar -que tuviere

En la d:.spersién estable asl formada, el estabiliza- ‘
dor e;staba agociado con el polimeﬂro disperso y fué e;r;lazado 00~
valentemente al mismo mediante reacoién de los grupos 'ep.c'S’x:i.dor'
del estabilizador y del polimexb—rdiépei'so don el cdmpuesto de
puente de hexametilendiamina. | - |

Ia dlspersa.én polimera mddif:.cada ( dispers:.én G)
fué ensayada con respecto a la estabilidad, de acuerdo con_el'
n;étodo descrito en el ejemplo 1. Tos resultados se comparan

con los obtenidos con la dispersién E (como en el ejemplo 3).. -

Ensayo Dispersién » Regultadog ‘
1 B ' gelificd en el eépacio de 1 hora a 4R0C. 5
1 G estable despuda de 10 dias = 4524,
2 E ge'lifieé en el espacic de 1 hore s 4790.¢
2 G estable después de 10 dims a 4520,
3 F gelificd en el espacio de 2 mnatm; 8. - i
‘empe ratura amblenue. .
3 G - gelificd en el ‘egpaclo de 1 d{a a8 452G,
| EIEMPLO 5

Preparacién de una dispersidén estoble de poli(meta— ! ‘

erilato de metilo/anl1idrido meléico) en un liguldo owrgénico
inerte. | '

El estabilizador s snleza covalsntemente al poli~
mero dispersoc mediante redccicmes de &dis 3180 uhlidwma etlilen
glicol como compuesto de puente, de spués de completdrse el

proceso de polimerizacién en disgpersién. EL nimero de enlaces

covalentes formados entre cada molécula‘qo--z'eaccionada de eg-
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medie de 7 grupos quimicamente reactivos por molecula de sgt@~ |

vilizador.

Preparscién de estabilizador

1y anhidrido maléico en la-relécién‘de'50:46:2 en~prasencia de’

Se copolimerizaron monémeros A, metacrilato de metilo

acetato de butilo ¥ acetato de etilo en una proporcidén en pesq
de 1:2, para proporcionar una solucién al 50 % de un estabili-
zador polimérico de peso molecular 35.000 aproximadamente.

Polimefizacién*en'diépéfsién

ad s
L]

Una mezcla de: R . o . .
‘Solucién de estabilizador (anterior) 5,1 partes 1;,3
Hidrocarburo slifético (gema de ebu- - o "
1licién 92-1182C, 12 % aromédticos) 321,0 partes |
Hidrocarburo alifético (game de ebu~ :
1licién 60-902C, 5 % aromédticos) 321,0 partes
Metacrilato de metilo 32,4 partes
Anhidrido maléico . 0,68 partes

Azodiisobutironitrilo 1,5 partes

se afiadié a un recipiente de reaccidn equipado con un conden-
gador de reflujo, y se calentd a reflujo. El reflujo se comtl-

nzé durante 20 minutos. Se formé una fine niebla de polimero

disperso.
A& continuacidn, se afiadié la siguiente mezcla:
Solucién de estabilizador (anterior) 88,3 partes
Metacrilato de metilo 697,0 partes
Anhidrido maléico 14,3 partes
Azodiisobutirvonitrilo o 1.5 partes

Octilmercaptan primario (solucidn
al 10 % en hidrocarburo alifético) 1,5 partes
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en una proporcidn uniforme, durante un periodo de 3 horas, al
bafio en reflujo, de modo Que le mezela alimentada fué bien
diluida por el reciclo de reflujo. ELl reflujo =e dbntinué_du~

rante otrog 30 minutos. Se obtuvo una dispersién estable de

153 % de sélidos de poli(metacrilato de metilo/énhidrido meléi- :

co) de un dlémetro de particulas de 0,1a 0,3 micras.

Modiflcacién del esbablllzador

A 1.472 partes. de la dispérsién anterior a la tempe- -
ratura de reflujo (8090 aproxlmadamente) se aﬁadleron 800 par-
tes de un liquido de hldrocarburo allfétlco (gama de ebulli-
cién 130-1402C) y se separé el condensado de reflujo hasta que i
la temperaturs de refluj§ alecanzd 1302C, aﬁédiéﬁdose éntdncés _
0,6 partes de etilenglicol y continuindose el reflujo durante
4 horas més. |

En la ﬂispersi6n estable agi formada,-el estabilizu-
dor estaba asociado con el polimero disperso y enlazado cova-
lehtemente"al mismo mediante la reaccidn de grupos anhidride
del estabilizador-y del polimero disperso con el compuesto de
puente de etilengliodl.

