i

PATENTE DE INVENCION

Wi RS LIRS G IEmLS T ST

RG~1301,

| 4326474
Q%ema’zm @edm%ﬁwa

40 [&6.’

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COPOLIMEROS DE
MONOMEROS HIDROFOBICOS E HIDROFILICOS.
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Sodicitante: :

&/ettcianie’ DART INDUSTRIES INC., entidad norteauericana,
residente en 8480 Beverly Boulevard, Los Angeles,
California 90048, BE,UU. de A.
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Esta invencidn =e relacions con un procedimiente
mejorado pars la copolimerizgelidén de mezclas de mondmeros
hidrofdébicos e hidrofflicos, especialmente Utiles para pre
parar létices de copolimeros. '

5 En el pasado, los l4tices se han preparado acos-
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_del tipo soluble en agua como del tipo soluble en pceite).

7 Por conasiguiente, un serio inoonveniente dsl proceso de emul-

tumbradamente por polimerizacidn en emulsidn. Cuando ae usa |
un mondémero hidrofilico en combinacién con uno o més monémeroﬁ%
hidrofébicos, la polimerizacién tiende a %enér lugar en la f
fase 0leosa en donde el monémero hidrofilico no es aprecieda- E
mente soluble, por lo que la copdlimerizacién ﬁrocede de un |
modo ineficaz con una inclusién lenta ¥ limiteds del monbmero |
soluble en agua en él copolimero. Puesto que los monémeros
hidrofébicos tienen por definicién ﬁna ba&a solubilided en
ague ¥ los monémeros hidrofilicos solubles en agus no tienden
a recogerse en la misma fase en iasvemulsiones, la copolimeri-|-
zacién por polimerizacidén en emulsién llega a ser un problema
ya que es diffcil proporoioﬁar un cohtacto‘adecuado entre los
monémeros de diferente solubilidad .asi como proporoioﬁgr un

contacto adecuado con el catalizador de polimerizacién (tanto

gién en una etapa ed que se producen oantidadés,apfeciables
del homopolimero soluble en agua, lo cusgl hace que 8l produot&
final gea menos sdecuado para su aplicacién en aqugilos casos
en donde es inevitable el contacto con el agua, causando dicho
contacto que el homopolimero soluble en ague se lixivie de la
composicién polimérica. ‘

Por lo tanto, el objeto principal de eata'invenoidn i
es proporcionar un proceso para la copolimerizacién de mezclas
de mondémeros hidrofdbicos e hidrofilicos para producir létices
estahles. . .

Otro objeto de estm invencidn es proporecionar un
prOCGSOAmBjoradO parea preparar copolimeros de un mondmero hi-

drofébico y un mondmero hidrofilico.

Un objeto mas de esta invencidén es proporcionar un
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grupos polares en el sigstema copolimérico y se reduce gl minimo

| dad en ague inferior a 1 % en peso, tal como alfa-olefinas,

butadieno carboxilado con un contenido en carboxilo relativa-

mente elevado. ;

Se ha descubierto que pueden conseguirse los objeﬁos'é
anteriores, mediante un proceso de polimerizacién en dos etapas;
que implica la copolimerizacién en mese y la copolimerizacidén |
en emulsién, en donde primeramente se cbopolimeriza en masa, en
un graﬁo limitado, una mezcla de monémeros hidrofébicos e hidro
filicos. La mezcla de reaccién que contiene prepolimero y moné-
meroé sin reaccionar se emulsiona a continuacidén en sgua y ge
continda la copolimefizacién en presencim o susencia de otros

: ]

monémeros hidrofébicos bajo las condiciones de polimerizacién

en emulsién. Por este proceso, e introducen convenlentemente

la concentracién de homopolimero hidrofilico en el producto de
reaccién final. Ia razén de ésto es ghe el copolimero de mond-
meros hidrofilicés e hidrofébicos pro@ucido en la primera etapa
es menos hidrofébico que el homopolimero del mondmefo hidrofé-
bico o que el mondémero hidrofébico mismo. Asi, se implde menos
otra copolimerizacién con mondmero hidrofilico que en el caso
 de un prooeéo de polimerizacién en emulsién en una etapa:

