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entidad australiana, residente en 1, Nioholson.Street, 

Melboume, C.2., V ictoria, Australia.

Esta invención se relaciona-con un procedimiento 

para preparar dispersiones de partículas poliméricas en l i  

quides orgánicos en los cuales las partículas son insoiutJ.es 

La invención se relaciona también con estabilizadores pa:n 

u tilizarse en dichas dispersiones polimérlcas.
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. Ya se ha propuesto estab ilizar una dispersión de

partículas poliméricas en un liquido orgánico inerte en e l 

cual e l polímero es insoluble, por medio de un estabilizador 

polimérico que se asocia con las partículas de polímero disper­

so, y que comprende uno o más componen tes. que son solvatados ¡ 

con e l líquido orgánico proporcionando una barrera esférica 

estabilizante alrededor de las partículaá de polímero disper- . 

so. La fuerza asociativa entre e l estabilizador y e l polímera 

disperso puede ser, por ejemplo, una fuerza dependiente de lx. :

masa generada entre los componentes de estabilizador que no
- ' - ' . - ) 
son solvatados por e l liquido orgánico y e l polímero disperso.

. * . * . }* 
Alternativamente, puede ser una fuerza generada por una fuerte ^

interacción específica entre grupos polares del,estabilizador ' 

y grupos polares complementarios del polímero disperso.Estas ¡ 

fuerzas asociativas, las cuáles surgen entre e l polímero dis- 

perso y lo  que puede denominarse componente de anclaje del es­

tabilizador, son esencialmente e l  resultado de lá  atracción - . 

electrostática entre cargas polares y/o dipolares, del polímero 

disperso y del componente de anclaje del estabilizador; estas ! 

fuerzas.pueden oscilar desde las fuerzas dependientes de la  {.'

masa, las cuales pueden ser del tipo London o Van der Waal, ! 

las cuales surgen de.la atracción entre dipolos débiles m uíti-.¡
' . ' - - i -

tu dino sos del polímero disperso y componentes de anclaje, - !.
- < . :i

hasta fuerzas de interacción específicas entre números mucho '

más pequemos de grupos polares o dipoíares fuertes, en algunos ' j

casos solamente unos pocos e incluso un solo grupo polar o ;
i

dipolar muy fuerte. . . i

A pesar de que e l empleo de estos estabilizadores 

se traducen en dispersiones poliméricas de cierto valor, por ) 

ejemplo, en composiciones de revestimiento, se encontraron30.
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insoluble, formando las partículas en e l liquido en presencia, 

en solución en el líquido, de un estabilizador polimérico que 

se asocia con las partículas y que proporciona ¡alrededor de 

las mismas una barrera esférica estabilizante, cuyo procedi­

miento se caracteriza porque, en adición, e l estabilizador po— 

limé rico reacciona con e l polímero disperso, formando cada mo- ; 

lécula reaccionada de estabilizador de 1 a 10, cón preferencia í 

de 1 a 4, enlaces covalentes con e l polímero disperso. ¡
t

En adición, se proporciona una dispersión estable ! 

de partículas de polímero sintético en un liquido orgánico ; 

inerte, en e l cual e l polímero es insbluble, conteniendo lá  ¡

dispersión un estabilizador polimérico que se asocia con las !

partículas dispersas de polímero y qúe proporciona, alrededor ; 

de las mismas una barrerá esférica estabilizante, carácter).- 

zándose porque e l estabilizador polimérico se hace reaccionar j 

con e l polímero disperso, teniendo cada molécula .reaccionada ¡ 

de estabilizador de 1 a 10, con preferencia de.1 a 4  ̂ enlaces j 

covalentes con e l polímero disperso. ' - ' ¡.

. Lps enlaces covalentes entre e l estabilizador y 3l 

polímero disperso se forman mediante reacción entre grupos 

químicos proporcionados por e l estabilizador y grupos químicos ! 

complementarios proporcionados por e l polímero disperso o me-  ̂

diante una reacción de copolimeiización.

En otra versión de esta invención, se u tiliza  la  -jt.-  ̂

pacidad estabilizante realzada de los estabilizadores aquí 

descritos, para formar películas coalescentes a partir de :aia ; 

dispersión estable en un líquido orgánico inerte de particular, 

polimérioas, a temperaturas in feriores a la  temperatura de

transición vitrea  del polímero disperso. ,
' ' .!

En esta versión de la  invención¡ e l liquido orgánico -



diversas limitaciones en algunas, aplicaciones específicas. Por ! 

ejemplo, las dispersiones asi formadas-pueden ser inestables , < 

cuando se someten a un elevado esfuerzo cortante mecánico, por 

ejemplo, en ciertos procesos de mClturación.. Igualmente, la  to i 

le  rancia de la  dispersión a la  presencia de una proporción, . .

normalmente una proporción menor, - de líquidos orgánicos que 

per se; son disolventes o agentes hinchantes del polímero dis­

perso , por e j emplo, p lastifioantés externos o agentes coalas- r 

cantes, én e l liquido orgánico inerte ¡ está limitada, por la. ; 

capacidad del dispersante para mantener una dispersión estable, ¡ 

especialmente en e ! almacenamiento. . .. "

Se ha descubierto ahora que puede incrementarse ú t il * 

mente la  estabilidad de diohas dispersiones mediante el: empleo j 

de estabilizadores polimérioos :qUe són del tipo géneralejem- j 

p lificado anteriormente ya que comprenden un componente /de an- ¡ 

ola je, que es capaz de asociarse con las. partículas pqlimóricasj 

dispersas,' y un componente solvatado qué puede proporcionar 

una barrera esf éricaestábillzante 'a lrédedqr dé las partículas 

con íás cuáles se.asocia é l éstabilizádor, y son polimérioos , 

puesto que contienen a l menos 3 ó 4., pero más normalmente 10 Ó 

más, unidades moñomérioas recurrentes por molécula. Sin embar­

go, además de asociarse con las,partículas dispersas y propor- ! 

cionar alrededor de las mismasuna barrera esférica estabili-.. 

zante, lo s  estabilizadores reaccionan q^dmicamenteIcón dichas 

partículas dispersas de polímero para, proporcionar cómo, mínimo 

un enlace covalente por molécula de estabilizador reaccionada 

entre e l estabilizador.y e l  polímero disperso.

Esta invención proporciona un procedimiento para ; . i 

preparar una dispersión estable dé partículas de polímero sin- }

té tico en Un l i  qui do o rgáni co ine rte én el cual el polímero e-3
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inerte comprende comp mínimo un líquido que es un no disolva¿.t^ 

para e l polímero disperso junto con. á l menos otro liquido de ¡ 

vo latilidad  in fe r io r  a la  del líquido no disolvente y que, en 

adición, es un disolvente para, e l polímero disperso.

Por e l término "liquido orgánioo inerte" se quiere 

dar a entender un líquido que no in terfie re  con la  asociación i 

entre e l estabilizador y e l polímero disperso; igualmente, s i j 

e l polímero disperso se produce mediante polimerización: de mo- j 

nómero en el líquido, e l líquido es inerte con respecto a la  

reacción de polimerización.

En general, e l polímero disperso será un polímero de j 

adición preparado mediante polimerización en dispersión, en e l i 

líquido orgánico inerte, de uno o más monómeros e¿ ,^ -etilen i-. 

cemente insaturados, por ejemplo, cloruro de v in ilo , acetato . 

de v in ilo , cloruro de vinilideno, (met).acrilatos de alquilo, 

diésteres de áoido maléico (anhídrido) o de ácido itacónico, 

estireno, o(-metiíestireno y viniltoluenq...

El requisito general consiste ¡an que e l polímero de !. 

adición produoido deberá ser suficientemente polar con resper.-  ̂

to a l liquido, o suficientemente auto-r-as.ociádo o. cristalino 

en estructura.para ser insoluble en e l líquido. La reacoión 

mediante la  cual se forman enlaces químicos entre las molécu­

las de estabilizador y e l polímero dispersó, puede ser una 

reacción de adición entre grupos químicamente reactivos pro­

porcionados, por las moléculas de estabilizador y grupos quími­

camente reactivos, complementarios, proporcionados por e l po­

límero disperso. Pares adecuados de grupos complementarios, ¡ 

incluyen, por ejemplo* - i.
. . . .  * . i

Grupo anhídrido de ácido con grupo bidroxilo 

" " " " " " amina
/
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Grupo anhídrido de ácido con grupo mereaptan

Grupo epoxido con* grupo ácido

" * " . " amina -

" isocianato con, grupo hidroxilo

" " " " amina

. " hemiformal' " "* amida * . .

