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ANTECEDENTES DE L& INVENCION

(a) Presentscidn de 1s Invencidn

Lz presente invencidn se refiere a copolimeros
de injerto termoplésticos hidréfilos suto~curados separados
por fases y unidos quimicsmente y s su preparscidén. Los co-
polimeros hidréfilos tienen una resistencia en himedo sa-
tisfactoris, que los hace Gtiles en diversas aplicaciones,
en particulsr en el campo de la biomedicina, p.ej., lentes

de contacto y Orgsnos artificisles.

(b) Descripcidn de ls Téenica Anterior

Se hsn reslizzdo- investigasciones y progresos
considerables con vistss & ls obtencién de polimeros hidréd-
filos que tengsn suficiente resistencis en himedo pars ha-
cerlos sustsncialmente insolubles en asgua. Por ejemplo, un
tipo de polimero hidrdéfilo que tiene resistencis ern himedo
mejorsds hs sido descrito en lss Patentes de los.EE.UU. Ne
2.976.576 y Ne 3,220,960, concedidas s Otto Wichterle y
otros y M.¥. nefojo y otros, Journsl of Applied Polymer

Science, Vol. 9, péginas 2425-2435 (1965). Estos polimeros

se preparan polimerizsndo simulténesmente un monoéster solu-

ble en sgua de &cido scrilico o &cido metacrilico en el que
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el resto de éster contiene sl menos un grupo hidréfilo tal
como un grupo hidroxilo y reticulzndo el mondémero a medids
que éste se polimeriza con un agente de reticulscidén poliin-
ssturado t2l como dimetscrileto de etilenglicol. La centi-
d=d de tal agente de reticulacién es ususlmente menor de
sproximadamente uno por ciento en moles referido al monoés-
ter. Tales polimerizaciones se llevan a2 csbo por lo genersl
en presencia de un iniciador rédox.

Se han descrito tembién polimeros hidréfilos que
tienen resistencis en himedo mejorasda, derivados de ua poli-
mero obtenido por copolimerizacidén de un mondmero viriilico
soluble en ggua que contiene sl menos un &tomo de nitrdgeno
con una pequefia centidad de un mondmero bifuncionsl. Se hs
indicedo que estos polimeros son Gtiles en diversass aplica-
ciones biomédices debido s su compatibilided con los %tejidos
y/0 les mucosas del cuerpo. Llgunos de estos polimeros se
describen en las Patentes de los E.UU. N2 3.639.524 y N2
3.767.731, concedidas s Maurice Seidermen.

Uno de los factores necesarios pera la fabrice-
cién de estos polimeros hidréfilos de ls técnica snterior que
tienen resistencis en himedo mejorsda es el emplec de uns pe-
quefis centided de un egente de reticulscidn poliinssturado.
Como ls centidsd del sgente de reticulacidn emplesdo es gene-
relmente muy pequefla, diche centidsd sélo puede verisrse li-

geremente. De scuerdo con ello, no es posible sdsptar de modo
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efectivo las propiedsdes finales del polimero hidréfilo va-

"risndo la cantidad del agente de reticulacidn. Se han des-

crito diversos intentos pars evitsr este problema en laz Fa-
tente de los EE.UU. Ne 3,503,942, concedids 2 Seidermsn, y
en la Pstente de los ZE.UU. N2 3,758.448, concedidas a Paul
Stamberger. '

En ls solicitud de pstente espafiola 413.669,
presentada el 13 de Abril de 1.973, cuys descripcidn se in-
corporas aqui como referencis, se describe el descubrimiento
prominente y que sirve de guia para la preparacién dc copo-
limeros de injerto termoplésticos separados por fases y uni-
dos quimicamente. Estos copolimeros son, en esencia, polime-
ros de tipo reticulasdo fisicamente (en oposicidén a2 los reti-
culados quimicamente), y se ha hecho referencia a lus mismos
como copolimeros de injerto termoplésticos "auto-curados" o
"suto-reforzados". Este fendmeno se produce proporeicnando
una dispersidn controlads de una cadena lateral macromolecular
en una sola fese (dominio) en el seno de la fase del polime-
ro que constituye el esqueleto o cadena principsl (mstriz).
Como 18 totalidad de los dominios de csdens lsteral del mo-
némero macromoleculsr son uns psrte integrsl o estén inter-
puestos entre segmentos grendes del polimero de cedens prin-
cipel, el copolimero de injerto resultsnte posee las propie-
dades de un polimero reticulsdo, si hay una diferencia gren-

de entre los valores Tg é Tm de los segmentos de la cadena

17-2-75 -4 -



10

15

20

a5

principasl y 1la cadena latersl. Esto es vadlido hasta llegar
g2 la temperatura requerids para romper la reticulscidn ter-
quinémica de la fase dispersada. Con objeto de que los do-
minios de ls fase dispersada de los copolimeros de injerto
impartan el efecto deseado de reticulscidn o "suto-curado",
es importente que los mondmeros mecromoleculsres que com-

prenden los dominios de la fsse dispersada tengsn sustsncisl-
mente el mismo peso moleculsr, esto es, los mondmeros mecro-
moleculsres deben tener uns proporcidén Mw/fin que no sca sus-
teancizlmente msyor de sproximedsmente 1,l. Los mondémeros ma-
cromoleculares que tienen una distribucidn de pesos molecu=-
lares mis amplis, esto es, uns proporcidn mayor de aproxima-
damente 1,5 6 2, poseerén ordinarismente especies polimerss
de peso moleculsr muy bajo que imparten un efecto "de copo-
1imero" al polimero de base, ssi como polimeros de peso mo-
lecular muy slto que formsrén uns segunds fsse disperseda o
dominio disperssdo que tiene un tamafio diferente quec la fa-
se disperssda primsris. El resultado final es un polimero

opsco de calidad inferior con respecto a las propiedades f£i-

sicas deseadas poseidss por el polimeroc de casdena principal.

DESCRIICION BRzVE DE L. INVENCION

Ls presente invencién se refiere a copolimeros

de injerto termoplésticos hidrdfilos suto-curedos sepsrados
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por fases y unidos quimicsamente, que son insolubles en

sgue asi como hinchsbles en sgua. LEstos nuevos copolimeros
estén constituidos por un copolimero de sl menos un mond-
mero etilénicamente insaturado hidréfilo (soluble en agus)

o mezcla de los mismos (o compuestos que se han hecho hidré-
filos) y al menos un mondémero macromoleculsr hidréfobo co-
polimerizable que tiene un grupo terminal copolimerizable
que es copolimerizsble con dicho mondmero hidréfilo basado
en las relaciones de resctividad relativs de los respecti-
vos restos copolimerizables, caracterizdndose dicho mondmero
macromolecular hidrdfobo copolimerizsble por el hecuo de que
tiene uné distribucidn de pesos moleculsres sustanciclmente
uniforme tal que su proporcidén de Fw/Mn no es sustanzislmen-
te superior a& sproximsdamente 1,1, y curacterizéndose ademds
por el hecho de que tiene un peso molecular de sl menos spro-
ximsdamente 2.0C0-

Los nuevos copolimeros de la invencidn son dis-
persables en agus e hinchsbles en sgus, encontrandos uiilizea-
c¢idn en diversas splicaciones tales como estzbilizadoures de
suspensiones, floculantes, hidrogeles (esto es, hidrogeles
biomédicos tales como lentes de contacto, drgenos artificis-
les, etc.), espesentes industriales, resinss de intercsmbio
de ion, y lodos de perforscibén. Los nuevos copolimeros son
capaces de impartir sbsorcidn de humedsd y permesbilidad el

sgue (fitil en tuberiss de diflisis) ssi como propiedsdes sn-
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tiestéticas & une diversidad de productos.