' Los monémeros hidrofébicos gue sge pueden polimerizar

sequin ests invencidén incluyen aquellos que tienen una solubili-

monémeros vinilicos y dienos conjugados, inaolubles en agua, o0
mezelas de los anterlores, Ejemplos de alfa-olefinas incluyen
etileno, propileno, butileno, isobutileno y similares. Entre

los monémeros vinilicos, son adecuados para ol proceso los ha-

luros de vinllo, éteres de vinilo , compuestos vinilarométicos,

tal como estireno y estireno sustitulfdo incluyendo estirenos
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’dieno—1,3, isopreno, eclorpreno, 2,3-~dimetilbutadieno-1i,3,

halogenados, y estlrenos alquil- y aleoxi-sustituldos. Ejem-—

ploé eapecificos de los monbmeros vinilicos incluyen cloruro
!

h

de vinilo, propisnato de vinilo, estlreno, alfapmetilestireno,!
2-metilestireno, 4-metilestireno, 4-etllest1reno, 4—cloroasti—s
reno, 4-metoxiestireno y similares. Monémeros de dienos conju-

gados particularmente Gtiles en esta invencidén incluyen bute-

2~metilbutadieno—1,3-y otros butadienos sustituidos que con-
tienen dobles enlaces conjugados. Como antes se ha meﬁcionado,
en el proceso de esta invenciéh se pueden usar mezclas de los -
citedos monémeros hidrofébicos. Por ejemplo, en lg preparacidn
de latices elastoméricos, el monémero hidroféblco puede ser
unsa mezcla de un dieno conjugaedo, tal como butadieno-1,3 y un
compuesto vinii—aroﬁético, tal como estireno.

Los monémeros hidrofilicos'dtiles en esta invenolén |
inoluyen hidrofilos’etilenicamente insaturados, polimeriza=
bleé, sustencialmente solubles en agua, 1nc1uyénqb éoidos
mono~ o poli-carboxilicos, etilenicaments insaturaedos, o nez-
clas de los mismos, ‘por ejemplo, &cidos aorilico, metacrilico,
itacénico, etacrilico, croténico, slfa-cloroacrilico y simila-
res. En la preparacién de létices eléstoméricos hidrofilo-mo~
dificaedos, tal como composiciones de latex de astireno;oauohov
de butadieno, tarboxiladas, los mondmeros hidrofilicos prefe-
ridos incluyen &eido merilico, 4cidos acrilicos alfa-sustitui-
dos tal como Acido metacrilico o Acido alfa-cloroacrilico.
ﬁel mismo modo, e ﬁodrian copolimarizaf otroé monémeros #oluw
bles en agua.

En general, las proporciones globales de los monbme-

ros hidrofébicos e hidrofilicos pueden variar dentro de limiteﬁ

relativemente emplios a condicién de que la proporeién princl-
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| en peso por el monémero hidrofilico. De un modo mAs espeoifi-

un 99 % en peso del monémero, sea de carécier hidrofébico.
Preferiblemente, se emplea por lo menos 70 % en peso y més 1
preferiblemente de 80 a 99 % en peso de monbmero hidrofébico,
basado en el total de monémeros hidrofébicos e hidrofilicos ;
cargados a la regccién. Como antes se ha mencionado, los copo-
limeros elastoméricos, conteniendo hidrofilos, preferidos, se
preparan a partir de una mezcla de un compuesto vinil-aromAti-
co y un dieno conjugado como componente de monémero hidrofébi-
co, y de uh‘mondmero que contliene carboxilo, como compongnte
de monbmero hidrofilico. Asi, la mezcla de hidrofobos ocompren- |
de la proporcién principal de log componentes moénoméricos, la
cual representa preferiblemente de 80 a 99 % en peso aproxima-

damente de la misma, estando repfeseqtado el restante 1 & 20 %

co, los componentes monoméricos se encuentran preferiblemente
en las proporcionés de 30 a 70 % en peso del monémero vinil-
aromético, 30 a 60 % en peso del mondmero de dieno conjugado
v de 1 2 20 % en peso de un monémero conteniendo carboxilo,
estando basados todos los porcentajes en el total de monbdmeros
cargados a la reaccidn.,