" carbonato " " amina . '

 ̂" N-carbamil " " " ' . " '
cicloimida . -

" " " " hidroxilo

Las condiciones generales bajo las cuales tienen lu - 

gár .las reacciones.de adición entre dichos'.paras, de grupos,, son; 

bien conocidas y se comprenderá que las temperaturas a las cua-j 

les  tienen lugar estas reacciones dependerán de los pares de j 

grupos reactivos seleccionados, pudiéndose modificar también 

mediante e l empleo de catalizadores. Por ejemplo, la ss igu ien - ! 

tes son algunas condiciones de reacción adecuadas, típ icas: i

Grupos reactivos eomple/ 
mentarlos , ______  *- ***.

anhídrido de ácido:hidroxilo

Catalizador

trietilam ina é 
N-dime tilamina

Temperatura

80 -  125*0.

anhídrido de ácido:amina 

epoxido:ácido 

epoxido:amina

isocianato :alcohol hidroxilico

i  so cianato:amina 

carbonato: amina

N-carbamilcicloimida:
hidroxilo

N-carbamilcicloimida: amina

ninguno 20 -125*0 . !

trietilam ina ' 80 -  125*0.

ninguno 20 -  100*0. ¡

cloruro estanno . 30 -  125*0 i
so o cloruro de : . .{
zinc - -

ninguno 20 -  100*C.

ninguno - ' temperatura
ambiente

cloruro de zinc 50 -  130*0.

ninguno 10 - ,00*0..
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El gmpo.quimicamente reactivo se proporciona en e l

polímero disperso mediante el empleo, en la  polimerización en

dispersión, de unmonómero ^',^,-etilenicamente insaturado que

contiene dicho grupo. Eí polímero dispersó puede ser un cope- ¡

limero derivado de un monómero que contiene e l grupo reactivo, j

siendo copolimérizado normalmente e l monómero en una proporción i

menor. - . !
. ' ' i .

Monómeros adecuados que proporcionan grupos reactivos^

incluyen, por ejemplo: anhídrido maléico (ácido) y ácido ¡

itacónico,. ásteres ácidos de ácidos maléico e itacónico, (met) ; 

acrilato de g lic id ilo , (met)acrilato de hidroxialquilo, a c r il-  j 

amida, metacrilamida, metacrilato de dimetilaminoetilo, carho- ! 

nato de vinilideno y N-oarbamilmaleimida. ¡

El número de grupos químicamente reactivos én e l po- } 

limero disperso, no es cr itico , siendo solamente,necesario e l ¡ 

que debe estar disponible un número suficiente de. tales grupos 

en e l polímero para reaccionar con e l . número .seleccionado de 

grupos reactivos proporcionados por e l estabilizador. Puede es­

tar presente, en e l polímero disperso, un exceso de grupos quí­

micamente reactivos con respecto a la  proporción astequiométil

ca requerida para la  reacción. El número real de grupos quimi- ¡
. ' ¡ 

camente reactivos que toman parte en la  reacción, se determina.¡

por ejemplo, medíante las condiciones de reacción y  por la .re ía

ción en peso de estabilizador a polímero disperso..

Alternativamente, e l estabilizador puede p ro p o rc io - {

nar grupos c/, ̂ 3-etilenicamente insaturados que toman parte

en e l proceso de polimerización en dispersión, es decir, la

molécula de -estabilizador puede enlazarse químicamente a l po li j

mero disperso mediante una reacción de copolime riza  ción. ^

: El estabilizador elegido deberá proporcionar por si ¡
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mismo los grupos necesarios para la  reacción con e l polímero , 

disperso, o dichos grupos deben ser introducidos en e l mismo* j 

Cuando un estabilizador seleccionado es modificado de este mo- ¡ 

do, deberá permanecer soluble en e l líquido orgánico de la  dis-r . 

persión y retener las características antes mencionadas del ¡ 

estabilizador no modificado. . ' . . .[

Por ejemplo, ei.estab ilizador puede derivarse de un ; 

copolímero en bloque o de in jerto,, ta l como e l descrito en las 

solicitudes de Patente Nos. . *y .1  comprendiendo

e l estabilizador como, mínimo un componente que es solvatado 

por e l líquido orgánico inerte y como mínimo otro componente, j 

denominado aquí componente de anclaje, da distinta polaridad 

y que es relativamente no solvatado por e l liquido, teniendo
:

e l componente solvatado un peso molecular de 500 a 5*000, te - . 

niendo e l componente de anclaje ún peso molecular de por lo  < 

menos 250 y  siendo la  relación en peso to ta l de componente sol ^

vatado a componente de anclaje de 0,5:1,0 a 5,0:1,0. Los gru- !
!

pos reactivos pueden introducirse en e l componente de anclaje ¡ 

del estabilizador, por ejemplo, mediante la  selección de un j

constituyente monomérico adecuado en la  preparación del esta- - .
!I

b ilizador. . i
i

Alternativamente, e l estabilizador puede ser como ¡ 

e l descrito en la  solicitud de Patente No. , en e l ^

cual la  asociación entre e l estabilizador y e l polímero dis­

perso es e l resultado de la  interacción entre grupos polares , 

complementarios. La interacción puede ser entre grupos ácidos 

y básicos del estabilizador y polímero disperso, incluyendo 

diona interacción enlaces de hidrógeno, o entre dipolos f i jo s  

del estabilizador ./ dipolos f i jo s  o inducidos complementarios
!

i del polímero disperso. En esta versión, Los grupos polares
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específicos del estabilizador, que interactúan con el polímero . 

disperso; son los aquí denominados componentes de anclaje.

Los grupos químicamente reactivos deseados pueden . 

estar ya presentes en e l estabilizador, e l cual se e lige  con 

respecto a la  naturaleza del liquido orgánico.inerte y del po- } 

limero disperso. Por ejemplo, la  asociación entre.el es táb il!-  ¡ 

zador y e l polímero disperso puede ser e l resultado de la  Ínter¡ 

acción entre grupos anhídrido del estabilizador y grupos epoxi-! 

do del polímero disperso. A temperaturas superiores a las u ti-  i 

lizadas normalmente en e l proceso de polimerización en disper­

sión y/o en presencia de un catalizador, por ejemplo una amina 

terciaria , pueden co-reaccionar a l menos algunos de los grupos ¡ 

anhídridos y grupos epóxido para proporcionar enlaces covalen- * 

tes entre e l estabilizador y e l polímero disperso. !

Cuando un estabilizador seleccionado no comprende , 

grupos reactivos adecuados, los grupos necesarios se introdu^- j 

cen en la  molécula incorporando en la  misma una proporción de ¡ 

un componente suministrador de los grupos deseados o, alterna-  ̂

tivamente, mediante una modificación química de grupos ya pre­

sentes en la  molécula. Teniendo presente que e l estabilizador 

modificado debe permanecer soluble en e l liquido orgánico, este
*!

significará, en general que la  modificación se realiza sin a l-  j 

terar los componentes solvatados del estabilizador. Es decir, ! 

la  modificación se efectúa en la  molécula de estabilizador me­

diante la  introducción en dicha molécula de una proporción de 

un componente suministrador de los grupos deseados o mediante 

la  modificación de grupos ya presentes en e l componente de an- j

olaje de la  molécula. !.
)

Por ejemplo, los grupos químicamente reactivos noce- ¡ 

sarros pueden introducirse en la  molécula de estabilizador, co
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po lime rizan do, en la  misma, un monómer-o c/, ̂ -etiIónicamente in­

saturado, adecuado, que contiene dichos grupos. Los monómeros - 

adecuados ya se han desori to anteriormente con- respectó al- po­

límero disperso. Un método indirecto para introducir un grupo
- - . - ! 

adecuado, consiste en u tiliza r  un grupo reactivo de un tipo no

preferido presente en un estabilizador, modificando e l grupo 

a l objeto de introducir e l grupo reactivo deseado. Por ejemplo^ 

un an illo  epóxido proporcionado por-el estabilizador puede ha­

cerse reaccionar, por ejemplo, con ácido metacrílico, para in­

troducir en la  molécula de estabilizador un doble enlace- capaz 

de copolimerizar con e l monómero a partir  del cual se forma 

e l polímero disperso, durante e l proceso de polimerización en 

dispersión. El an illo  epóxido puede haber sido introducido en 

un estabilizador, copolimerizando, en elmismo, una proporción ¡ 

menor de un monómero apropiado, por ejemplo, metacrilato de -
. . i

g l ic id ilo .