liés esrpecificemente, ls presente invencién es-

té dirigids e un copolimero de injerto termopléstico hidréd-

filo auto-curado sepsrado por fases y unido quimicemente

ue comprende un copolimero de:
qQ

1)

2)

17-2-75

al menos un monémero macromolecular normalmente

hidrdfobo copolimerizable que tiene una distribu-

cibn de pesos moleculares sustancizlmente unifor-

me, y

8l menos un comondmero copolimerizsble hidrdfilo

(soluble en sgus) o compuesto que se ha hecho hidrd-

filo que forma la csdens principsl polimers de di-

cho copolimero y dicho mondmero macromolecutsr nor-

maelmente hidréfobo copolimerizeble que forma zede~
nes latersles polimerass lineales de dicho cupolime-
ro de injerto, en el que:

8) las cadensas principsles polimeras del copolime-
ro de injerto estén constituides por unidsdes po-
limerizadas de dichos comondmeros copoiiueriza-
bles, siendo dichos comondmeros copolimerizables
8l menos un mondmero etilénicamente insaturado
de un compuesto hidrdfilo o soluble en sgua y
mezclss de los mismos;

b) las csdenss laterales polimeras lineales del co-

polimero de injerto consisten esencialmente en un
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c)

17-2-75

monémero macromolecular hidrdfobo polimerizado,
comprendiendo dicho mondmero mecromolecular hi-
dréfobo un polimero o copolimero lineal que tiene
un peso molecular de sl menos eproximedemente
2.000 y que tiene une distribucidn de pesos mole-
culares sustancislmente uniforme, tal que su pro-
porcidn Fw/Tn no es sustancialmente superior s
sproximadamente 1,1, carscterizéndose ademés di=
cho mondmero mscromoleculsr por el hecho de que no
tiene més de un resto copolimerizsble por cadens
lineal de polimero o-copolimero, ocurriendo diche
copolimerizscibén entre el grupo terminal copoli-
merizable de dicho mondmero macromolecular hidrd-
fobo y dicho comondmero hidrdfilo copolimerizable;
y

las cudenas laterales polimeras lineales del copo-
limero de injerto que estdn copolimerizsdes en la
cadena principal del corolimero estén separadas
por 3l menos aproximzdsmente 20 unidsdes mondmeras
repetidas ininterrumpidas de dicha cadens princi-
pal polimers hidrdéfila, estendo controladas le
distribucidén de las csdenas lstersles & lo largo
de le cadens principel y la copolimerizacidn por
las proporciones de resctividsd del grupo terminal

copolimerizsble con dicho mondmero macromolecular
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hidréfobo y dicho comondmero hidréfilo copolime-
rizable.

Los copolimeros de injerto de la presente in-
vencidén asumen una estructurs de tipo en "T" cuando sbélo
estd copolimerizada uns cadens lsterzl en la cadena prine
cipal copolimera hidréfila. in cambio, cusndo esté copoli-
merizada més de uns cadens 1:tersl en el polimero de cade-

na principsl hidréfilo, el copolimero de injerto puede ca-

racterizarse por tener una estructura de tipo de peina que

se ilustra de la maners siguiente:

C-C=C=DmCmC-C-b~C=C=C o« « «
} ]
a a
! !
a a
[ i
8 a

en ls que "a" rerresenta un polimero o copolimero uormslmen-
te hidrdéfobo de peso molecular uniforme sustancialmerte li-

neal, que tiene un peso moleculsr suficiente tsl que se mani-
fiesten las propiedades fisicas de 8l menos uno de los poli-
meros hidréfobos sustancialmente linesles; "b" represents un
grupo terminal reaccionsdo y copolimerizsdo unido quimicemen-
te 8 ls cadena lateral "a", que esté copolimerizsdo integra-
mente en el polimeroc de csdena principel, y "e¢" es el poli-

mero de base hidréfilo que tiene segmentos ininterrumpidos

17-2-75 -9 -



i

10

15

20

25

de peso molecular suficiente tsl que se manifiestan lss
propiededes fisicas del rolimero hidréfilo.

La cadena principsl de los copolimeros de in-
jerto de la presente invencidn contiene preferiblemente al
menos aproximadamente 20 unidades monémerasnrepetidas inin-
terrumpidas en cada segmento y, preferiblemente, al menos
aproximsdamente 30 unidades mondmeras repetidas ininterrum-
pidas en ceds segmento. Se ha encontrado, sin embargo, que
gl menos sproximsdaemente 1C0 unidsdes mondémerss repetidas
ininterrumpidss en cada segmento proporcionan propiedades
fisicas pserticulsrmente deseables. Se ha encontrado que es-
ta condicidn proporciona un copolimero de injerto que posee
las propiedsdes del polimero hidrdéfilo de csdens principal.
En otros términos, ls presencia de segmentos que contienen
gl menos aproximadsmente 20 unidsdes mondmerss rejetidss
ininterrumpides proporciona & los copolimeros de injesto
las propiedsdes fisicss atribuidas a 1la cadens principsl
polimera, tales como compatibilidad con el agua y pronieds-
des & hinchamiento en agua.

Los segmentos polimeros de cedene principal de
los copolimeros de injerto termopldsticos hidrdéfilos suto-
curados separzdos por fases y unidos quimicumente de la pre-
sente invencidn se derivan de comondmeros copolimerizebles,
preferiblemente de los comondmeros de peso molecular bsjo.

Estos comondmeros copolimerizables incluyen Scidos policar-

17-2-75 - 10 -
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boxilicos, sus enhidridos y smides, poliisocisnstos, epd-
xidos orgénicos, con inclusidn de los tioepdxidos, ures-for-
meldehidos, siloxsnos, y mondmeros etilénicamente insatu-
rsdos. Un grupo perticulsrmente prererido de comondmeros
copolimerizables incluye los mondmeros etilénicsmente in-
sgturados, en especial los comjuestos de tipo vinilideno
mondmeros, esto es, mondmeros que contienen a2l menos un
grupo vinilideno CH2 = é- . Los compuestos de tipo vinilo
representados por la férmula CH, = CH , en los que estd uni-
do un étomo de hidrégeno a una de lss valenciss libwes del
grupo vinilideno, se consideran comprendidos dentro deli al-
cance genérico de los compuestos de vinilideno & que se ha

hecho referencis arriba,

Los comondmeros copolimerizsbles Gtiles 2n la
prictice de le presente invencidén no estén limitados por las
clases de compuestos que se han mencionado zrriba como ejem-
plos. La nica limitacién en cuento a los comondmerovs parti-
culares a emplear es su capacidad para copolimerizerse con
los grupos terminzles copolimerizsbles del prepoliners de
1a cadena lsterazl por medio de rezcciones de polimerizacidn
de los tipos de radicales libres, idnico, de condensscidn, o
de coordinascidén (cetdlisis de siegler o de Ziegler-Natta).
La otrs Gnics limitacidn en cuanto a los comondmeros de peso
molecular bajo es que los mismos poseen un resto funcional

que los hace hidrdéfilos o un resto funcional que puede hscer-
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se hidrdfilo por una reaccidn subsiguiente o post-reaccidn.
Un ejemplo psrticularmente preferido de este (ltimo grupo
de compuestos comprende ésteres vinilicos tales como sceta-
to de vinilo. Los ésteres vinilicos se copolimerizan con el
monémero macromoleculsr hidréfobo copolimerizable que tiene
un enlace doble copolimerizeble en el extremo de su csdena
molecular y, & continuscibén de la copolimerizscidn, el co-
polimero de injerto resultante se saponifica psra hacer 1ls
cadena principal polimera hidréfila. :n otros términos, la
cadens principsl polimera esté constituides por poli(szlcoho-
les vinflicos).