En la primera etapa, se carga a una zona de reaccién
egiteda la totalidad del mondmero hidrofilico y por lo menos i
une pﬁrcién del monémero hidrofébvico. La relaoién en peso'de

monémero hidrofébico a monémero hidrofilico deberd ser de por

‘1o menos 1:1. La copolimerizacién en masa ge inicia o bien pori

calor, o bien por irradiamcién pero més convenientemente median-|
te un inicisdor de radicales libres, solubles en aceite. Los
catalizadores solubles en aceite, preferidos, para la copolime-

rizacién en mase, incluyen azonitrilos, tal como, 2,2'-aziblg- "
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‘masa de la primera etape, incluyen temperaturas desde ~5£O

isobutironitrilo, 2,2'-azobis-2,3-dimetilbutironitrilo y si- i
milares; peréxidos de aslquilo tsl como peréxido de etilo, per-
éxido de terc~butilo, perdéxido de cumilo y similares; pefdxi-~
dos de secilo, tal como perédxido de acetilo, peréxido de benzo-
ilo, perdéxido de lauroilo y similares; hidroperéxidos, tal co= |
mo hidropéréxido de terc-butilo, hidroperéxido de cumeno ¥y
gimilares, peréxﬁdos de éetonas,-tal como perdxido de metile
etiloetona, perdédxideo de ciclohexiletilcetonm y:similareé,'y
perésteres y peroxicarbonatos, teles como peracetato de terc-
butilo, perbenzoato de terc-butilo, terc—butilperoxiisobropil—
carbonato de etilo, peroxidicarbonafto de dietilo y similares.

La cantidad de catalizador empleado puede ﬁariar
entre amplios 1imites definido agui como centidad catalltica,
generglmente en la gama de 0,01 2 2 % aproximadémenté, perqu
preferiblemen%e en la gama de 0,1 a 1 % basado. en éi peéb ﬁé'
la cargs total monomérica al proceso giobal.. -

Las ooﬁdieiones mantenides en la polimerdgecidén en

hasta 1502C e ineluso més, aproximademente, y con preferencia
de 50 & 9550, ¥y presiones por lo menos suficientes ﬁara gaﬁte-
ner los monémeros en estado liquido. La reaccién debers efec-
tuarsé en ausencis de oxigeno, ya que édste sctia como un inhiw
bidor de la polimerizacidén. ILa poliﬁerizaﬁidn se.deja aﬁanzan
duranté un periodo de tiempo suficiente para obtener entre un
5y un 25 % en pQSo de un prepolimero, basado en la cantidad .
total de'monémerds cargados g la reaccidén global (etapas 1 ¥
2). La conversién de los monémeros a prepolimeroc se monitoriza
adecusdemente mediante determinaciones de s6lidos convenciona-

les sobre muestras extralidas periodicamente de la zona de reso-

cién,
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Tras terminarse la copolimerizaci6én en masa de la
primers etaps, el slgtemsa reactor se convierte en un sistema de
polimordzacién on emulsién mezclando la mezcla de reaccidn de
la primera ectupa con agua, emuloionante e iniciamdor de radica-
les libres soluble en sgus. Aunque se pueden emplear reactores
separados pars las reasccliones de copolimerizaciQn~de 1as:eta~ .
pas primers y segunda, es preferible empleer el mismo reactor
pars embag etapas y la cbnversién, en un sistemn de polimeri-
zacién en emulsién, se efectia simplemente afiadiendo una solu-
¢i6én mcuosa de ppr lo menos porc%ones de emulsionante y catali-
zador al reactof de copolimerizaéién en masa. bualquier POT-
cién restante de monémero hidrofébico, catalizador soluble en
agua., emulsionénte ¥y agua, no cargadas inicislmente al siétema
de polimerizacién en emulsién, se pueden afiadir al reactor so=-
bre unz base discontinua, intermitente o continua, durante la
polimerizacién en emulsidn. o o