El mímero de grupos reactivos a proporcionar per cada
!

molécula de estabilizador, está relacionado con e l tipo de j 

reacción y con las condiciones de reacción, por ejemplo tempe- i 

ratura de reacción y concentraciones relativas de estab iliza - } 

dor y polímero disperso, bajo las cuales tiene lugar la  reac­

ción. A pesar de que cada molécula de estabilizador debe pro­

porcionar como mínimo un grupo reactivo para la  reacción con 

e l polímero disperso, la  presente invenoión lim ita e l número ! 

máximo de tales grupos presentes en la  molécula de modo que, ¡ 

bajo las condiciones de reacción elegidas, no se formen más de } 

10 enlaces covalentes entre cada molécula de estabilizador i
i

reaccionada y e l  polímero disperso. Esto puede conseguirse de j
i

i ¿os modos. El número máximo de grupos reactivos por molécula ¡ 

í de estabilizador puede lim itarse a 10 6, habiendo establecido
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la  e á ^ ^ ia  de M a rión  de un alaterna particular de es ta b ili­

zador-polímero disperso, e l número de grupos reaotivos por mo­

lécula de estabilizador puede ajustarse para proporcionar e l

número necesario de enlaces covalentes. Deberá apreciarse que
.  ' }

no es normalmente practicable, ni necesario, que cada molécula , 

de estabilizador, que reacciona de este modo, forme e l mismo j 

número de enlaces covalentes con e l polímero disperso. En partij

cular, una proporción menor, por ejemplo 5-10 %, de las mol'écu-{
i

las estabilizadoras reaccionantes, puede formar más de 10 birla- j 

ces covalentes con e l polímero disperso, cuando e l estab iliza­

dor proporciona un número suficiente de grupos reactivos, lo  

cual es una lim itación normal a la  exactitud con la  cual pueden 

especificarse las reacciones poliméricas.

En general, cuando una proporción sustancial de las !

moléculas de estabilizador forman más de 10 enlaces covalentes ¡
}

con e l polímero disperso, resultan d if íc i le s  de formar disper- j
' , . i .

sienes estables no coaguladas, y, en consecuencia, la  entidad ,
!

solicitante prefiera lim itar la  presente invención.. La fa o l l i -  { 

dad con la  cual pueden prepararse dispersiones estables aumenta¡ 

normalmente a medida que disminuye e l número de enlaces oovalen¡ 

tes formados por molécula de estabilizador y se ha encontrado ! 

que a condición de que cada molécula reaccionada de estab iliza -: 

dor forme de 1 a 4 enlaces covalentes con e l polímero disperso,¡ - 

se forman fácilmente dispersiones de elevada estabilidad. Por ¡
i

consiguiente, los estabilizadores preferidos son aquellos que i 

cuando reaccionan poseen de 1 a 4 enlaces covalentes por molé- i

cula de estabilizador con e l polímero disperso. !
í

Un estabilizados puede modificarse en la  forma ante­

riormente descrita, antes de efectuar la  reacción de polimexi-
i!

zaoión en dispersión. i .30.
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Alternativamente, la  modificación del estabilizador 

seleccionado puede realizarse una vez completado e l proceso de j 

polimerización en dispersión. Por ejemplo, la  asociación entre : 

e l estabilizador y  e l polímero disperso puede ser e l resultado i

de la  interacción entre grupos amida del estabilizador y  gru- ¡ 

pos hidroxilo del polímero disperso. Entonces, se forman enla­

ces covalentes entre las moléculas de estabilizador y polímero 

disperso, convirtiendo primeramente los grupos amida, por ejem ¡ 

pío, a derivados metoxietilo y haciendo reaccionar entonces , .

estos grupos éter con grupos hidroxilo del polímero disperso, i

Las dispersiones de esta invención se forman mediante! . 

la  polimerización en dispersión de un monómero af, ̂ S-etilenica-!

mente insaturado en e l liquido, orgánico inerte, en presencia. -
¡

del estabilizador, e l cual se encuentra inicialmente en solu- ' 

ción en e l liquido. En e l proceso de polimerización en disper- í 

sión, pueden emplearse los iniciadores de polimerización, agen j 

tes transferidores de cadenas, e tc ., convencionales, a candi- j 

ción de que no in terfieran  con los grupos reactivos que pueden ¡ 

reaccionar para proporcionar e l enlace covalente'entre e l es?- ¡ 

tabilizador y e l polímero disperso.
}

Como anteriormente se ha establecido, e l  e s ta b ili­

zador -y e l polímero disperso pueden enlazarse covalentemente 

durante e l proceso de polimerización en dispersión mediante ¡

i una reacción de copolimerización. Cuando la  reacción entre e l i
! . '

estabilizador y e l polímero disperso es una reacción de adición],

la  reacción se efectúa una vez completado e l proceso de p o li-  ^

merización en dispersión, cuando.se in ic ia , por ejemplo, e le -  {

vando la  temperatura de la  dispersión y/o medíanme la  adición ¡

¡ de un catalizador apropiado. Otro método, en e l cual la  m odifj,:

i cación del estabilizador y la  formación de enlaces covalentes -
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entre el. estabilizador y e l polímero disperso, tienen lugar - 

simultáneamente, consiste en hacer reaccionar los grupos qui- j 

micamente reactivos, los cuales pueden ser del mismo tipo, del j 

estabilizador y del polímero disperso con un compuesto reactivo! 

de puente. Por ejemplo, un polímero disperso que proporciona 

grupos epoxi puede estabilizarse en un grupo orgánico inerte ¡j 

mediante un estabilizador que proporciona también grupos epoxi,;

siendo la  asociación del estabilizador con e l polímero disperso!
1

e l resultado de la  interacción polar éntre los grupos epoxi ¡ 

respectivos. Tras la  adición de una diamina, por ejemplo e t i -  i 

lendiamina, se forman enlaces covalentes entre e l es tab iliza - ¡ 

dor y polímero disperso a través del compuesto de puente diamí- 

nico.

A pesar de que es deseable, con e l fin  de conseguir ! 

la  u tilización  máxima de estabilizador, que todas las molecu- i 

las de. estabilizador presentes en la  dispersión se enlacen co- j

valentemente a l polímero disperso., en la  práctica., los factores{
' . ! 

tales como, por ejemplo,.impedimento esférico y equilibrio de j

reacción, hacen que ésto sea d i f í c i l  de conseguir. Es sufícien j

te para e l comportamiento de esta invención, el que reaccione '

una proporción mayor de las moléculas de estabilizador con e l j

polímero disperso. Por ejemplo, la  concentración de es ta b ili-  .
J

zador empleado en las dispersiones, puede ser de 3 a. 40 % en ¡ 

peso de polímero disperso. Cuando se u tiliza  en la  dispersión , 

una concentración relativamente baja de estabilizador, y en 

particular cuando la reacción entre estabilizador y polímero : 

disperso es una reacción de copolimerización, puede reaccio- j 

narse de este modo de 80 a 90 % del estabilizador. Por otro ! 

lado,.cuando la  reacción es una reacción de adición y en par­

ticu lar cuando en la  dispersión se u tilizan  con?-'mociones
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relativamente altas de estabilizador, la  proporción consegui-

ble de estabilizador reaccionado puede ser del órden de 60 a !