Como se veré a pertir de lea descripcidn de los
mondmeros mscromoleculsres copolimerizables, que se ds més
adelante en estes memoris, la eleccidén de los grupos tarmina-
les copolimerizables incluye cuslquier comondmero copolime-
rizable comercislmente asequible. De ecuerdo con ello, 1la
eleccidén del grupo terminal copolimerizable respectivo en el
mondmero macromolecular y en el comondmero copolimerizable
puede hacerse sobre la base de las relaciones de recctividad
reletiva en sus condiciones de reasccidn de copolimerizacidn
respectivas sdecusdss pera la copolimerizscién. Asi, por sim-
ple inspeccidn de la resctividad de diversos pares de comond-
meros en la bibliografis, es posible proporcionsr el grupo
terminal apropisdo en el mondmero mscromoleculsr y en el co-

mondmero copolimerizable. Preferiblemente, los velores r p&=-
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‘ra los restos copolimerizsbles respectivos serén tan pro-

ximos & la unidad como ses posible, como es bien ssbido por
los expertos en la técnice de ls copolimerizascidén. Por ejem~
plo, un mondmero mzcromolecular terminado en ascrilsto o en
metecrilato se coprolimerize con scrilastos y metacrilatos en
condiciones de radicsles libres de un modo gobernado por las
proporciones de resctividad resvectivss pasrs los comondme-
T0S.

Como se explicari més sdelznte en esta memoris,
la excelente combinscién de propiedsdes ventajosas poseidss
por los copolimeros de injerto de le presente invencidn se
stribuye a los grandes segmentos de la czdeng principal hi-
dréfila copolimers ininterrumrida y & lss codenss latersles
polimeras hidréfobes linesles integrelmente copolimerizasdas
de peso moleculsr controledo y distribucidn estrechc de pe-
808 moleculsres.

El término "linesl", al que se hace referencia
snteriormente en ests memoria, se utiliza en su seatido con-
vencional, refiriéniose a unc cadena principzl polimers que
esté exenta de reticulacidn.

%1 término "hidrdéfilo", al que se hs hecho refe-
rencis eanteriormente en ests memoria, se utilizs en su sen-
tido convencionesl, refiriéndose & une sustsncis o sistema
polimero o mondmero que ebsorbe o sdsorbe agua.

El término "hidréfobo", sl que se hs hecho refe-
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rencia anteriormente en esta memoria, se utiliza en su sen~
tido convencionsl, refiriéndose 8@ una sustancia polimeras
que repele el sgua.

Los polimeros de cadena latersl que tienen un
peso molecular sustsencialmente uniforme estdn constituidos
por polimeros y copolimeros hidrdfobos sustancislmente li-
neales producidos por polimerizacidn snidnica de cuelquier
mondmero polimerizable anidnicsmente o mezcla de los mis-
mos que produzca un polimero que sea hidréfoba. EL polimero
de csdena lateral seré evidentemente diferente del polimero
de cadena principal hidréfilo.

Se prefiere que al menos un segmento del poli-
mero de cadens laterasl de los copolimeros de injerto de la
presente invencidn tenga un peso moleculsr suficiente pars
manifestar las propiedades ventajosss de los polimeros res-
pectivos. En otros términos, se manifestarédn las propieds-
des fisicas de los polimeros de cadens latersl tales zomo
la temperstura de transicidén vitrea (Tg). El peso molecular
de les cadenas latersles del polimero serd por lo general
al menos aproximadamente 2.C00 y, preferiblemente, los poli-
mefos tendrén un peso moleculsr comprendido dentro del in-
tervalo que va desde sproximedamente 5.C00 a sproximadasmente
50,000. 3e hen encontrado resultsdos particularmente desea~
bles cuando las cadenss lsterazles polimeras tienen un peso

molecular comprendido dentro del intervslo que va desde
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sproximadsmente 10.000 8 sproximadsmente 35.000 y, més
preferiblemente, en el intervalo gque va desde saproximads-
mente 12.000 2z sproximsdsmente 25.000.

4 la vista de lss propiedades fisicas excepcio-
neles y mejoradas poseidas por los copoiimefos de injerto
termoplésticos de ls presente invencidn, se cree que las
cadenas laterales polimeras enlazsdss monofuncionslmente
que tienen un peso moleculsr sustancislmente uniforme for-
men lo que se conoce como “"dominios" que apsrecen como go-
titas disperssdas precipitsdss en el seno de la matriz de
la cadena principsl polimera. Como los dominios ¢ las goti-
tas son microscédpicos, los mismos son por lo general meno-
res que la longitud de onds de la luz del polimero de cade-
na principsl. El copolimero de injerto final es clerc o trsns-
parente. Las cadenas latersles polimerss hidréfobess gque pro-

porcionan el efecto de suto~-curado o suto-reforzamnieanto a la

cadena principel polimeras hidréfils, mejorsn la resiestencia
en himedo del polimero final.

.

TR,

DISCRIPCION DE L3 REALIZ.:.CICNES FREFERIDAS

Los Mondmeros lacromoleculares Hidrdfobos Copolimerizsbles

Las cadenss latersles polimeras hidréfobas de

los copolimeros de injerto hidrdéfilos auto-curados separados
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por fases y unidos quimicsmente, arribs citadas, se preps-
ran preferiblemente por la polimerizacidn anidnica de un
mondémero polimerizable o de une combinacibén de mondmeros
polimerizables. En la mayoria de los casos, teles mondme-
ros son squéllos que tienen un grupo olefinico, tel como
los compuestos que contienen vinilo, sun cuendo los mondme-
ros que contienen un grupo olefinico pueden utilizarse en
combinacidn con compuestos que tienen un grupo epdxido o
tiocepbxido.

Lz primera etaspa en ls preparscién de lcs mond-
meros macromoleculsres hidrdfobos copolimerizables consiste
en preperar polimeros sctivos. Los polimeros asctivos se pre-
peran convenientemente poniendo en contacto el mondmerc con
un compuesto de hidrocarburo- metal alcslino o uns ss8l de
slcdxido de metal alcalino en presenciz de un diluyente or-
gdnico inerte que no paerticipa en la resccidn de polimeriza-
cidén ni interfiere ls misma.

Los mondmeros susceptibles de polimerizscidén anid~
nica son bien conocidos, y ls presente invencidn considers
el uso de todos aquellos mondmeros polimerizsbles snidnics-
mente que proporcionen un polimero sustsncialmente hidrdfobo
con un peso molecular de sl menos aproximsdamente 2,000, Es-
pecies ilustrativas no limitantes incluyen compuestos vinile-
arométicos, tales como estireno, clfs-metilestireno, vinil-

tolueno y sus isdmeros; scensftaleno; scrilonitrilo y mete-
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erilonitrilo; isocianatos orgénicos con inclusidén de iso-
cianatos de alcohilo inferior, de fenilo, de alcohil-feni-
lo inferior y de halofenilo, diisocianatos orgénicos con
inclusién de diisccianatos de alcohileno inferior, de fe-
nileno y de tolileno; acrilatos y metacrilatos de alcohi-
lo inferior y de alilo, con inclusidén de acrilatos y meta-
crilatos de metilo y de t-butilo; olefinas inferiores, tales
corxo etileno, propileno, butileno, isobutileno, penteno,
hexeno, etc.; ésteres vinilicos de 4cidos carboxilices ali
féticos tales ccmo acetato de vinilo, propionato de vinilo,
octoato de vinilo, oleato de vinilo, estearato de vinilo,
benzoato de vinilo, éteres de vinilo y alcohilo inferior;
dienos conjugados con inclusidén de isopreno y butadieno. El
término "inferior" se utiliza arriba para designar grupos
orgénicos que contienen ocho atomos de carbono o menos.