La centidad de agua empleadae en la segunda elaspa no
constituye un factor critico. ﬁormalmeﬁte, la relacién délﬁgué
& monémeros totales cargados al proceso globél, es preferible-
mente del orden de 5:1 a 132 en peso, més convenienteménte de
2:1 a 1:1 en peso.

los emilsionantes usados en la preaehte invencién
pueden ser cualquiera de los emulsionentes sintéticos, aniéni-
co8 y no iénicos, ya bien conocidos, o mezclas de los mismos,
incluyendo el surfactante aniénico tal como: alquilsulfatos y
sulfonatos, tal como laurilsulfato sédico, sales sbédicas de
petréleo sulfonado o aceites de parafina, i-dodecanosulfonato
sédico, sales de metales alcalinos de Acido octadecano-i-—sul=

fénlco, arilelquilsulfonatos, tales como isopropilbencenosul-—

fonato de sodio, isobutilnaftalenosulfonato de sodio, sales de
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‘al minimo la reticulacién. Pars este finalidad, se puede emplear

-8 - ‘

.
.

metales aloslinos de émtores do §oidos dioarboxilicos aulfona-
dos, tales como d100t11sulfosuceinato s86dloo, N~octadeci: aulfoi
suceinato sédico y simileres; o emulsionantes catiénicos, ta-
les como hidrocloruro de laurilsmina, bromiro de trimetilcetil-
amonio y simllares; surfactantes no iénicos inecluyendo 6xidos
de alquileno g alcoholes de alqu’larilpoliéter; éteres de poli-
oxietilenmonoalquilo y similares. La oantidad de emulsionante
empleado puede variar de 0,1 a 20 % aproximadmmente, con pre-
ferencia de 3 a 10 % basadé en el peso total de 1os mondémeros
cargados a la reaccién global, | ‘

Los catallzadores de redicsles libres, solupleg'ep ,
agua, empleados en la ﬁfesénte inveneién, incluyén compuestos
perdéxi tales como perboratos, peroarbonatos,-ﬁeraoeﬁaxoéi-pg?of
preferiblemente se emplean persulfatos en forma de las sales
de amonio, godio o potaslo de los migmés.'hdloéntidad dé'oaxaé
lizedor para la polimerizaeién en emulsién varia dgsd§ Q,OT_b
menos g 2 %»éproximadamente, o més, pero con préferenoia'dé |
0,1 a 1% en peso dé 1o carga total 'de monémeros en lgAetapﬁ
de polimerizacién en mesa y en lﬁ etaps de emulsién, .

La polimerizacién en eﬁuléién se efeotla a una tempe-
ratura de -52C a 1209C aproximademente, con preferencia de
0 a 909C aproximadamente y bajo una presién suficiente para
mantener los monémeros en fase liquide. Como en la primera eta- -
pa,_la polimerizacién se debe efectuar en susenocis eustaqciél
de oxigeno_para evitar la inhibicién del catalizador.

Le polimerizacién se deja avanzar durante un periodo
de tiempo suficiente ﬁara convertir por lo menos 0;160 % en
peso de los monémeros cargados g la rescoién gloﬁal, en’ ouyo -

momento se puede parar la reaccién, el ‘se desea, para reducir
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mentos, estabilizentes, espesantes, antioxidantes, cargas y

cualjuiers de los Iinhibidores bien conocidoé, tales como hi-
droquinona, dimetilditiocarbonato sddico, ditionito sédico y
similares. Normaglmente, la polimerizacién se deja avanzar sin ;
adicidén de inhibidor hasta obtener conversiones superiores al
80 % en peso y con preferencis hasta que se ha conseguido una
conversién practicamente completa (por ejemplo, del 95 % o més
aproximedamente) de los monémeros.