70 %. * - -

Cuando e l liquido orgánico inerte comprende como mí- i

nimo un líquido que es un no disolvente para e l polímero d is- ¡
' ' * - .  !

perso en combinación con a l menos, otro líquido de vo latilidad  

in fe r io r ,a  la  del liquido no disolvente y que, además, es un

disolvente para e l polímero disperso, se prefiere rea liza r la  

polimerización en -dispersión en e l liquido no disolvente,, ,op- ¡ 

cionaímente en presencia de una proporción menor, por ejemplo,

de hasta 10 % en peso de un liquido que, per se. sea un d iso l-
*' ' } 

vente para e l polímero disperso. El resto, s i es que lo hay,. j

de líquido disolvente requerido en la  dispersión completa, se ^

añade entonces gradualmente, con preferencia a temperatura am- j

biente, a la  dispersión una vez' enlazados covalentemente e l es-:

tabilizador y e l polímero disperso. !
" - i

A pesar de que la  presente invención no intenta i n - . ¡ 

troducir otras limitaciones a l resto de líquidos no disolven­

tes y disolventes que comprende e l líquido orgánico inerte,
t

que las de que e l polímero disperso debe permanecer ínsoluble 

en e l líquido-, será evidente para aquellas personas expartas 

en la  técnica que a medida que la  composición del liquido a l-  ! 

canza e l punto en e l cual hincha o di.suelve a l polímero dis- j 

perso, e l liquido proporciona un ambiente decrecientemente fa ­

vorable en e l cual preparar una dispersión de máxima estabi­

lidad. Una indicación de la  composición lím ite de líquido }

inerte en e l cual e l polímero disperso permanecerá insoluble,

: puede deducirse a partir de los parámetros de solubilidad del ¡

} líquido y del polímero disperso, cuando se calculan por el mó- I
! :
! todo descrito en "Journal o f Paint Technology", 3.8, Mayo 1966,



269-28 y 39, Enero 1967, 19-27. La proporción máxima preferida 

de líquido disolvente en la  dispersión dependerá de la  natura­

leza del líquido no disolvente, liquido disolvente, polímero 

disperso y del peso molecular deí polímero disperso y de las 

5- interacciones entre los componentes anteriores; en consecuen­

cia, no puede darse un valor global general aplicable a todas 

las dispersiones. Sin embargo, como guía general, se ha encon­

trado que las siguientes combinaciones de disolvente y no d i-, 

solvente proporcionan líquidos orgánicos inertes adecuados pa- 

10. ra los polímeros dispersos, ta l como se ha indicado.

Líquido orgánico inerte Polímero
disperso

No disolvente- Disolvente per se -

Naturaleza * -Partes Naturaleza Partes i

He p taño 7,5 Ftalato de 
butilbencilo 2,5 Poli (me tac n la to  de 

metilo)

—

Heptano

*!

7,5 Ftal.ato de 
butilbencilo: 
acetato de 2- 
etoxietanol 
(1H )

5,0 Poli(me tacrílate de 
metilo)

i
t

{---- ---

Hidrocarburo 
a lifá tico , 
punto de ebu 
Ilic ió n  120SC  
aproximadamen 
te

8,75
Ftalato de 
butilbencilo: 
acetato de 2- 
etoxietanoi 
(1:1)

7,5
Poli(me tacrilato de j 
m etilo)

i

'
Heptano:
xileno
(4:1)

LT\ Carbonato 
de propí- ' 
leño

5,0 Copolímero de est* re-i 
no/anhídrido maléioo ' 

(1:1) ^

------ !-----------}-----------
Heptano ¡ 7,5 ! Fielato de 

. ¡ ! is o o c til-  
; ; bencilo

! ^— ... ___ ' .„ . - —...

5, 0

'

Copolímero de ace'tato 
de vinilo/maleato de- 
dJjmetilo (4 :i )

1
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Cuándo se forma una película sobre un sustrato, a 

partir de una dispersión de partículas poliméricás en un. l í ­

quido orgánico inerte del tipo anterior, se cree que tras la  

evaporación de prácticamente todo e l componente no disolvente, { 

e l liquido restante disminuye a l menos temporalmente la  tempe- ¡ 

rátura de transición, v itrea  de las partículas de polímero dis- ¡

persó, con lo  cual se fa c i l i ta  su coalescencia. Se puede formar!
- I

entonces una película bien integrada a-temperaturas in feriores }
. ' ' ¡ 

a la  temperatura de transición v itrea  del polímero disperso no i.

modificado. ¡ . . . .  ;

El componente disolvente puede comprender a l menos 

un componente que disuelve o hincha a l polímero disperso y que 

es suficientemente no v o lá t il  para ser retenido .como mínimo en 

parte por la  película cualescente durante un periodo largo de 

tiempo. Es decir, puede, ser un p lastifican te para e l polímero. ' 

Por ejemplo, en la  tabla anterior e l fta la to  de butilbehcilo ; 

constituye un p lastificante para e l  p o li (metacrilato.de m etilo )j 

Las dispersiones del tipo aquí descrito tienen ap li­

cación, por ejemplo^ como revestimientos superficiales, cuando 

pueden in c lu ir ptros componentes tales como pigmentos, espe­

santes, dispersantes de pigmentos y estabilizadores contra la
* !

degradación de la  luz.

La invención se ilustra  én los* siguientes ejemplos, 

en las cuales todas las partes se expresan en peso:

EJEMPLO 1 ¡

Preparación de una. dispersión estable de po li (me ta- 

crila to  de metilo) en un liquido orgánico inerte.

El estabilizador se enlaza covalentemente a l p o lí­

mero disperso mediante copolimeiúzación con é l mismo. El núme­

ro de enlaces covalentes formados entre cada molécula co-reac- ¡
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porcionando una media de 3,49 dobles enlaces polimerizabíes ¡ 

por molécula de estabilizador. Se efectúan ensayos comparativos: 

con una dispersión de control.

Preparación deí estabilizador ;

Un auto-poliéster de ácido 12-hidroxiesteárlco de :

peso molecular 1700 aproximadamente condensado con metacrilato '
!

de g lic id llo , para introducir un doble enlace polimerizable ¡ 

(denominado de aquí en adelante como monómero A) fuá oopoli- ! 

mérizado con metacrilato de metilo y metacrilato de g lid ilo  en ¡ 

una delación en peso de 50:46:4,. en presencia de apetato de bu-! 

t i lo  y acetato de e t ilo  en una proporción en peso de 1:2. Se 

formó una solución a l 50 % de un estabilizador polimérico de 

peso molecular 30.000 aproximadamente (solución de estab iliza­

dor A).

El estabilizador asi producido fué modificado enton­

ces para introducir en eí.mismo dobles enlaces polimerizabíes, 

de la  siguiente manera.

La siguiente mezcla:

Solución'de estabilizador (anterior) 200 partes

Acetato de butilo 112 "

Acido metacrilíco 1 parte

Hidroquinona .. 0,02 "

Catalizador de aminas terciarias *
de ácidos grasos de coco 0,10 "

fué calentada al reflu jo (110sc aproximadamente) en un rec i­

piente de reacción dotado con un condensador de re flu jo , man­

teniéndose a reflu jo durante 5 horas. La solución de es ta b ili­

zador modificado asi formado, se denominará de aquí en adelan­

te como solución de estabilizador B. . -
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Polimerización en dispersión

Se añadió una mezcla de:

Solución de.estabilizador B 7,98 partes '

Hidrocarburo a lifá t ic o  (gama de ebu llic ión . " i
92-118SC, 10% aromáticos) 3p6,00 " .

Hidrocarburo a lifá t ic o  (gama de ebullición . ' . }
60-90SC, 5 % aromáticos) 306,00 " ¡

Metacrilató de metilo 32,40 " .

Azodiisobutironitrilo 2,30

a un recipiente de reacción dotado con un condensador de re- ;

flu jo , se calentó a reflu jo y se mantuvo a reflu jo durante 20

minutos. Se formó una nube muy fina de polímero disperso.