Los monbémsros preferidos que contienen grupos
olefinicos adecuadcs para preparar los mondmeros macromole-
culares hidrdfobos son los dienos conjugados que ccntienen
de 4 a 12 &tomos de carbono por molécula y los hidrocarbu-
ros aromdticos sustituidos con vinilo que contienen hasta
aproximadamente 12 dtomos de carbono. Los mondmeros parti-
cularmente preferidos incluyen estireno, alfa-metilestireno,
butadieno e isopreno.

Muchos otros mondémeros adecuados para la prepa=-

racibén de las cadenas laterales por polimerizacibdn anibnica
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son los descritos en Macromolecular Reviews: Volumen 2,

piginss 74-83, Interscience Fublishers, Inc. (1967), titu-
lado "Monomers Polymerized by fnionic Initistors" ("Mond-
meros Folimerizados por Iniciadores Anidnicos"), cuyes des-
cripeidén se incorpors asqui como referencia;

Los inicisdores pars estas polimerizaciones
anibnicass son compuestos cualesquiers de hidrocarburo- me-
tsl alcalino y ssles cuslesquiers de alcdxidos de metal al-
calino que produzcean un polimero sctivo monofuncional, esto
es, que sdlo uno de los extremos del polimero coniengs un
snién reactivo. Los catalizadores que se han encoctrado ade-~
cuedos incluyen los compuestos hidrocarburo- litio, -sodio
o -potasio que se representan por ls férmuls RMe, en la que
Me es un metel glcalino tsl como sodio, 1itio o potasio y R
representa un radiesl hidrocarbursdo, por ejemplo, unr radi=-
cal alecohilo que contiene hasta sproximadasmente 20_étamos de
carbono o mis, y preferiblemente hesta sproximadamente ocho
&tomos de carbono, un radical arilo, un radicsel slconilarilo
o un radical sralcohilo. Compuestos hidrocsrburo- metal sl-
calino ilustrativos incluyen etil-sodio, n-propil-sodio, n-
-butil-potasio, n-octil-potasio, fenil-sodio, etil-litio,
sec~-butil-litio, t-butil-litio y 2-etilhexil-litio. El sec-
~butil-litio eg el iniciador preferido debido a que el mis=~
mo produce una iniciascidn répida, lo cual es importante en

la preparacidn de polimeros que tengen uns distribucién es-
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trecha de pesos moleculares. Se prefiere emplesr las sales

de metal slcelino de #lcoholes terciarios, teles como t-bu-
til-slcoxilato de potasio, cusndo se polimerizen mondmeros

que tienen un grupo funcionsl nitrilo o cerbonilo.

Los compuestos hidrocerburo-metal slcslino y
los slcoxilstos de metel slcalino, o bien son comercialmen-
te asequibles o se pueden prepasrsr por métodos conocidos,
tales como por la reeccidn de un hidrocarburo halogenado,
halobenceno o alcohol y el metel alealino apropizdo.

Se utiliza por regls genersl un disolvenbte iner-
te pare fecilitar ls transmisién de cslor y el mezsolado sde-
cuedo de inicisdor y mondmero. Hidrocerburos y éteres son
los disolventes preferidos. Los disolventes Gtiles en el
procedimiento de polimerizscidn enidnice inecluyen los hi-
drocarburos srométicos tales como benceno, tolueno, xileno,
etilbenceno, t-butilbenceno, etc. Asimismo, son adecusdos
los hidrocserburcs sstursdos aliféticos y ciclosliféticos te=
les como n-hexsno, n-heptano, n-octeno, ciclohexano y ené-
logos. Adicionslmente, pueden utilizarse disolventes de ti-
po éter slifdticos y ciclicos, por ejemplo, éter dimetilico,
éter diet{lico, éter dibutilico, tetrahidrofursno, dioxeno,
anisol, tetrshidropirsno, diglims, glims, ete. Las velocida-
des de polimerizscibn son mayores en los disolventes de tipo
éter que en los disolventes hidrocarburados, y cantidades pe-

quefias de éter en el disolvente hidrocarbursdo hacen sumentar
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las velocidedes de polimerizscidn.

La cantidad de iniciador es un factor importan-
te en ls polimerizscidén snidnicas debido & que aquélls de-
termina el peso molecular del polimero activo. Si se uti-
liza une proporcidn pequefia, con respecto a la cantidad de
mondmero, el peso molecular del polimero sctivo serd mayor
que si se utilizs unas proporcidn grende de iniciasdor. Por
lo genersl, es sconsejsble anadir el iniciador gots & gota
al mondmero (cusndo éste es el orden seleccionsdo psra la
adicidn) hasts la persistencia del color ceracteristico del
anidn orgénico, y afiadir después le centidad czlculada de
inicisdor pers el peso molecular deseado. Le adicidn gota a
gota preliminer sirve para destruir los contesminantes y per-
mite por tanto un control mejor de la polimerizacidm.

Pars preparer un polimero que tenge una distri-
bucidn estrecha de pesos moleculsres, por regla geasral se
prefiere introducir la totelidad de las especies reactivas
en el sistema sl mismo tiempo. Por esta técnicz, el creci-
miento del polimero por adicidn consecutive de mondémero tie-
ne lugsr con ls misms velocidazd en un grupo terminsl activo,
sin resceidn de trensferencis de cadena o de terminacidn.
Cusndo se verifica esto, el peso molecular del polimero se
controls por la proporcidn de mondmero s inicisdor, como se

ve en la representacidn siguiente:
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Peso Molecular del roles de liondmero . Leso Foleeulear
. . = . - «
Polimero activo lioles de +nicizdor del Mondmero

Como puede verse en la férmuls anterior, concen-
traciones elevadas de iniciador conducen & la formzeidn de
polimeros de peso moleculsar bzjo, en tanto que concentra-
ciones bsjes de iniciador conducen a ls produceidn de poli-
meros de peso molecular elevado.

La concentracibén del mondmero cargsdo sl reci-
piente de reaccién puede variasr smplismente, y estd limita-
da por la capscidzd del equipo de reaccidn pars disipar el
valor de polimerizacidn y pare mezclar aslecusdamente las so-
luciones viscosss resultantes del polimero ectivo. rueden
utilizerse concentraciones de mondmero tan altas comu 50% en
peso o meyores basadas en el peso de la mezcla de reaceidn.
Sin embargo, la concentrzcidén de mondmero preferida estd com-

prendida entre aproximsdsmente 5% y aproximadamente 25% con

el fin de conseguir un mezclsdo adecusdo.

Como puede verse & partir de ls fdérmule srxribs
indicsda y de lzs limitaciones que asnteceden con respecto a
la concentrscidén del mondmero, la concentracidn del inicis-
dor es critics, pero pueds verisrse de acuerdo con el peso
molecular deseado del poli.ero setivo y la concentrscidn re-
lativa del mondmerc. Yor regls penersl, la concentrascidn del
iniciasdor puede estsr comprendids entre aproximsdamente 0,001

y aproximademente 0,1 mol de metsl alcalino sctivo por mol de
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monémero, o puede ser mayor. Preferiblemente, lz concen-
tracidn del iniciszdor ser’ de eproximadsmente C,Cl a apro-
ximedamente 0,004 moles de metsl alcalino activo vor mol
de monodmero.