Se pueden afiadir varios modificadores y aditivos a
cualquiera de las etapas de polimerizacién después de comple-
tarse la polimerizacidén o durante el posterior procesado del
producto final. Dichos modificadores y aditivos incluyen agen
tes de transferencia de cadenas, por ejemplo mercéptanes de
cadena larga. Otros aditivos incluyeén agentes de quelacidn,

tampones y otros aditivos para controlar el pH, tintes, pig-

gimilares,

Los polimeros de esta invenecién se obtienen como 14~
tices poliméricos, acuosos, neutros o aci{dicos, y se utilizan
directamente en esta forme en diversas aplicaciones. El copolis
mero se puede aisler también usaﬁdo las técnicas convencions-
les de secado por aspersién pars producir un polvo o cualquie-
ra de las técnicas de coagulacién bien conocidas seguido por
filtracién paras recuperar el polimero coagulado, tras lo cual
ge lava ¥y se seca.

Existen muchas ventajas del proceso de dos etapas
de la presente invencién en comparacién con el prooeso de emul
sién en una sola etapa de la técnica anterior. Bspecificamente,
se ha encontrado que la reaccién globgl es considerablemente

més réplda y se consigue un uso mas eficédz del monémero hidro=-

f£i{lico, con unos shorros inherentes de costo. Igualmente, el
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‘hidrofilicos e hidrofdébicos presentés en los productos oopolid

-méricos, se determinaron mediante un procedimiento basado en

- 10 -

producto obtenido en el proceso de la invencién exhiba me jores
on diversns propiedades asociadas con una adhesividad superior,
lo cual a su vez se debe a la mayor incorporaclén de segmentos
hidrofilicos en las cadenas del copolimero. Por ;jemplo;'éé obl
tienen mejoras en la abrasién en seco, sustantividad g las
tintas de impresién, solidez al hollin, resistencia de agluti-
nacidy de tintes y pigmentos, y similares. Estas cualidades
hacen.que los prgductos de la presente invencidn sean parficu—
larménte adecuados en formulaciones de pimturas $ipo latex,
edhesivos y revestimientos, agentes de soporté ¥y szlomeracidn
pare lans, papel, fibras, textiles y éimilares. Los 1é£ioes de
estireno-butadieno carboxilados son especialmente adecuados en
estas aplicaciones, Se pueden obtener también ppoductgs espuma~
dos haciendo reaccionar el copolimero carboxilado éon un carbo; :
nato, tal como carbonato sédicd, cuya reaccidn geners didiido ..
de carbono que actia como agente espumante. _
Con el fin de proporcionar un mejor ahtendimienfo de
la invencién, se hace referencia a los,siguientes-ejeﬁplds, |

En los ejemplbs, las cantidades relativas de grupos -

les relaciones de intensided de una cresta de absoroldén carac-
teristica.del:grupo hidrofilico y del grupo hidrofébioo_prado~
minante en el espeotro infrarrojo del copolimero. Se vertieron
peliculas de latex sobre placas de crigtal, se secd y se lavd
con aguae para separar los componentes solubles en agua. Las
crestas de absoroién ceracteristicas fueron elegidas’y se mi-
dieron las intedaidades, oqmputépdose la relacidn de intensi-

dad de las crestas. Este método no prOporciona resultadog ouan-

titamivos, pero permite uns comparacién oonveniente del conte~
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porcioness _
Mezcla B
1 Ingredientes Partes
Estireno 60
1, 3~-butadieno : 3745
t-dodeclilmercaptan 0,25

- 11 -

nido hidréfilo relativo de copolimeros e composicidn similar
preparados por otros procedimientos.

Las tensiones superficisles de los léatices se deter-~ ;
minaron mediante el tensiémetro superficisl de Fisher.