‘~~Cuando,la dispersidén fue ehsayada con respecto a la
establlidad de acuerdo con el método del ejemplo 1, se obtuvie-

ron loz siguientes resultados:

1 estable después de 10 dias a 452C

2 estable despuds de 10 éias a 4520

3 , cotable deapuég de 10 dias o 45¢C
BIEMPLO 6 '

~ Preparacién de una dispersién estabie de poldi (metacrd
lajo de metilo/anhidrido maléico) en un liquido orgdnico iner-

te.




. 10.

20.

25,

30.

'metilendiamina como compuesto de puente, una vez completado el

-proceso de polimerizacidn -en dlsper316n. El numero de enlaces

-no. la mezcla se mantuvo & la temperature de reflujo durante

|40 %73@ -

.nl estabilizador se enlaza covalentemente al poll-

mero. disperso mediante ‘una. reacclén de’ adlclén utlllzando hexa

covalentes formados entre cada molecula de establlizador co~-
reaccionada y el poleero dlsperso, Se llmita proporclonando
una media de 7 gruposqulmicamente reactivos por molécula.de,
estabilizador. ’ ' ) . o

Se prepar6 una dispersién estable de poli(metacril
to de metilo/hnhldrido maléico) de. acuerdo con el método del.-
ejemplo 5 y utiligendo el estabilizador no-mod:flcado de d1~;-*
eho ejemplo., . '. '

& 1.472 partes de la diSpeQSién-antérior,_a la tempe-|
rature de reflujo (8690 beoximadamente), se afiadieron, en un&
proporeién uniforme, durante un periodo de 30.minuto§, 4,0

partes de unsa sblucién al 20 % de hexametilendiamina en tolue~

2 horas més.

En le dispersidén estable. asi Tormada, el estebiliza-
dor estabva agociado con el polimero disperso ¥y cevalentemente
enlazado 2l mismo mediante reaccion de los grupoé‘anhidrido
del estabilizador y del polimero disperso con el compuesto de
puente -de hexametilendiamina.

Cuando la dispersién fué ensayada con respecio a ia {
estabilidad, de acuerdo con el método del ejemplo 1, se obtu-~

vieron los siguientes resultadcs:

Ensayo Resultado
1 " estable despuds de 10 dias a 4500

eatable después de 10 dfas a 459¢

2
3 estable degpués de 10 dfas a 45¢¢



5.

10. -

15.

20.

25.

30‘

%w 80 7t

EJEMPLO- 7

Preparacién de una dispersién estable de poli(meta—

‘erilato de metllo/metacrilato de /3-hidroxietilo) en un,liqqidoi

orgdnico 1nerte. _ .
Bl estabillzador se enlaza covalentemente al polime-.

disperso mediante una reacecién de. adicién utilizando tolue-

.nodlisooianato como compuesto de puente, una vez completado el

procéso de polimerizaéién.en dispersién. El nﬁmero de-enlaees

covalentes formados entre cada molecula co~reacclonada de esta“
bilizador y el pollmero dlsperso, se limita proporcionando una,
media de 4,6 grupos quimicamente reactlvos por molécula dg;ea-'

tabilizador.

. Empleando el método del ejemplo 1, se prepard ura so--

luecibén de estabilizador de 50 % de. sélidos en acetato de hutllo/

acetato de etllq.(relaclén en peso 1:2) a partir de mondémero A/;

metecrilato de metilo/metacrilato de hidroxietile er uns rela-
cién en peso de 50:48:2, El estabilizador polimérico tenia un
peso molecular de aproximadamente 30.000.

Una mezcla de:

Solucién de estabilizador (anterior) 5,1 partes

Hidrocarburo alifdtico (gema

de ebullicién 60-902C,

5 % aromdticos) : 321,0 partes

Hidrocarburo alifético (zana
de ebullicibén 92-118eC,

12 % aromdticos) , _ , 321,.0 parfes
Metacrilato de metilo 32,4 partes
Metacrilato de A~hidroxietilo 0,68 partes
Azodiisobutironitrilo . 1,5 partes

se afiadid a un recipiente de reaccidén equipado con un conden-—
sador de reflujo, se calentd a refluje y se mantuvo 2 refiuje

durante 20 minutos. Se formb una fina niebla de polimero dig~

i
!
]

!
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A contlnuaclén, se afiadié la 51gu1ente.mezcla-

‘Solucién de eatabilizador,(anterior) 88,3 partes:'

'Metacrilato de metilo : - 697,0 partgs
AMetacrilato de (3qhidroxietilo © . ... 14,3 partes

Azodiisobitironitrilo . 1,5 partes |

Octilmercaptan primario (soluclén 4';':
al 10 % en hidrocarburo T

aliféfico) o, 5 partes -

en una proporcién unlforme, durante un pernodo de 3 horas, al?;-

e mezcld alimentada fué bien diluida'por'él reciclo de reflu{’

Jjoe Bl reflujo se continué durante 30 minutos més. Se obtuvo-
wna dispersién estable de 53 % de sélidos de poli(metacrilato
de metllo/metacrilato de /3qhidroxietllo) de un didmetro de

particulas de 0, 1 a 0,3 micras.