Lz tempersturas de ls polimerizacidn dependeréd
del mondmero. Por regla genersl, la resccidn se puede lle-
var a csbo a temperaturass coxprendidss entre aproximadamen~
te ~1C09C y aproximadsmente 1002C. Cuando se utilizsn dilu-
yentes aliféticos e hidrocerburasdos, el intervslo de tempe-
raturs preferido es de asproximsdsmente ~109C & aproximeda-
mente 1002C, Cuando se emplesn éterss como disolvente, el
intervalo de temmneraturs preferido es de aproximadamente
-1002C 8 sproximsdsmente 1C09C. Le polimerizecidn del esti~
reno se lleva a csebo por lo general a uns temperstures lige-
ramente superior @ la temperstura smbiente; la polimeriza-
cidn del slfa-metilestireno se lleva & cobo preferiblemente
a temperaturas més bajss, p.ei., -BOSC.

Ls preparacidn del polimero sctivo pucde llever-
se & cegbo sfiadiendo uns solucidn del iniciador de hidrocar-
buro-metal elcalino en un disolvente orgénico inerte & una
mezcls de mondmero y diluyente a ls temperatura de polime-
rizecidn desesds y dejando que la mezels permenezca en repo-
S0 con o sin sgitscidén hasts que se complete la polimeriza~
cibén. Un procedimiento slternativo consiste en sfadir mond-

mero e unes solucidn del catelizador en el diluyente e la
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temperstura de polimerizscidén deseada a la misma velocidad
con que squél se estd polimerizando. Por uno u otro método,
el mondmero se convierte cuantitstivamente en un polimero
activo en tento que el sistema permanece exento de impure-
z8s qQue insctiven 1a especie anidnics. Como se ha indicado
arriba, sin embargo, es importante afiadir la totslidad de
los ingredientes reactivos Juntos répidsmente pare asegurar
ls obtencidn de una distribucidn uniforme de pesos molecula-
res en el polimero.

La polimerizscién anidnica tiene gue llevarse a
cabo en condiciones cuidasdosamente controladss, a fin de ex-
cluir squellss sustanciss que destruyen el efecto cstalitico
del catalizsdor o iniciedor. Yor ejemplo, impurezas tales
como sgua, oxigeno, mondxido de carbono, didxido de carbono,
y enéloges. Asi, lss polimerizsciones se lleven a csbo por
lo general en equipo seco, utilizendo resctivos anhidros, y
en una stmbsfers de gas inerte, tal como nitrdgeno, helio,

argdn, metano, y endlogos.

Los polimeros ectivos arriba descritos son sus-
ceptibles de rescciones ulteriores gque incluyen la continua-
cién de la polimerizacidén. asi, si se siicde 8l polimero sc-
tivo mondmero adicional, tal como estireno, se renueva la
polimerizacidén y la cadena crece hssta que no queda nis es-
tireno mondmero. Alternativamente, si se afiade otro monémero

anidnicemente polimerizsble diferente, tal como butadieno u
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bxido de etileno, el polimero sctivo arribs descrito ini-
cis la polimerizscidén del butadieno o del &éxido de etileno
vy el polimero sctivo final Que resulta esté constituido por
un segmento de poliestireno y un segmento de polibutsdieno
o polioxietileno.

Puede preparsrse un copolimero hidréfobo de ti-
po dibloque poniendo en contacto el primer polimero activo,
p.ej., un polimero activo de un compuesto vinil-aromftico
tal como poliestireno activo o poli(alfa-metilestireno) ac-
tivo con otro monémero anidnicasmente polimerizable, p.ej.,
¢l dieno conjugado tal como butadieno o isopreno. e esta
manera, se obtiene un polimero sctivo de tipo dibloque que
puede terminarse por los métodos de acuerdo con la prictica
de la presente invencidn. Utilizando esta técnica, se puede
obtener un polimero esctivo de tipo diblogue de ls férmuls

siguiente:

4 - 30

eh la que 4 es un blogue polimero de un compuesto vinil-aro-
mético y B es un bloque polimero de un dieno conjugado. Mond-
meros macromoleculares copolimerizables gue tienen una es-

tructurs & tipo dibloque se describen en la solicitud de pa-~
tente de EE.UU. N2 de iSerie 347.116, cuyes descripcidn se in-

corpora aqui como referencis.
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Como se ha indicado arribas, los polimeros activos
empleados en la presente invencidn se caracterizsn por un pe-
so moleculsr relativemente uniforme, esto es, tal que la dis-
tribucibén de pesos moleculares de ls mezcla de polimeros ac-
tivos producide es uuy estrecha. Esto se halls en contraste
acusado con el polimero tipico, en el que la distribucidn de
pesos moleculares es muy sncha. La diferencia en le distribu- -
cidén de pesos moleculares es pasrticularmente evidente sobre la
bage de un sndlisis del cromstogren: de permesbilizicidn de gel
del poliestireno comercial (Dow 666u) preparzdo por polimeri-
zacidn de tipo radicsl libre y del poliestireno producido por
el procedimiento de polimerizzcidén enidnics utilizsio de acuer-
do con lz préctics de la presente invencibn. :isi, los polime-
ros sctivos prepersdos de acuerdo con las ensehnianzas de le pre-
sente invencidn se carescterizan por tener unsz proporcidén Fw/Mn
que no es sustancislmente superior a aproximsdsmente 1,1, don-
de fiw es el peso molecular medio pondersdo del polimero activo, -
y Fn es el peso moleculer medio numérico del polimerv activo,
tal como se determinsn por técnicss snsliticss ordirnarias ta-
les como la cromstografia de permesbilizacidn de gel (CPG).

Los polimeros sctivos de ests memoris se termi-
nan por rezccibén con un comjucsto que contiene haldgeno ¥y
que contiene tembién un resto polimerizable, tel como un
grupo olefinico o un grupo epdxido o tiocepdxido. Agentes de

terminscidn sdecusdos que contienen haldgenos incluyen: los
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éteres de vinilo y haloalcohilo en los que los grupos al-
cohilo contienen seis o menos 5tomes de carbono tales como
metilo, etilo, propilo, butilo, isobutilo, sec-butilo, ami~
lo o hexilo; ésteres vinilicos de &cidos haloalcanoicos en
los que el &cido alcanoico contiene seis o ménos étomos de
carbono, tales como los &cidos scético, propidnice, butiri-
co, pentanoico, o hexanoicoj; haluros olefinicos que tienen
seis o menos &tomos de carbonoc tsles como haluro de vinilo,
haluro de alilo, haluro de metalilo, 6-halo—l-hexeno,'etc,;
hsluros de dienos tales como 2-halometil-l,3-butadieno, epi-
halohidrinss, heluros de acrililo y metacrililo, erhidridos
haloalcohilmaleicos, ésteres de haloslcohilmaleato; vinil-
~haloslcohilsilanos; vinil haloarilos; y vinil-haloalcobhila-
rilos, tales como cloruro de vinilbencilo (VBC); haloazlcohil-
-norbornenos, tales como bromoetil norbornenc, broacrorbor-
nano, y compuestos epoxidicos tales como éxido de etileno u
o0xido de propileno., El grupo haldgeno puede ser cloro, fluo-
ro, bromo, o yodo; preferiblemente, es cloro. Pueden eumplear-
se tembién anhidridos de compuestos que tengan un grupo ole-
finico o un grupo epoxidico o tioepoxidico, tales como anhi-
drido msleico, y anhidrido scrilico o metscrilico.

Le terminscién del polimero sctivo se logra sen-
cillamente por sdicidn del agente de terminscidén a ls solu=-
cibén del polimero asctivo & aquells tempersturs s la que se

preparg el polimero sctivo. La reesccidén es inmedista, y el
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rendimiento es el tedrico. Fuede utilizsrse un lizero ex-
ceso moler del agente de terminacidn, con respecto a la
centidsd de iniciador anidnico, azunque ls resccidn traznscu-
rre sobre una base de mol s meol.