- A continuación, se añadió la  siguiente mezcla: '

Solución de estabilizador B , ' 138,00 partes

Metacrilató de metilo 697)00 " ¡

Azodiisobutironitrilo 2,-3Ó " ;

Octilmercaptan primario (solución .
a l 10 %.en hidrocarburo, a lifá t ic o ) .í,50 " -

en una proporción uniforme, y durante un periodo dé 3 horas, 

a l contenido en reflu jo  del recipiente de reacción, de modo 

que la  mezcla alimentada fue bien diluida por e l reciclo de 

re flu jo . El reflu jo se continuó durante otros 30 minutos. Se 

obtuvo una dispersión estable de 53 % de sólidos de poli(meta- 

crila to  de metilo) de un diámetro de partículas de 0,1 a 0,3 

mieras (dispersión B) en la  cual e l estabilizador estaba aso­

ciado y enlazado covalentemente oon e l polímero disperso. ¡

Se preparó úna dispersión de control empleando e l 

método y las composiciones anteriormente descritas, excepto 

que la  solución de estabilizador B fuá reemplazada por un peso j. 

igual (.en una base de sólidos) de' solución de estabilizador A. ¡ 

El estabilizador no fué modificado para copolime riza r con e l !

!
\
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polímero disperso. La dispersión asi producida (dispersión A) 

era una dispersión estable de 55 % de sólidos de poli (meta- 

crila to  de metilo) de un diámetro de partículas de 0,1 a 0,2*

, mieras, en la  cual e l estabilizador estaba asociado con e l po- ' 

limero disperso. t

Ensayos de estabilidad j

La dispersión de control (dispersión A) y la  disper- ¡ 

sión preparada según esta invención (dispersión B). fueron ensa­

yadas con respecto a la  estabilidad en almacenamiento a 45^0 i 

después de la  dilución con líquidos que .comprenden como mínimo }

un disolvente para, e l polímero disperso, de acuerdo conias '{.
1 * . - - - - ! 

siguientes fóimulas. Todas las adiciones a las dispersiones se ' j

realizaron lentamente oon agitación constante. ' ¡

Ensayo i  - ¡

Dispersión a ensayar 132 partes
; Ftalato de butilbencilo

Hidrocarburo a lifá tico  (gama de. 
ebullición\60-118c C, 8,5 % aro­
máticos)

Ensayo 2

Dispersión a ensayar

Ftalato de butilbencilo

Acetato de 2-etoxietanol

Hidrocarburo a lifá tico  (gama de 
ebullición 6O-118SC, 8,5 % aro­
máticos) ,

Ensayo 3 '

Dispersión a ensayar

Ftalato de butilbencilo

Acetato de 2-etoxietanol

Hidrocarburo -a lifático (gama de 
ebullición 60-1l8aC, 8,5 % aro­
máticos)

30 " J

30 "

132 "

30 " - ;

30 "

30 " .

132 "

45 "

4$ "

45 - "
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Los ensayos son de severidad aumentada en e l  árdan 

indicado. ' . !

Los resultados de los ensayos de estabilidad fueron j 

los siguientes: . - - r i

Ensayo Dispersión . - Resultado ' i

1 A g e lif ic ó , 35 minutos a temperatura ambiente.

1 B estable después de 10 días a 4530.

2 A - g e lif ic ó , 13 minutos a temperatura ambiente.

.2 -B estable después de -.10 días* a 4530.

3 . A g e lif ic ó , 2 minutos a temperatura ambiente.

3 B estable después de 10 dias .a.45SC¿.

La dispersión de control g e lif ic ó  en cada ensayo an­

tes de que la  muestra alcanzara los 4530 y¿ por consiguiente, 

los tiempos registrados para la  dispersión A constituyen e l

tiempo de gé lificac ión  a temperatura ambiente. ..

Formación de películas .

Las dispersiones A y'B y muestras diluidas de d is- . 

persión B, preparadas da acuerdo con las directrices de los 

ensayos 2 y 3 anteriores, fueron aplicadas como películas hú­

medas a paneles de cr is ta l, empleando un aplicador de peliou-? 

las con un huelgo de 0,254 mm. Tras la  Evaporación del líquido 

orgánico inerte, a temperatura ambiente, las dispersiones A y 

B depositaron un polímero eh polvo. sin coálescer. Las muestras 

segdn los ensayos 2 y  3 produjeron películas flex ib les  y bien 

coalescidas a temperaturas in feriores a la  temperatura de tian 

sición v itrea  del polímero disperso.

EJEMPLO 2

Preparación de una dispersión estable de po li (méta- j 

crila to  de metilo) en un liquido orgánico inerte. ¡

El estabilizador se enlaza covalentemente a l p o li-  t



mero disperso mediante oopolimerización, con e l mismo, en dos ¡ 

niveles de co-reacción, y se efectúa una comparación de las , j 

dispersiones así formadas. El número de enlaces covalentes fo r  ¡ 

mados entre cada molécula co-reaccionada de estabilizador y e l 

polímero, disperso, se lim ita proporcionando una media de 1,6 

y 3,49 dobles enlaces polimerizables, respectivamente, por mo­

lécula de estabilizador.

Mediante el. método general del ejemplo 1, se produjo^ 

una solución de un estabilizador polimérioo (solución de. esta-* ¡ 

bilizador A) siendo los reactantea: monómero A/metaorilato de 

me t i l  O/óme tac r i la  to de glicüdilo en una relación en peso de 

50:48:2. ' j.

A continuación, se modificaron por. separado dos mues-i 

tras de la  solución de estabilizador ási producida, para intro­

ducir en la  misma, dobles enlaces polimerizables mediante e l 

método descrito en e l ejemplo 1,. haciéndose reaccionar una de *. 

las muestras con .0,48 partes de ácido metaorílico y lá  otra 

con una parte de.ácido metacrilico, por 200 partes de solución 

de estabilizador. De nuevo, y siguiendo e l método del ejemplo 

1, se prepararon dispersiones estables de poli(metacrilato de 

metilo) a partir de cada una de las.soluciones de estab iliza­

dor modificado anteriores, designándose por dispersión.C  ̂

(0,48 partes de ácido metacrilico en e l estabilizador) y dis­

persión D (una parte de ácido metaorílico en e l estabilizador).!

De acuerdo con e l ejemplo 1, se llevaron a cabo los i 

ensayos de estabilidad, obteniéndose los siguientes resul.na- ¡ 

dos:



Ensayo D ispersión Resultado

1 * - C estable después de 10 días

1 D H u M

2 c ; <1 n M

2 D* w !< !!

3 C g e lif ic é , 14 minutos a tempera turaambien te.. ¡
' . ** * * 

. 3  D estable después de 10 días a 45CC. j
¡

El estabilizadoy .de la  dispersión O proporciona apro-!

ximadaménte una mitad del número de dobles enlaces por unidad *
.!

de peso de estabilizador disponible en e l estabilizador de la  

dispersión D, para la  copolimerización con e l  polímero disper- j 

so. Los resultados anteriores demuestran e l superior comporta- j 

miento, en e l ensayo de estabilidad más severo, ensayo 3, de j 

la  dispersión D.. * !

- EJEMPLO 3 *

Preparación de una dispersión estable de ur te rp o li- - 

mero de metáorilato de metilo, metacrilató de butilo y meta- 

cr ila to  de g lic id ilo  en un líquido.orgánico inerte.

El estabilizador se enlaza covalentemente a l po lí­

mero disperso mediante copolimerización con e l mismo. El nú­

mero de enlaces co val en tes formados entre cada molécula co- 

reaccionada de estabilizador y e l polímero dispersó, se lim ita, 

proporcionando una media de 3,49 dobles enlaces polime rizables 

por molécula de estabilizador. Se efectúan ensayos comparati­

vos con una dispersión de control.

Polimerización en dispersión

Una mezcla de: . * . ' , ,

Solución de estabilizador B - '
(como en e l ejemplo 1) 7,98 partes
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Hidrocarburo a lífá tico  .
(gama de ebullición 92-1183c,
10 % aromáticos) . 306,00 partas

' - Hidrocarburo a lifá tico  ' . . .
(gama de ebullición 60-9030,

I  5 %. aromáticos) * 306,00 partes

He tacrilato de metilo 22,68 partes

Me tac r i la  to de butilo -6,48 partes

Metacrilato de g lic id ilo  3,24 partes

' Azódiisobutironitrilo .* 2,30

se añadió a un recipiente de reacción dotado con un condensa­

dor de reflu jo, se calentó a reflu jo y se mantuvo a reflu jo 

durante- 20 minutos.. Se. f  ormó, una nube - muy fina de ' p.oíimero d ig  \  ' 

perso.. . - ** * -

A continuación, se añadió la  siguiente mezcla:

Solución de estabilizador B
(como, en e l ejemplo 1) 138,0. partes

Metacrilato de metilo 487,9 partes

Metacrilato de butilo 139,4 partes
- . . - * ' * . . . - * - **. . * ' 

Metacrilato de g lic id ilo  , 69,7 partes*-í..* . ;

Azodiisobutironitrilo — 2,3 pairt.es. **; .