' Modificacidn del estabilizador

4 la dispersién polfmera enterior se afiadieren 2,7
parfes de isémeros mixtos comerciales de toluenodiiSQGiéuatp,'
N la mezcla se refluyé durante 30 minutos. Eﬁtonces, se aficdie
ron 2" partes de dietilanilina y sé cqntinué el reflujo durente
6 horas més. -

Se obtuvo una dispersién polimera estable en la

L cual el estabilizador estaba asoeiado con el polimere disperso

v enlazado covalentemente al mismo mediante reaccidén de grupos

hidroxilo del estabilizader y del polimero disperse con el com
puesto de puente de toluenodiisocianatg..

Una muestra de la dispersién anterior tomada antes
de 1la modificacidn del estabilizador, es decir, antes de que

fueran enlazados covaleniemente el estabilizador y el polimazn

disperso, fué ensayada, como mas abajo se indica, como una dig

-| contenido én reflujo del:reciplente de reaqgi@n, de modo queﬁr'r'
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persién de control. » '
Ie dispersién de este ejemplo y la dispersién de ¢qg ;
trol fueron ensayadas con respecto a la estébilidad mediante el

método del éjemplo 1; conzloévSigﬁientes résultaﬁos; . |

Ensayo . Mnestra.
1 ‘ejemplo 7
 control
- ejemplo 7
control
ejemplo 7
contrbl
EJEMPLO 8

(OO TR SO

Preparacién de dna dispersidn estabie de poli(meta—.'!
crileto de metilo/metacrileto de (A-hidroxietilo) en un liqui-
do orgénico inerte. El'estabilizador se'enlaza covalentemente
al polimerc disperso mediente une reaccién de adicidn uti-
| lizando toluenodiisocianatc como compuesto de puenie, después f
de completarse el proceso de polimerizacién en-dispersiéh.-El.
ndmero de enlaces covalentes formados éntra cada molécula co-
reaccionade de estabilizador y ei pblimero disperso, se limite
proporcignando una media de 4,2 grupos qﬁimicaments resctivos
por molécula de estabilizador.

Medianfe el método del ejemplo 1, se prepard unad go-
lueidén de estabilizador & partir de monbmevo A/metacrilato de
metilo/mefaqrilato de glicidilo en una relacidn en peso de !
50:48:2, Bl egtabilizador polimérico tenfa un peso melecular

de 30.000 aproximadamente y la solucidn tenis un contenido en |

sb6lidos del 50 %.

Los grupos glicidilo del estabilizador fueron enton

‘gelific6 en menos de 1 hore
estable desp&ésidﬁ 10 dfas . .

‘gelificé en menos de 1 hore

”'gelifioé.en~msnos de 1 hore

- 31 -

1

Resultedo
estable despuds de 10 dfas.

estable despuds de 10 dfas

ces convertidos a grupcs amina secundaria mediaante el siguisn-— |
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La 51guiente mezclaz»: , N
solucién de estabiliyador (anterior) . 200 partes
acetato de butilo S 101 partes

metilamina (solucién al 10 % B ’
" en acetato de butilo) . : e 12,12 partes

se calenté a 4590 en un reclplente de reaccibn equipado con un
condensador de reflugo y-se mantuvo -1 dlcha~temperatur& durante;
48 horas. A continuacién, ze destilé bajo- vacio’ la metllamina

y acetato de butllo ‘en exceso, para dar un conﬁenldo en. séli-

"dog del 95 %. y entonces se redisolvié a un contenido en s6li- 4

‘dos del 50 % en una mezcla’ de acetato ‘de’ butilo/hcetato de

etllo an 1a relacidn en peso de 1 2. Ia solucién asi - preparada .

_es referida como la solucién de eatablllzador de acuerdo con

' este ejemplo.