La terminscidn puede llevarse s éabo en cual-
quier disolvente inerte adecusdo. tor regla genersl, es
gconsejsble utilizer el mismo sistems disolvente empleado
en ls preperacidén del polimero sctivo. Una reeslizscidn pre-
ferids de la invencién comprende llevar & csabo la rezccidn
de terminacidén en un diseclvente hidrocsrbursdo més bien que
en los disolventes de tipo éter polares teles como el tetra-
hidrofursno. Se ha encontrado que los disolventes hidrocar-
bursdos tsles como los hidrocarburos srométicos, y los hidro-
carburos ssturados sliféticos y ciclosliféticos csusan ve-
ries diferenciss en las condiciones de resccidn y oa el pro-
ducto resultante. For ejemplo, ls resccidn de termynscidn
ruede conducirse & temperaturss més sltas con disolventes hi-
drocarburcdos, en oposicidén z los disolventes etéreos.

En slgunos casos, debido & 1la nsturalezs del po-
limero sctivo y del mondmero s partir del cusl se prepsrsa
aquél, o debido a ls nasturaleza del agente de terminsciédn,
seproducen ciertss rescciones secundsriss perjudicisles que
den como resultzdo un producto impurc. Yor ejemplo, el car~
benidn de slgunos polimeros sctivos tienen cierta tendencia

a8 resceionar con grupos funcionsles o con cuslesquiers hidré=-
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.genos activos del agente de terminacibén. Asi, por ejemplo,

los cloruros de acrililo o de metszcrililo, si bien actiien
como sgentes de terminscidn debido s la presencia del &to-
mo de cloro en su estructurs, proporcionan tembién un gru-
po carbonilo en ls cadena del polimero terminado, y este
grupo carbonilo ruede proporcionsar uan centro pasra el staque
por un segundo polimero sctivo sltamente resctivo. E1l poli-
mero resultente, o bien tiene un peso molecular doble del
esperado, o contiene salgo de cloro, lo cual indice que cier-
ts proporcidén del polimero activo se ha terminado vor reac-
cidén con un segundo polimerc activo o con uno de los hidro-
carburos activos del cloruro de acrililo o de metsecrililo.
Se ha descubierto que un medio para superar el
problema precedente consiste en hacer el cerbanién reactivo
menos susceptible de reaccionar con los grupos funcionales
o con cualesquiera hidrégenos activos de un agente’de ter-
minsecidn. Un método preferido psra hacer el polimero activo
menos susceptible de sufrir ls reaccidn perjudicial consis-
te en "cubrir" el polimero setivo sltemente resctivo con
una sustancia resccionante menos reactiva. Ejemplos de algu-
nos "agentes de cubrimiento" preferidos incluyen los dxidos
de slcohileno inferior, esto es, squellos éxidos gue tienen
ocho 4tomos de carbono o menos, tsles como los déxidos de
etileno y de propileno; difenil-etileno, etc. Lz resccidn de

"cubrimiento" permite obtener un producto que es todavia un
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-polimero ecfivo; pero da lugdr & un producto més puro cusn-
do se hzce reasccionar subsigﬁientemente ¢con un agente de
terminscidn que contiene un grupo funcional o hidrbieno sc-
tivo. '

Se ha encontrado que-el difenil etileno es un
"agente de cubrimliento" excelente cuesndo se emplean sgentes
de terminscidn tales como, por ejemplo, clorozlcanostos de
vinilo.

Un "sgente de cubrimiento" particulsrmente pre-
ferido es un éxido de elecohileno, tal como éxido de éileno.
El mismo rescciona con el polimero sctivo, con destruccidn
de su &nillo de oxirsno. Lo que sigue es una ilustrecidn ti-

pica de la “resccidn de cubrimiento" que muestrs le resccidn

. del béxido de etileno como agente de cubrimiento con un poli-

mero gctivo prepsrado por lo polimerizacibén de estireno con

sec~butil-litio como iniciador:

@ ®
-segc~-Bu-— CKECH Cﬁguﬁ Ii «+ CH,"CH2 —
~
Ef) n-1 P \\3//

.

@ ®
— sec~Bu«~£%H20Hf}-—-CHEQH-*m~ChECh20 + Li
Ol O

La resccidn de cubrimiento selleva & csbo con

gran sencillez, como en el caso de la reasccidén de terminscidn,
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por adicidn del rezctivo de cubrimiento sl polimero acti-

vo 2 las tempersturas de polimerizscién. La resccibn tiene

luger inmedistamente. Como en el csso de ls resccidn de

terminacidn, puede utilizsrse un ligero exceso molsr del
reactivo de cubrimiento con respecto a la cdntidad de ini-
cisdor. La resccibn transcurre sobre una base de mol a mol.
Se entenderd gque cusndo se hace resccionar un
éran exceso molar de 4xido de alcohileno con el polimefo
activo, se produce un polimero activo que tiene dos bloques
polimeros. Un ejemplo tipico con segmentos de poliestireno

y segmentos de polioxialcohileno se ilustra como sigue:

©

.sec~-Bu cngca' CHyCH(CH,CEL0) - CU,CH,0 + Li

n-1

donde x es un nimero entero positivo.

Cuelquiers de los polimerocs "cubiertos" deéxido
de etileno srribs descritos se puede terminar conveniente-
rmente con un compgesto que-contenga un resto reszctivo con
el enidn del polimero cubierto y con un grupo terminal poli-
merizable, con inclusidén de les compuestos tipicos siguien-
tés: cloruro de serililo, cloruro de metscrililo, éter vi-
nil-2-cloroetilico, cloroascetsto de vinilo, anhidrido cloro-
metilmeleico y sus ésteres, anhidrido masleico (que produce

el hemiéster del &cido maleico a continuecidn de la protona-
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cidn con ague), cloruro de alilo y de metsalilo, y cloruro
de vinilbencilo.

La resccidn de los polimeros cectivos "ecubier-
tos" arribs descritos con cloruro de scrilile o con c¢cloruro

de metscrililo se puede representsr por las rescciones si-

guientes: o
I
Ch2 = C~C-Cl

P
© ®
sec~Bu Cﬂg}‘ E.ECu CHECHEO + Ii ’

i
sec-Bu‘ECIiz-CH}' (cnzcneo)x———csieczzaccT = CH, + LiCl

en lss que n es un nimero entero positivo que vsle sproxi-

msdamente 8l menos 50, x es cero o un nimero entero posi-
tivo, y R, es hidréieno o metilo.

Cuando se utilizs uns epihslohidrinas como resc-
tivo de terminscibn, el polimero resultunte contiene un gru-
po epdxido terminal. Este epdxido terminal puede utilizerse
como el grupo rolimerizeble propismente dicho, tal como su-
cede en ls preperscidn de un copolimero de injerto de cede~

ne principsl de poli(dxido de propileno), o se puede conver~
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tir en diversos otros grupos funcioncles polimerizables
{tiles por una cualguiera de varias rezcciones conocidss.

Como una realizacidn de la invencién, el poli-
mero activo terminsdo que contiene un grupo terminsl epd-
xido o tioepbxido se puede hscer rescciomsr con un haluro
de fecido carboxilico polimerizsble, tal como wn haluro de
los &cidos scrilico, meteerilico, o maleico, pars producir
un éster de acrilato, metzerilato o melesto de beto-hidro-
xialcohilo como resto terminal polimerizable del polimero
de peso molecular sustencialmente uniforme. sstos mismos és-
teres polimerizables se pueden preparsr a partir del polime-
ro epoxidico terminal convirtiendo en primer lugsr €l grupo
epoxidico en el glicol correspondiente por celentamiento mo-
derado del polimeroc con hidrdxido de sodio acuoso, seguido
por esterificscidn convencional del gruro terminsl de gli-
col con el &cido carboxilico o haluro de #cido carboxilico
polimerizable apropisdo.