Octilmercaptan p3rimario .
(solución a l 10 % hidrocarburo
a lifá t ic o ) 1,5 partes

en una proporción uniforme, durante un periodo de 3 horas, a l 

contenido en reflu jo del recipiente de reacción, de modo que 

la  mezcla alimentada fuá bien diluida por el reciclo de re flu - ' 

jo . El reflu jo se continuó durante otros 30 minutos. Se obtuvo 

una dispersión estable de 53 % de sólidos de un tamaño de,par­

tícu la de 0,1 a 0,3 mieras (dispersión. P) en la. cual e l esta­

bilizador estaba asociado y enlazado covalehtemente con e l . 

polímero disperso.

Se preparó una dispersión de control empleando e l 

tmétodo y composiciones anteriormente indicadas, a excepción
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de que la  solución de estabilizador B fuá reemplazada por un 

peso igual, (sobre una base de sólidos) de solución de estabi­

lizador A (como en e l ejemplo ! ) .  El esta.bilizador no fuá mo­

dificado para copolimerizar con e l polímero disperso. La dis­

persión asi producida (dispersión E) tenía undiámetro de par 

ticula.de 0,1 a 0,3 mioras, en la  cual e l estabilizador esta­

ba asociado con e l polímero disperso.

De acuerdo con e l ejemplo 1, se llevaron a cabo en­

sayos de estabilidad^ obteniéndose los siguientes resultados: 

Ensayo Dispersión Resultados

1 E g e lif ic ó  en e l espacio de 1 hora a 45SC.

1 - F . estable después de 10 días a 45  ̂C.

2 E - g e lif io ó  en e l espacio de 1 hora a 45^.' .

estable después de 10 días a 45^0. ' -

g e lif ic ó  en e l espacio de 2 minutos a tem­
peratura ambiente.

g e lif ic ó  en e l espacio de 1 hora a 45BC.

EJEMPLO 4

Preparación de una dispersión estable de un terpo lí- 

mero de metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y mata- 

crila to  de g l ic id ilo .

El estabilizador se enlaza corrientemente a l po lí­

2 . F

3 E

3 ' F

mero disperso mediante reacciones de adición utilizando hexa- ¡ 

me t i le  ndi amina como agente de puente, después de completarse ¡

e l proceso de polimerización en dispersión. El número de enla-- !
j

ces covalentes fcunados entre cada molécula co-reaccíonada de ¡ 

estabilizador y polímero disperso, se lim ita proporcionando. ^

una media de 8,45 grupos- químicamente reactivos por molécula ¡
i

de estabilizador. i

A 300 g de dispersión.E (como en e l ejemplo 3), se j



s 409730
añadieron cuidadosamente, con agitación, 1,25 gramos de una 

solución a l 10 % de hexametilendiamina en tolueno. La mezcla 

se almacenó a 4500, durante .48 horas, para dejar que tuviera 

lugar la  reacción.

En la  dispersión estable asi formada, e l estab iliza­

dor estaba asociado con e l polímero disperso y fué enlazado co 

valentemente a l mismo mediante reaooión de los grupos epóxido 

del estabilizador y del polímero disperso con e l compuesto de 

puente de hexame tilendiamina.

La dispersión polímera módificada (dispersión G) 

fuó ensayada con respecto a la  estabilidad, de acuerdo con e l 

método descrito en e l ejemplo 1. Los resultados se comparan 

con los obtenidos con la  dispersión E (como en e l ejemplo 3). 

Ensayo Dispersión Resultados

1 E g e lif ic ó  en e l espacio de 1 hora a 4500.

1 G estable después de 10 días a 4500.

2 E g e lif ic ó  en e l espacio de 1 hora a 45CCÍ?

2 G estable después de 10 días a 4530. \ J

3 F g e lif ic ó  en e l espacio de 2 minutoá s ; 
tempera-tura, ambiente. "*-

3 G g e lif ic ó  en e l espacio de 1 día' a 45BC.

!!

!t

Preparación de una dispersión estable de po li (meta 

crila to  de metilo/anhldrido maléioo) en un líquido orgánico 

inerte.

El estabilizador se enlaza co val en temen te s.l p o lí­

mero disperso mediante reacciones áe adición utilizando etile-n 

g lic o l como compuesto de puente, después de completarse e l 

proceso de polimerización en dispersión. El número ue enlaces 

covalentes formados entre cada molécula co-reaccionada de es-
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tabilizador y polímero disperso, se lim ita proporcionando una
' ,  - - 'media de 7 grupos químicamente reactivos por molécula de esta-, 

b ilizador. . . .

Preparación de estabilizador

Se copo lime rizaron monómeros A, metacrilato de metilo 

y anhídrido maléico en la  relación de 50:46:2 en presencia de . 

acetato de butilo y acetato de e t ilo  en una proporción en peso 

de 1:2, para proporcionar una solución a l 50 % de un es tab ili­

zador polimérico de peso molecular 35.000 aproximadamente. i  

Polimerización' en dispersión
- ."" j

Una mezcla de: ' *

Solución de estabilizador (anterior) 5,1 partes

Hidrocarburo a iifá t ic o  (gama de ebu- ' *
I l ic ió n  92-1186C, 12 % aromáticos) 321,0 partes

Hidrocarburo a iifá tico  (gama de ebu­
ll ic ió n  60-9OBC, 5 % aromáticos) 321,0 partes

Metacrilato de metilo 

Anhídrido maléico 

Azddiisobutironitrilo

32,4 partes

0,68 partes 

1,5 partes

se añadió a un recipiente de reacción equipado con un conden­

sador de reflu jo, y se calentó a re flu jo . El reflu jo se conti­

nuó durante 20 minutos. Se formó una fina niebla de polímero 

disperso.

A continuación, se añadió la  siguiente mezcla: 

Solución de estabilizador (anterior) 88,3 partes

Metacrilato de metilo 697,0 partes

Anhídrido maléico 14,3 partes

Azodiisobutironitrilo 1-5 partes

Octilmercaptan'primario '(solución
a l 10 % en hidrocarburo a iifá t ic o ) 1,5 partes

30.
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en una proporción uniforme, durante un periodo de 3 horas, al 

baño en reflu jo , de, modo que la  mezcla, alimentada fué bien 

diluida por e l reciclo de reflu jo . El reflujo se continuó du­

rante otros 30 minutos. Se obtuvo una dispersión estable de 

53 % de sólidos de poli(metacrilato de metilo/ánhidrido maléi- 

co) de un diámetro de partículas de 0,1 a 0,3 mieras. 

Modificación del estabilizador

A 1.472 partes de la  dispersión anterior a la  tempe­

ratura de reflu jo (80SC aproximadamente) se añadieron 800 par-, 

tes de un líquido de hidrocarburo a lifá tico  (gama de ebu lli­

ción 130-14080.) y se separó el condensado de reflu jo  hasta que 

la  temperatura de reflu jo alcanzó 130SC, añadiéndose entonces 

0,6 partes de e tilen g lico l y continuándose el reflu jo durante 

4 horas más.

En la  dispersión estable así formada,.el estab iliza ­

dor estaba asociado con e l polímero disperso y enlazado cova- 

lentemente a l mismo mediante la  reacción de grupos anh.id.ride 

del estabilizador-y del polímero disperso con e l compuesto de 

puente- de e tilen g lico l.

Cuando.la dispersión fue ensayada con respecto a la  

estabilidad de acuerdo con e l método del ejemplo 1, se obtuvie­

ron los siguientes resultados:

Ensayo Resulla do j

1 estable después de 10 dias a 45^0 l

2

3

estable después de 10 días a 45^0 

estable después de 10 días a 45^0

i

EJJ3MPL0 6 i

Preparación de una dispersión estable de poli(metacii 

lato de metilo/anhidrido maléico) en un líquido orgánico iner­

te.
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El estabilizador se enlaza covalentemente al p o lí­

mero disperso medíante una reacción de adición utilizando hexa 

metilendiamina como compuesto de puente, una vez completado e l 

proceso de polimerización en dispersión. Eí número de enlaces 

covalentes formados entre cada molécula de estabilizador co- 

reaccionada y e l polímero disperso, se lim ita proporcionando 

una media de 7 grupos químicamente reactivos por molécula. de 

estabilizador.