Se prepar6 una disper916n estable de poli(metacrilato
de metilo/hetacrilato de [%-hidroxietllo) medlante el método

del ejemplo 7 pero reemplazando la solucién de estabilizador :

de dlcho eaemplo por an, peso igual de la solucién de establli

4zador anterior. Le- dispers;én tenia un tamaﬁo medio -de - parti-

| culas de 0,2 mlcras.-

Mbdiflcaclén del establllzador

" A la anterior dispersién polimera se . aﬁadieron 5, 5
partes de isémeros mixtos comerciales de_ toluenod113001anato
y la mezcla se refluyé durante 30 minutos. Se aﬁadleron enton

ces 2 partes de dletllanilina y se continué el reflujo durante

16 hores més.-

Se obtuvo una dispersién polimers estaﬁle»en la cusl,
el estabillzador estaba asoclado con el polimero dlsperso y

en1a4ado covalentemente al mlsmo por reacclén de grupos amlna
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‘control fueron ensayadas con.respecto & la estabilidad mediante]

" Ensayo Muestre Resul tado
1 ejemplo 8 estable deépués.de 10 dias
1 control ‘gelificélen menos de 1 hore
2 ejemplo 8 estable despaés-de 10 dias
2 control gelificé en menos de 1 hore
3 ejemplo 8  estable después de 10:diés
3 ~control gelificd en menoé de 1 hore

‘estabilidad de la dispersidn que contiene el estabilizador en-

disperso con el-compuesto de puente.de-toluenodiigocianato.

Una muestre de le dispersifén anterior tomada antes
de la modificacién del eéfabilizador, es decir, antes de que
se enlazaren covalentemente el estabilizador y el polimero dién
perso, fué'ehsayada como més abaio se indica .-como una_dispef~w 
gién de control. | )

Ia dispersién de este ejemplo y l& dispersién de

el método del ejemplo'1, con los siguientes resultados:

De este modo,: se demuestra claremente la superior

Jazado covalentemente.

EJEMPLO 9 o

Preparacién de una dispersién estable de poli(meta~
crilato de metilo) en un 1iquido orgénico inerte. -

El estabilizadér ge enlazé cbvalentemente al polime-
ro disperso mediaﬁte-qo—polimerizacién'édnrel mismo. E} numero
de enlaces covalentes formados entre cada molécula co-reaccio-
nada del estabilizador y el pbiimero‘disperso, se limita pro-
porcionandé una medié de 5,3,dobleS'enla§es polimerizables por

molécula de estabilizador. Se efectuan,ensayqs.comparativos

con una dispersién de control.
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Dreparaclén del estabilizador

Un auto-poliéster de 4cido 12~h1droxiesteér1co de
peso molecular 1.700 aproximudamente, condansado con metacri-

lato de glicidilo -para introducir un doble enlace polimeyiza-

ble {denominado de agui en adelénte monémero A)fse copolimeri~

z6 con metacrilato de'metilq y metacrilato de glicidild en le

.relacién en peso de 50:46:4, en presencia de acetato de butilo

y acetato de etilo en 1a proporecién en peso de. 1:2, Se formé

una solucidén al 50 % de un estabilizador polimérico de peso

molecular.30 000 aproximadamente (éolucién de establligzador A). 

El estabilizador asi producido.fué modifleado enton— :

ces pare introducir en el mismo dobles enlaces pollmerizables,
del giguiente modo. |
- Ia siguiente mezclas

Solucién de- estabilizador (snterior) 200 partes

- Acetato de butilo 112 partes
. Agido metacrilico | - .'?: 1,5 pariea
Hi@roquinpna' _ ~ S 0,02 partes

" Catalizador de amins terciaria ,
de decidog grascs de coco . 0,10 paries

" se calentd a reflujo (1102C aproximadamente) en un recipiente

de resccién equipado con un coﬁdenéador de reflujo ¥y se mantu-

vo a reflujo durante 5 horas. La solucién de estabilizador mo--

dificado asi formada, se denominard solucidén de estabilizador

B,

Polimerizacién en dispersidn

'Se afiadidé una mezela de:
Solueién de eqtabilizador B ‘ '7,98 parteé
Hidrocarburo alifdtico (gama ’

de ebullicién 92-1182C,10 % :
aromiticos) _ . 306,00 partes

|
-
|
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do y énlazado covalentemente con el polimero dlsperso.

Hidrocarburo %lliébico
(Pama de ebullicién 60-9090

’ i
5 % aromdticos) | o 306,00 partes |
Metaerilate de metilo - 32,40wp&rtesi
Azodiisobutironitrilo : © 2,30 partes

a un recipiente de reaccién equipado con un condensador de re-
flu;o, ge calenté a reflujo y se mantuvo 2 reflujo durante 20
minutos. e obtuvo una niebla muylfina de poliméro‘disperso.