El glicol resultante obtenido por 1z hidrélisis
acuosa del grupo epoxidico en presencis de uns bzse se pue-
de convertir en un copolimero por resccién con un écido di-
carboxilico de peso moleculer alto, el cusl se puede prepa-
rar, p.ej., por la polimerizacién de un glicol o uns dismine
con un exceso molar de anhidrido ftélico, enhidrico maleico,
enhidrido succinico, o snélogos. Zstass rescciones pueden mo~

dificzrse pera obtener un bloque de poliestireno y un bloque
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de polismida (Nylon). Xl polimero terminzdo en glicol se
puede hacer resccionar con un diisocisnato psre formar un
poliuretano., El diisocisnato puede ser, p.ej., el producto
de la resccidn de un polietilenglicol gue tenge un peso mo-
lecular medio de 400 con un exceso molsar de diisociznsto de
fenileno.

En otre reslizseidn de lu invencidn, un epdxido
orgénico se covolimerizes con un polimero terminal que cone~
tiene un grupo terminal epoxidico o tiocepoxidico. X1 copo-
limero de injerto que results se csrscteriza por une bese
que tiene segmentos ininterrumpidos de al menos aproximsda-
mente 2C, y preferiblemente de el menos aproximsdsmente 30
unidades repetidas del epdxido orginico. Los erdxidos orgé-
nicos preferidos incluyen éxido de etileno, epdxido de ci~-
clohexeno y 6xido de estireno, es decir, aquéllos que tienen
ocho &tomos de carbono o menos. Por hidrdlisis simple, el
polimero de cadens principal puede heacerse hidréfilo.

S5i se desea asislar y purificar ulteriormente el
mondmero macromolecular s pertir del disolvente en el que se
prepard el mismo, puedeutilizarse cualquiera de los métodos
conocidos utilizados por los expertos en la técnica para la
recuperscién de materisles polimeros. Istos métodos incluyens
(1) precipitscidén de tipo disolvente~no disolvente; (2) eva=-
porscidén del disolvente en un medio scuoso; y (3) eveporascidn

del disolvente, tal como por secsdo con rodillos de vacio, se-
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cado por pulverizacidn, y liofilizscién y (4) cosgulscidn
con chorros de vapor de sgua,

El aislamiento y le recuperscibén del mondmero
macromoleculsar no es una cerzcteristica eritics de la in-~
vencidén. De hecho el mondémero macromolecular no precisz ser
recupersdo en sbsoluto. Dicho de otro modo, el mondmero ma-
cromolecular, una vez formzdo, ruede cargsrse con el nmond-
mero y €l cstalizzdor de poliuerizecidn sdecusdos vara lle-
var a csbo la corolimerizecidn de injerto en el mismo sis-
tema en el que se hez prepsrado el mondmero mecromolecular,
con tal que el disolvente y los materisles utilizzdos en el
resctor de preparscidén del mondmero mascromoleculsr no enve-
nenen el cstalizador ni sctlen de modo perjudicisl para el
procedimiento de copolimerizacidén por injerto. isi, une se-
leccidn cuidadosa del disolvente y uns purificacidn cuida-
dosa del sistems del reactor en la preparacidn del mondmero
macromoleculer pueden der finalmente como resultado un gran
shorro en la produccién de los copolimeros de injerto de la
presente invencidn.,

Como se ha indicado arribas, los mondmeros macro-
moleculares, los cusles pueden convertirse finalmente en las
cudenas laterales de los copolimeros de injerto por polime-
rigacibn integral en el polimero bsse, hun de tener una dis-
tribucidn estrecha de pesos moleculsres. Los métodos para

determinsr la distribucidn de pesos moleculares de polimeros
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tales como los mondmeros mscromoleculesres son conocidos en
la técnics. Utilizendo estos métodos conocidos, se pueden
determinar el peso moleculsr medio ponderal (Tiw) y el peso
molecular medio numérico (Fn), y puede determinsrse las dis-
tribucidn de pesos moleculeres (Fw/Fn) para'el monémero ma-
cromolecular. Los mondmeros mscromoleculsres han de tener
sproximademente uns distribucidén de pesos moleculares de
Poisson o ester virtualmente monodisperszdos con objeto de
tener el grado méximo de funcionslidad, esto es, que la pro-
porcidn Fw/Fn no seréd sustancialmente superior e sproximada-
mente 1,l. ¥referiblemente, 1o proporcién Fw/Fn de lus nue-
vos mondmeros mscromoleculsres serd menor de aproximsdamen~
te 1,1. Los mondmeros msdromoleculzares de la presante inven-
cidén poseen la distribucidn estreche de pesos moleculsres
entes mencionsdas y la pureza debids sl método de sa prepara-
c¢ibén, que se he descrito anteriormente en ests memoris. 4si,
es lmportante que se siga la secuencia deo etepas e¢n lu pre-
paracidn de los mondmeros mscromoleculares con objeto de
producir los resultedos dptimos en cusnto a las propiedsdes

ventajosas de los copolimeros de injerto.

Come se deduce clursmente de ls descripeidn que
antecede, los mondmeros mscromoleculares copolimerizables
hidréfobos considerados por la presente invencién se repre~

senten por regla genersl por la férmuls estructursl:
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en la que I es el resto del iniciador snidnico monofuncio-
nsl, By es al menos un mondmero anidnicemente polimerizado,
P2 es 2l menos un mondmero anidnicsmente polimerizsde que

es igusl o diferente que Pl; R es hidrdégeno o alcohilo in-

ferior, R’ es hidrdgeno o

0

i
-C — 0%,
donde X es hidrdgeno, slcohilo inferior o un metsl monova-
lente; n es un nimero entero positivo que vale al menos
sproximaedsmente 20, m es, o bien cero, 0 un nimero entero
positivo, le sume de n y m es tal que el peso molecular

del mondmero macromolecular es sl menos sproximademente 2000
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¥, preferiblemente, 5.00CC s aproximsdamente 50.000; o, g,
r y ssoncerod1l,y p es o bien cero o un nimerc en-
tero positivo comprendido dentro del intervslo que va desde
1 & sproximsdsmente 2, con la condicidn de que cuzndo o0 ¥y p
sonl, g escero, r escerobl, s escerodl,y %
es cero; cuando o es cero, D puede ser un nimero entero
positivoy g, £, 5 y t pueden ser cero 6 1; cusndo o, g,
ry, 8 y % soncero, p es un nimero entero positivo, y s
puede ser cero § 1, ¥y u y v son cero 6 1, con ls condi-
cién de que cusndo u es 1, ¥ es cero y cusndo v es 1, u
es cero, definiéndose dicho mondémero mascromolecular cbpolime-
rizeble por tener uns distribucidn de pesos moleculeres sus-
tancislmente uniforme t8l que su proporcidn Fw/Fn no sea sus-
tencislmente superior a aproximsdamente 1,1, en la que Fiw es
el peso molecular medio pondersl del mondmero, y Fin es el pe-
Bo molecular medio numérico del mondmero.

Como se has mencionedo prevismente, Py vy P2 son

preferiblemente polimeros de compuestos vinil-agromiticos y

dienos conjugados.