Se preparó una dispersión estable de poli(m etacrila- 

tó de metilo/anhidrido maléico) de. acuerdo con e l método del 

ejemplo 5 y utilizando e l estabilizador no modificado de d i­

cho ejemplo. -

;

í

A 1.472 partes de la  dispersión-anterior, a la  tempe­

ratura de reflu jo (809 0 aproximadamente), se añadieron, en una. j
!

proporción uniforme, durante un periodo de 30 minutos, 4,0 

partes de una solución a l 20 % de hexametilendiamina en tolue­

no. La mezcla se mantuvo a la  temperatura de reflu jo durante 

2 horas más.

En la  dispersión estable.asi formada, e l estabiliza­

dor estaba asociado con e l polímero disperso y covalentemente 

enlazado al mismo mediante reacción de los grupos anhídrido 

del estabilizador y del polímero disperso con e l compuesto de 

puente de hexametilendianiña.

Cuando la  dispersión fué ensayada con respecto a la

estabilidad, de acuerdo con e l método del ejemplo 1, se obtu- 

vieron los siguientes' resultadcs:

Ensayo Resultado

1 ' estable después de 10 dias a 45^0

ti!

i

!

¡
2 estable después de 10 días a 45^0 }

3 estable después de 10 días a 456C !
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EJEMPLO 7

Preparación de una dispersión estable de poli (meta- , 

crila to  de metilo/metacrilato de ^ -h id ro x ie t ilo ) en un .liquido ! 

orgánico inerte.

El estabilizador se enlaza covalentemente a l polime- i
!

ro disperso mediante una reacción de adioión utilizando tolue­

no diisoci anato como compuesto de puente, una vez completado e l 

proceso de polimerización en dispersión. El número de enlaces 

covalentes formados entre cada molécula co-reaccionada de esta 

b ilizador y e l polímero disperso, se lim ita proporcionando una. 

media de 4,6 grupos químicamente reactivos por molécula de.es­

tabilizador.

Empleando e l método del ejemplo 1, se preparó una so-

lución de estabilizador de 50 % de.sólidos en acetato de butilo/

acetato de etilo , (relación en peso 1:2) a partir de monómero A/¡
i

metacrilato de metilo/metacrilato de h idm xietilo  en una re ía - !
¡

ción en peso de 50:48:2. El estabilizador polimérico tenia un
i

peso molecular de aproximadamente 30.000. . [

Una mezcla de: i
¡

Solución de estabilizador (anterior) 5,1 partes ! 

Hidrocarburo a lifá tico  (gama
de ebullición 60-90SC, ¡
5 % aromáticos) 321,0 partes

Hidrocarburo a lifá tico  (gama !
de ebullición 92-118a0, i
12 % aromáticos) 321,0 partes !

Metacrilato de metilo 32,4 partes ¡

Metacrilato de /^-hidroxietilo 0,68 partes !
Azodiisobntironitrilo 1,5 partes

se añadió a un recipiente de reacción equipado con un conden­

sador de reflu jo, se calentó a reflu jo  y se mantuvo a reflu jo 

durante 20 minutos. Se formó una fina niebla de polímero dis-30.
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A continuación, se añadió la. siguiente mezcla:

Solución de estabilizador (anterior) 88,3 partés

Metacrilato de metilo 697,0 partes

Metacrilato.de ^-h idroxietilo  14,3 partes

Azodiisobútironítrilo 1,5 partes

Octilmercaptan primario (solución ¡
a l 10 % en hidrocarburo ' . .
a lifá t ic o ) 1,5 partes

i * . .
en una proporción unifoime, durante un periodo de 3 horas, a l -

contenido én reflu jo del recipiente de reacción, de modo que

la  mezcla alimentada fué bien diluida por e l reciclo de reflu

jo . El reflu jo se continuó durante 30 minutos más. Se obtuvo

una dispersión estable de 53 % de sólidos de poli(metacrilató
:. ' * - Í

de metilo/metacrilato.de ^ -h id rox ie tilo ) de un diámetro de 

partículas de 0,1 a 0,3 mieras.

Modificación del estabilizador

A la  dispersión polímera anterior se añadieron 2,7 

partes de isómeros mixtos comerciales de toluenodiisocianato, 

y la  mezcla se refluyó durante 30 minutos. Entonces, se añadíe. 

ron 2 partes de d ie tilan ilina  y se continuó el. reflu jo durante 

6 horas más.

Se obtuvo una dispersión polímera estable, en la  

cual e l estabilizador estaba asociado con e l polímero disperso 

y enlazado covalentemente al mismo mediante reacción de grupos 

hidroxilo del estabilizador y del polímero disperso con e l com 

puesto de puente de toluenodiisocianato..

Una muestra de la  .dispersión anterior tomada antes 

de la modificación del estabilizador, es decir, antes de que ! 

fueran enlazados covalentórnente el estabilizador y el polímer) 

disperso, fué ensayada, como más aba.jo se indica, como una dis
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persión de control.

La dispersión de este ejemplo y la  dispersión de con 

tro l fueron ensayadas con respecto, a la  estabilidad mediante e l 

método del ejemplo 1, con los siguientes resultados: .

Ensayo Muestra.' Resultado

1 ejemplo 7 estable después de 10 días

1 oontrol g e lifio ó  en menos de 1 hora

2 ejemplo 7 estable después.de 10 días .

2 control g e lifio ó  en menos de 1 hora

3 ejemplo 7 estable después de 10 días

3 contrbl g e lifio ó  en menos de 1 hora

EJEMPLO 8 -

Preparación de una dispersión estable de poli(meta- I 

. r i la t .  de m etii./m .taorilat. d. en un liq u i-  ¡

do orgánico inerte. El estabilizador se enlaza covalentemente 

al polímero disperso mediante una reacción de adición u ti­

lizando toluenodiisocianato como compuesto de puente, después *

de completarse e l proceso de polimerización en dispersión. El {!
número de enlaces envalentes formados entre cada molécula co- ! 

reaccionada de estabilizador y e l polímero disperso, se lim ita j 

proporcionando una media de 4,2 grupos químicamente reactivos !

por molécula de estabilizador. } [
Mediante e l método del ejemplo 1, se preparó una so­

lución de estabilizador a partir de monómero A/metacrilato <3e 

metilo/metacrilato de g líc id ilo  en una relación en peso de j 

50:48:2. 31 estabilizador polimérico tenía un peso molecular j 

de 30.000 aproximadamente y la  solución tenía un contenido en } 

sólidos del 50 %. j

Los grupos g líc id ilo  del estabilizador fueron cnton ¡ 

ces convertidos a grupos amina secundaria mediante e l siguien- i30



te método.

La siguiente mezcla: ; j

solución de estabilizador (anterior) 200.partes j
'' * - . . ¡ 

acetato de butilo 101 partes

metilamiha (solución a l 10 % !
en acetato de butilo) . ' 12,12 partes

se calentó a 45^0 en un recipiente.de reacción equipado con ún 

condensador de reflu jo  y se mantuvo a dicha temperatura durante 

48 horas. A continuación,- se destiló bajo vacio la  metilamina 

y acetato de butilo en exceso, para dar un contenido en .sóli­

dos del 95 %.y.entonces.se redisolvió a un contenido én só li­

dos del 50 % en una mezcla de acetato de butilo/acetato de 

e t ilo  en la  relación en peso de 1:2. La solución asi preparada . 

es referida como la  solución de estabilizadór de acuerdo con 

este ejemplo. . . ' :

Se preparó una dispersión estable de poli(mefacrilato 

de metilo/metacrilato de 3̂ -h id rox ietilo ) mediante e l método 

del ejemplo 7 pero reemplazando la  solución de estabilizador 

de dicho ejemplo por un peso igual de la  solución de estab ili 

zador anterior. La dispersión tenia, un tamaño medio -de. partí­

culas de 0,2 mieras.