EJEMPIO DE CONTROL 1

El latex copolimérico de este ejemplo fue preparado

a partir de estireno, butadieno y Acido metamcrilico segin las
técnicas de polimerizacién en emuleidén en una sola etapa de la

téenica anterior. Un reasctor a presidén fue cergado primero con

Jos siguientes ingredientes:

! o Mezcla A ,

!
Ingredientes Partes
Agua 30
Nonilfenoxipold(etilenoxi)etanol 2.5(1)
(surfactante no i6niog) e (2)
Lwﬁhﬂ&@aﬁho&whmmuammmﬂ 0, 75%
Sal disédica del écido etilendiaminatetra-
acético (aegente de quelacién 0,1
Cloruro eménico (electrolito) _ . 0,11
Sal sddica de naftaleno formeldehldo 0,1¢
sulfonado (estabilizador de emulsién) .

0

Fersulfato potésico (catalizador) y
Acido mefacrilico (monémero) 2,5

Los restantes mondémercs y un agente de transferencis

de cadenas fueron mezclados por separado en las sigulentes pro-

Igualmente, se preparé una soluqién de jabdn como se

indica a continuacién:

Mezela C
Ingredientes Partes
Agua 20
Nonilfenoxipoli(etilenoxi)etanol 2,6
Laurilsulfato sdédico 0,75

(1) sobre une base en geco; cargado como una solucién al T0%
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en agus
(2) sobre una base en seco; cargado como una soluclén 8l
30 % en agua.

Al contenido del reactor se afiade un cuarto de la
mezcla B, se clerra el reactor y la temperatura se incrementa
lentamentie desde 22 a 602C en dos horas con agitacién conti-

nua, cuyas condiciones se mantiehen durante el experimento.

Se efectian mdiciones incrementadas de mezclas By C gl feéc- .

tor en los tiempos especificados a continuaciént

. ' - !
Tiempo-horas Temperaturas Mezcla A Mezola B'
0 2290 1/4 -—
2 602C 1/4 :
3 602¢C 1/4 1/2
4 6090 /4 1/2

’ Degpués de la dlfima adiocién, la reacolén se deja

avanzar durante 2 horas y media més. El produdto se enfris BN~

tonces, se filtra a través de un pafio y se almacens s tempera~|

tura ambiente, Basedo en la determinacién de sélido {45 % en
pesd) la conversién fue calculada en un 92 %. El latex tenié.
un pH de 3,4 y une tensién superficial de 41,6~dinas/hm.’Se
colaron pellculas del letex, que se secardn y lavaron, la re-
lacién carboxilo/esfirenb ge Qeterminé en 0,48 utilizando la
técnica antes descrite. ‘ | S

EJEMPLO 2

Este ejemplo demuestra el superior resultado habido
'cuando ge utiliza la polimefizacién de las mismas proporciones
de los monéméros del ejemplo de control 1 pero utillzande ;a
téenica de polimerizacién en dos etapas de la presente iﬁvéﬁy
cién.

En la etapa de polimerizacién en mase, una mezcla ds
60 partes de estireno, 37,5 pertes de 1,3-butadieno, 2,5 par-
tes de 4cido metacrilico, 0,25 partes de t~dodecilmercapitén

.
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y 0,33 partes de asobisisobutironitrilo (eatalizador)
al reactor a presidn y se calienta a 502C con agitaci&n; deg-

pués de ésto se emplea el siguiente ciclo de calentamiento:

Tiempo, Horas Temp, 9C
1/2 50
1/2 60
1/2 70

Al término del ciclo de calentamiento, la determina-~
¢ién de gb6lidos de una pequefia muestra demuestra que se ha con-
vertido a polimero un 8,5 % en peso aproximadamente de los mo-
némeros. En este momento, el contenido del reactor se convierte
a una emulsién mediante la adicidén de una solucién de 5,25 par-
tes de surfdactante no iénico y 1,1 partes de sulfactante'an;é;
nico del ejemplo de control 1 en 110 partes de agua. La solu-
cién contiene también 0,6 partes de persulfato potdsico (cata--
lizador). La polimerizacién en emulsién se efectia con agita-
eién durante 4 horas a 70920, tras lo cual se enfria, se filtra
a través de un pafio y se almacena, La determinacién de sblidos
del latex (47 ¢ ?n peso) indica que la conversidén de los moﬁé—
meros fue del 95 % en peso aproximsdamente., '

El latex es extremadsmente estable y tlene un pH de
2 y una tensidén superficial de 49,8 Qinas/hm. Ia relacién car-
boxilo/estireno del copolimero es de 1.