A continuacién se afiadld la siguiente mezclas

Solucién de estabilizador B =~ "~ 138,0 partes’
Metacrilato de metilo . . 697,0 partes

Azodiisobutironitrilo I - 2,3 partes
Octilmercaptan primario o '
(solucién al 10 % en hi- - ' : .
drocarburo alifdtico) oL 1,5 partes
én una ‘proporcidn unifonme,'durante un‘periodo‘de 3 horas, 28l
contenido en reflujo del recipiente de reéCQién,.dgital manere
éue la mezcla alimentadé fﬁé bien ‘diluide por el reciclo de'rg—
flujo. E1 reflujo se continué durante-30 minutoé més. Se ob- K
tuvo una dlsperslén estable de 53 % de. s6lidos de poll(mnta-'
crilato de metilo) de un diémetro de-. particula de 0,12 0,3 mic}

cras (dlsper516n B), en - 1a cual el estabilizador estaba asocia—

NOTA

.Desdrita suficientemente la nafuraléza_del invento,.
as{ como la manera de realizarse en la pféctica, debé hacerse
cbnstar,que las disposiciones ante;ﬁormente indicadas son suseL
ceptibles de modificaciones de détalle en cuanto no altéfen'Su
prlnciplo fundamental, 51endo lo que consbltuye la esencia
del referido .dnvento por 1o que se sollclta Patente de Intro-j

duceibn.por 10 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA

OBTENCION DE DISPERSIONES ESTABLES DE- PARTICULAS 3E'PQLIMER053 

/_—-_.-
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caracterlzéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencién de dispersionss'

estables de perticulas de polimeros, en un liquido orgénico

inerte en el cual el polimero es insoluble, mediasnte forma-
cién de las partfculas en el li¢uid6 en presencia,'en.el 1i-

quido, ‘de un estabilizador polimérico que comrreﬁde‘un compo~

nente de anclaje que se asocia en las particulas.de polimefo

¥y un componente solvatado Que propofciona.una barrera esté-

 rica‘estabi1izante alrededor'de las particulésj caraoteriﬁado

porque el estabilizador se haoe reacoionar con las particulas

de polimero para enlazar covalentemente el estabilizador 8l

- polimero.

2.~ Procedimlento segin 1a reivindicaeién 1, carao-
terizado - porque el estabilizador se hace reaccionar con las
particulas de polimero pare formar de 1 a 10 enlaces covalenp

tes con el polimero por molécula reaccionada de estabiliza-

rdor.

3.~ Procedimiento éegﬁn'i& raivindiqacibn'1, carac—
terizado porque el estabilizador se hace reaccibnar,éon.las
particulas de polimero para formar de 1 é 4 enlaces’cgvalentes
con el polimero por molécula reasccioneda de estabilizador. |

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2_6 3y

_caracterigado porque la reaccién.es una copolimerizaci6n de

grupos alfa, beta—etilenicamente 1nsaturados del estabiliza-
dor y polimero.

5.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,

 caracterizado porgue la reaccién es una reacci6én.de adicidn

entre grupos del. esftabilizador y grupos complementarios del
polimero.

- 6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 6 3,
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| caracterizado porque dichos grupos del estabilizador ¥y polime-
1 fuerte interacelén especifioé, el oombonente de anclaje del
‘ caracterizado porque un grupo.polar 8  través del cual, median .

-te una fuerte interaccién especifica ¢on un grupo polar com~

‘con el miamo.

- caciones 1 a,7, caracterizado porgque el 1iquido orgénioo con=

“&ng%@ ~437-

caracterizado porque la reaccidén es una reacceidén de adicién
entre grupos de un compuesto de puenté y gruﬁos complementaw
rlos del estabilizedor y polimero. '

Tom Procedimiento segin la reivindicacién 56 6,
ro son grupos polares a través de los cuales,,mediante ung,’

estabilizador se asocia con las particulas de polimero.

8.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, 2 6 3.’

plementario, el componente de anclaje del estabilizador se
asocia con las particulas poliméricas, se modifica‘y se.haoe
reaccionar entonces mediante una resceién de adicién con el

grupo polar complementario, para former un enlace covalente
G- Procedimiento segﬁn cualquiera de las reivindi—.-

tiene hasta 10 % en ‘peso de un-disolvente para el polimero.
10— Procedimiento para la obtencidn de dispersiones

estables de particulas de polimeros, tal y como queda susten-

cialmente descrito en la presente Memoria. |

Egta Memoria consta-de 37 hojas escritas a miquina
por una solea c;ra. ‘ . L _
| Madrsa, 20 ENEAT3

DULUX AUSTRATLIA LIMITED, ( formerly
- BALM PAINTS LIMITED).

~ o poFlumadat L Gaota Eerafalor
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