Modificación del estabilizador

A la  anterior dispersión polímera 'se añadieron 5,2 

partes de isómeros mixtos comerciales de.toluenodiisocianato 

y la  mezcla se refluyó durante 30 minutos. Se añadieron enton 

ces 2 partes de d ietilan ilina  y se continuó e l reflu jo durante 

6 horas más.

Se obtuvo una dispersión polímera estable en la  cual 

e l estabilizador estaba asociado con e l polímero disperso y. 

enlazado cóvalentómente al mismo por reacción de grupos amina
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secundaria de.estabilizador y grupos hidroxilo del polímero '¡
' j

disperso con el compuesto de puente de-toluenodiisocianato. }
!

Una muestra de la  dispersión anterior tomada antes ! 

de la  modificación del estabilizador, es decir, antes de que 

se enlazaran covalentemente e l estabilizador y e l polímero dis 

perso, fuá ensayada como más abajo se indica -corno una disper­

sión de control.

La dispersión de este ejemplo y la  dispersión de 

control fueron ensayadas con-respecto a la  estabilidad mediantej

e l método del ejemplo 1, con los siguientes resultados:

Ensayo Muestra Resultado

1 ejemplo 8 estable después.de 10 días

1 control g e lific ó  en menos de 1 hora

2 ejemplo 8 estable después de 10 días

2 control g e lific ó  en menos de 1 hora

3 ejemplo 8 estable después de 10 días

3 control g e lific ó  en menos de 1 hora

De este modo ,- se demuestra claramente la  superior

estabilidad de la  dispersión que contiene e l estabilizador en­

lazado covalentemente.

EJEMPLO 9

Preparación de una dispersión estable de poli(meta- 

crila to  de metilo) en un líquido orgánico inerte.

El estabilizador se enlaza covalentemente a l políme­

ro disperso mediante-co-polimerización con e l mismo. El número 

de enlaces covalentes formados entre cada molécula co-reaccio- 

nada del estabilizador y e l polímero disperso, se lim ita  pro­

porcionando una media de 5,3.dobles enlaces polimerizables por 

molécula de estabilizador. Se efectúan ensayos comparativos 

con una dispersión de control.
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Preparación del estabilizador

Un auto-poliéster de ácido 12-hidroxiesteárico de j 

peso molecular 1.700 aproximadamente, condensado con metacri- ' 

lato de g lic id ilo  para introducir un doble enláce polimeiáza- ¡ 

ble (denominado de aquí en adelante monómero A) se copolimeri- 

zó con metacrilato de metilo y metacrilato de g lic id ilo  en la  

relación en peso de 50:46:4, en presencia de acetato de butilo 

y acetato de e t ilo  en la  proporción en peso de 1:2. Se formó 

una solución a l 50 % de un estabilizador polimérico de peso 

molecular 30.000 aproximadamente (solución de estabilizador A ).

El estabilizador asi producido.fué modificado enton- )
ces para introducir en e l mismo dobles enlaces polimerizables, 

del siguiente modo.

La siguiente mezcla:

Solución de-estabilizador (anterior) 200 partes

Acetato de butilo 112 partes

Acido metacrilico ' 1 , 5  partes

Hidroquinona 0,02 partes -

' Catalizador de amina terciaria  
de ácidos grasos de coco 0,10 partes

se calentó a reflu jo (110SC aproximadamente) en un recipiente 

de reacción equipado con un condensador de reflu jo y se mantu­

vo a reflu jo durante 5 horas. La solución de estabilizador mo­

dificado así formada, se denominará solución de estabilizador 

B. '

Polimerización en dispersión

Se añadió una mezcla de:

Solución de estabilizador B *7,98 partes

Hidrocarburo a lifá tico  (gama 
de ebullición 92-11880,10 %
aromáticos) . 306,00 partes



Hidrocarburo a lifá tico
(gama de ebtillición 60-9Os C, i
5 % aromáticos) 306,00 partes !

Metaorilato de metilo 32,40 partes

Azodiisobutironitrilo ' 2 , 3 0  partes

a un recipiente de reacción equipado con un condensador de re­

flu jo , se calentó a reflu jo y se mantuvo a reflu jo durante 20 

minutos. Se obtuvo una niebla muy fina de polímero disperso.

A continuación se añadió la  siguiente mezcla:

138.0 partes

697.0 partes 

2,3 partes

1,5 partes

en una proporción uniforme, durante un periodo de 3 horas, al 

contenido en reflu jo del recipiente de reacción, de t&l manera 

que la  mezcla alimentada fuá bien diluida por e l reciclo de re­

flu jo . El reflu jo se continuó durante 30 minutos más. Se ob­

tuvo una dispersión estable de 53 % de sólidos de poli(méta- 

crila to  de metilo) de un diámetro de partícula de 0,1 a 0,3 mi­

eras (dispersión B), en la  cual el estabilizador estaba asocia­

do y enlazado covalentemente con e l polímero disperso.

N O T A

Solución de estabilizador B

Metacrilato de metilo

Azodiisobutironitrilo

Octilmercaptan primario 
(solución a l 10 % en h i­
drocarburo a lifá t ic o )

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-, 

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental, siendo lo que constituye la  esencia 

del referido .invento por lo que se so lic ita  Patente de Intro­

ducción, por 10 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 

OBTENCION DE DISPERSIONES ESTABLES DE PARTICULAS DE POLIMEROS;
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caracterizándose por lo  siguiente:

1 .- Procedimiento para la  obtención de dispersiones 

estables de partículas de polímeros, en un liquido orgánico 

inerte en e l cual e l polímero es insoluble, mediante forma­

ción de las partículas en.el liquido en presencia, en e l l í ­

quido, de un estabilizador polimérico que Comprende ún compo­

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

y un componente solvatado que proporciona una barrera esfé­

rica  estabilizante alrededor de las partículas; caracterizado 

porque e l estabilizador se hace reaccionar con las partículas 

de polímero para enlazar covalentemente e l estabilizador ¿1 

polímero.

2.- Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l estabilizador se hace reaccionar con las 

partículas de polímero para formar de 1 a 10 enlaces covalen- 

tes con e l polímero por molécula reaccionada de estabiliza­

dor.

]
¡
i

3. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l estabilizador se hace reaccionar con las ¡ 

partículas de polímero para formar de 1 a 4 enlaces covalentes ¡ 

con e l polímero por molécula reaccionada de estabilizador. ¡

4. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, 2 ó 3, ¡

caracterizado porque la  reacción.es una copolimerización de 

grupos a lfa , beta-etilenicamente insaturados del estabiliza­

dor y polímero.
- . ' . . i

5. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1 , 2 6 3 ^  i

caracterizado porque la  reacción es una reacción.de adición ¡ 

entre grupos del estabilizador y grupos complementarios del 

polímero. ;

! 6 .- Procedimiento segdn la  reivindicación 1, 2 ó 3,

¡!



caracterizado porque la  reacción es una reacción de adición 

entre grupos de un compuesto de puente y grupos complementa­

rios del estabilizador y polímero.

7 ,- Procedimiento según la  reivindicación 5 ó 6, 

caracterizado porque dichos grupos del estabilizador y políme­

ro son grupos polares a través de los cuales, mediante una 

fuerte interacción especifica, e l componente de anclaje del 

estabilizador se asocia con las partículas de polímero.

caracterizado porque un grupo polar a través del cual, median 

te una fuerte interacción especifica Con un grupo polar com­

plementario, el componente de anclaje del estabilizador se 

asocia con las partículas poliméricas, se modifica y se.haoe 

reaccionar entonces mediante una reacoión de adición con el 

grupo polar complementario, para formar un enlace covalente 

con el mismo.

caciones 1 a 7, caracterizado porque e l líquido orgánico con­

tiene hasta 10 % en peso de un disolvente para e l polímero.

10.- Procedimiento para la  obtención de dispersiones 

estables de partículas de polímeros, ta l y como queda sustan­

cialmente descrito en. la. presente Memoria..

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

8 .- Procedimiento según la  reivindicación 1, 2 6 3 ?

9.- Procedimiento según cualquiera de las re iv ind l-

DULUX AUSTRALIA LIMITED, (formerly

BALM PAINTS LIMITED).
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