EJEMFLO 3 - 4

Se realizs otro experimento segin la invencidn repi-

tlendo la etapa de polimerizacién en masa del ejemplo 2, a ex-
cepcidn de que el catalizador‘es peréxido de benzoilo (0,33 i
partes) y la reaccién se efeotia n 75¢C durante 3 horas y me-

dim. Esto se traduce en una conversidén a monémero del 18 %,

El sistema se convierte on un sistems de polimeriza-

“eién por le adicién de 6,8 pertes de sullactante aniénico no-
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nilfenoxipoli(etilenoxi)etilsurfacto de amonio, 0;25 partes
de cloruro potésico, 0,1 partes de sal digédica del 4cido
etilendiaminﬁtetraacético y 0,5 partes de persulfato potési-
co en 110 partes de asgus, y la reaccién se deja gvanzar Qua-

rante 3 horas g 609C con egitacién. En éste punto (88 % de ‘

-conversién), la mezecla de reaccién’se enfria, se filtra y se

almacena, ‘

1 producto es un latex de pH .3, 44 % de s6lidés y
une tensién superficial de 57 dinas/cm. Le relacién carboxile/
/estireno es de 0,98,

EJEMPLO 4
' - Se refite el procedimiento del ejemplo 2 excepﬁo
que la polimeriéacién en masg de la primera et;pa ge efec-
tua a 750C durante 3% horas pera una conversién de;mondmeros
del 14 %. Igualmente, en la segundas etapa el método ﬁifiere
del empleado en el ejemplo 2 ya que se utilizan 117 partes
de agua en lugar de 110 partes, afiadiéndose tembién a la
mezcla de reaccién 0,2 partes de sal disbdica de Acido eti-
lendiamina tetraacéfico y efectudndose la reaccién a 600C
durante 4 horas hasta su practica terminacién. Ia relecién

carboxilo/estireno del producto es de 0,75 y el 1aﬁex'tiene
un pH de 5,4 y una tensidén superficisl de 50 dinas/om.

Descrita suficientemente la naturalezas del invento,
asf como la manera de reallzarse en la préctica, debe hmcerse
constar que las disposicilones anferiormente indicédas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en. cuanto no alteren
gu principio fundamental. También se hace constdr que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentada'en

Horteamérica con el n? 422,115 de 5 de diciembre de 1.973
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acogziéndose por lo tanto a los beneficlos que conceden los

Convenios Internacionasles en vigor, siendo lo que constituye

{
t
-

la esencia del referido invento por lo que se solicite Paten-

te de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE COPOLIMIROS DE MONOMEROS HIDROFOBICOS
E HIDROFILICOS, caracterizéndose por lo sigiiente:

1.~ Procedimiento para ls produccién de copolinerocs

de monémeros hidrofébicos e hidrofilicos, a partir de como
minimo un mondémero hidrofébico y como minimo un mondmero
hidrofilico, caracterizado porgque comprende las siguientes
etapes: (a) hacer reaccionar, bajo condiciones de polimeri~
zacién en masa, el mondémero hidroff{lico y el mondémero hidro-
fébiéo en una rfiacidn en peso 44 monémero hidrofébico a mo-
némero hidrofilico de como minimo superior a 1 : 1, para pro-
ducir ung mezcls de reaccién que contlene un prepolimero que
aeciende a aproximadamente 5a25 % en peso, basado en el
monémero total alimentado el proceso; (b) convertir la mez-
cla de la reeccién en una emulsién; y (c) polimerizar la mez-
cla de la reaccién adicionalmente en presencia de un cafali—
zador soluble en azua bajo. condiciones de polimerizacién en
emulsién, oscilando la cantidad de monémero hidroféblco ali-
nentado al proceso entre més de aproximadamente 50 % a aproxi-
madamente 99 4 en peso de los monémeros totales. .

2.~ Procedimiento segl@n la reivindicaclén 1, éarac—
terizado porque los monémeros, en su totalidad, se mlimentan

a la etapa (a) de polimerizacién en masa.

3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque se polimeriza en emulsidn la mezcla de reac-
cién, en presencia de un mondmero hidrofébico afiadido adi-

cionalmente,

i
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4,- Procedimiento segin la reivindicacién i, cerac—
terizado porque el monémero hidrofilico es como minimo un
dcido carboxiligo etilenicamente insaturado.

5.~ Jrocedimiento seg&n la reivindicacién 1y ca-
racterizado porque el monbmero hidrofdbico es una mezclas de
un dieno conjugado y un compuesto vinilico aromético.

6.~ Procedimiento ségdin las reivindicaciones anxe-
riores, caracterizado porque pars la produccidén de composi-
ciones de latex carboxilado, en la primera etapa (8) se hece -
reaccionar, en presencma de un eatalizador soluble en aceite-
y bajo condiciones de polimerizacién en masa, entre 1 y 20 %
en peso de un Acido carboxflico etilenicemente insaturaedo y
aproximadsmente 80 a 99 % de una mezcla de un dieno conﬁﬁgado
¥y un compuesto de vinilo -aromético para producir una mezclas
de reaccidén que gontiene un prepolimero ‘que asoiende g apro-
ximadamente 5 a 25 % en peso, basado en la carga monémera |
total glimentada sl procedimiento global. -

7.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 6, ocarac-
terizado porque el dcido carboxilico etilenicamehte;ihsatura—
do se elige entre 4cido acrilico o 4cidos acr@licos X —sus~
tituidos. '

8.~ Procedimiento segun la reivindicecién 6, ca- :
racterizado porque el dieno conjugedo es 1,3-butadieno.

9.~ Procedimliento segén la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque el compusesto vinil-aromético ge séleeoiona

entre estireno y estirencs sustituidos. |
' 10.- Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque la polimerizacién en masa se efectia & una

temperatura en la gama de aproximadamente entre -5¢C y 1502C,

"y la polimerizacidn en emulsién se efectda a.una temperatura’
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b
de aproximadamerte -52C a 12090,

11.- rocedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque pare la produccién de un la-
tex carboxilado, comprende las etapas de :(a) hacer reac-
cionar, en pregencia de un catalizador soluble en aceite y ba-
jo condiciones de polimerizacién en masa, aproximadamen@e de 1
a 20 % en peso de 4cido metacri{lico, aproximadamente entre
30 y 70 % en peso de estireno y aproximnadamente entre 30 y
60 % en peso de 1,3~butadieno, a una temperaturs en la gama
de aproximademente entre 50 y 95¢C, para producir un prepoli-
mero entre aproximadamente 5 y 25 % en peso de los monémeros

totales alimentados al proceso; (b) convertir la mezcla de

reaccién en una emulsién; y (c¢) adicionalmente polimerizar ‘
la mezcla de resccién en presencia de un catalizador soluble
en agua bajo condiciones de polimerizacién de emulsiones,
incluyendo una temperatura en la gama de aproximadamente entre
0 y 902C. | o
12.- Procedimiento par; la produccidén de copolimeros
de monémeros hidrofébicos e hidrofilicos, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Eeta Memoria consta de 17 hojas escritas a méquina
por una sola cara.
Madrid, ;1§ g s
DART INDUSTRIES, ING..

e’

OMEZ ACEER Y MEDET
. Flrmado: L. Guh. Fernbndex
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