Los_Compuestos Copolimerizsbles Hidrdfilos_(Solubles en Agua)
Los comondmeros copolimerizables que son adecua-

dos pers le obtencidn de le buse polimere hidrdfila de los

copolimeros de injerto de la presente invencidn tienen que
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ser solubles en aguz o cspaces de volverse solubles en asgus
después de la copolimerizecidén. Estos compuestos deberian
ser capsaces de copolimerizarse psra dasr un material soluble
en agua o uno que sea capaz de volverse solpble €n agus. £n
esta memoria, se hace referencie sl término "soluble en agua"
para incluir aquéllas composiciones en lss que al menos apro=-
ximadamente 10% en peso y, preferiblemente, sl menos 30% en
peso es uniformemente miscible con el sgua a8 la temperstura
ambiente. Los mondmeros copolimerizables adecuedos que se
consideran para utilizascidén en le preparscidn de la cudena
principal polimera hidrdéfila de los copolimeros de injerto
de la presente invencidn incluyen:

bcidos scrilico y metacrilico,

monoésteres solubles en sgus de los &cidos acrilico y

metacrilico,
en los cuales el resto de éster contiene 8l menos vn grupo
hidréfilo tsl como un grupo hidroxilo, esto es, los ascrils-
tos y metacrilstos de hidroxi-alcohilo inferior, ejemplos
tipicos de los cuales incluyen:

acrilsto de 2-hidroxietilo,

meteerilsto de 2-hidroxietilo,

acrilato de 2-hidroxipropilo,

metserileto de 2-hidroxipropilo,

acrilato de 3-hidroxipropilo,

metacrilato de 3-hidroxipropilo,
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monometacrileto de dietilenglicol,
monoscrileto de dietilenglicol,
monometacrileto de dipropilenglicol, y
monoecrilato de dipropilenglicol;
monbémeros vinilicos solubles en sgus que tienen sl menos
un &tomo de nitrdreno en la moldculs, ejeuplos de los cue—
les incluyen:
scrilsmida,
metacrilsmids,
metilolzerilemids,
metilolmetzcrilsmida,
diacetons-scrilamids,
H-metilserilsmida,
N-etilacrilsmide,
N-hidroxietilacrilsmida,
scrilamidss K,ll-disustituidus, tsles como N,K-dimetil-
scrilemide, N,l-dietilescrilsmida, N-etil-metilacri-
lsmids, N,N-dimetilolscrilemida y N, ,N-dihidroxietil-
ecrilemida,
compuestos heterociclicos que contienen nitrdégeno tales
como Hepirrolidons, N-vinil-piperidons, N-scriloilpi-
rrolidons, N-seriloilpireridins, y N-acriloilmorfoli-
na;
se pueden emplear tombién monbmeros funcionzles catidnicos,

por ejemplo, sazles de amonio cuvternario de vinil piridins y
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seles de smonio cuaternario de metecrilato de dimetil smi-
noetilo, y compuestos conocidos por la denominsecidén comer-
cigl de 3ipomer (~1l.

Una clsse particulsrmente preferids de composi-
ciones incluye squéllas que son cspeces de volverse hidrdfi-
las en une resccidn posterior a la polimerizscidn. lor ejem-
plo, los ésteres vinilicos de fcidos cezrboxilicos tsles co-
mo formisto de vinilo, acetato de vinilo, monocloroucetato
de vinilo, y butirato de vinilo, se pueden copolimerizar con
los mondémeros mscromoleculares copolimerizsbles snteriormen—
te mencionados y, subsiguientemente s la resccidn dz copoli~
merizscidn, lz cadens princiral polimera que contiene unide-
des mondmerss repetidas de estos ésteres vinilicos de icidos
carboxilicos puede hacerse hidrdfilas por hidrdlisis sl poli
(alcohol vinilico) resultante. En otros términos, ls cadena
principal polimera esté constitulda por un poli(elcokol vi-
nilico). '

Los mondmeros hidrdfilos srriba descritos son
aquéllos que pueden hacerse hidréfilos por una resccién pos-
terior, pueden emplearse solos, o en combinscibn, o como in-
terpolimeros con otros comondmeros copolimerizables. Los mo=
némeros copolimerizsbles emplezdos en mezcle o en combina-
cidén con los mondémeros hidrdfilos, o aquéllos que pueden ha-
cerse hidrdfilos, pueden ser cualesquierz mondmeros etiléni-

camente insatursdos que pueden incluir una combinascidn de mo-
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némeros hidréfilos o un mondmero hidréfobo y el "mondmero
macromolecular copolimerizsble hidréfobo". Los mondmeros
copolimerizsbles hidrdfobos sdecuzdos que pueden interpoli-
merizarse con el "mondmero mucromolecular cbpolimerizsble
hidréfobo" arriba descrito y los"comondmeros copolimeriza-
bles hidrdéfilos" srriba descritos incluyen los acrilatos y
metscrilatos de zlcohilo, p.ej., scrilato o metserilato de
metilo, scrileto o metscrileto de etilo, scrilsto o mete-
crilato de propilo, scrilato o metacrilato de butilo, sien=~
do preferido el scrilsto de butilo. Utros comondmeros copo-
limerizables hidréfobos sdecusdos incluyen clorurc de vini-
lo, cloruro de vinilideno, scrilonitrilo, metscrilonitrilo,
cisnuro de vinilideno, acetato de vinilo, propionsio de vi-
nilo, y compuestos vinil-arowiticos tsles como estirenc y
alfa-metilestireno, asi como anhidrico msleico.

Les clases preferidas de comondmeros gue son {ti-
les en la preperacidn de ls cecdens principsl polimers hidré-
fils de los copoliieros de injerto de la presente invencidn
incluyen los monoésteres del Z{cido scrilico y/o del fcido
metecrilico y un slcohol polivslente, tsles como serilsto y
metacrilato de 2-hidroxietilo; les serilamidss N,N-disustitui-
dse tseles como N,li~dimetilscrilsmido, en pusrticular cuendo
se utilizan en combinucidn con scrilsto de butilo como otro
comonbmeros y los ésteres vinilicos de écidos monocasrboxi-

licos tules como szcetsto de vinilo, el cuzl se saponifica

17-2-75 - 41 -



10

15

20

25

con un 4lcali a continuscidn de ls reaccidn de copolimeri-
zacidn.
£1 "mondmero macromoleculsr copolimerizable

hidrdfobo" antes mencionazdo que se covolimeriza con el co-
mondmero copolimerizable que forme la cedena principal co-
polimera hidréfila, deberis estar presente en czntidsdes
comprendidas entre sproximadumente 1% y sproximadamente
95% en peso, bssado en el comondmero copolimerizsble que
forme la cadena principsl polimera hidrdfila. Dicho de
otro modo, los copolimeros de injerto termoplésticgs sepe~
rados por fases y unidos quimicasmente que tienen bases po-
limeras hidrdéfilss estén constituidos por (1) desde apro-
ximadamente 1% a aproximadsmente 95% en peso del mondmero
macromolecular hidrdfobo copolimerizsble que tiene una dis-
tribucidén estrechs de pesos moleculsres, y (2) desde aproxi-
madamente 99% & sproximademente 5% en peso del comonomero
copolimerizable que forma ls csedens principsl polimers hi-
dréfila. Freferiblemente, el copolimero de injerto conten=
dré hesta aproximsdsmente 60% en peso y, més preferiblemen-
te, desde sproximzdsmente 2% & sproximsdamente 40% en peso
del monbémero mscromolecular hidrdfobo arribs deserito pers
alcenzar la resistencis mecénics finsl del polimero.

Ls copolimerizscién del mondmero macromoleculsr
hidréfobo copolimerizable y el comendmero copolimerizable

que forma ls cedens principel polimers hidréfils del copo-
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.limero de injerto (y, opcionzlmente, uns pequefia cantidad

del comondmero adecuado o comondmero modificezdor, como se
hsce referencia algunas veces sl mismo en la téenica) pue-
de llevsrse a csbo por polimerizacidn en solucidn, polime-
rizscidn en emulsidn, polimerizuscidn en masa, polimeriza—
cidén en suspensidén, y polimerizscidn en suspensién no scuo-
sa.

for regla general, es deseable después de com~
pletada la rezccibn de copolimerizacidn sepsrar cvalquier
mondmero macromoleculer hidrdfobo copolimerizable cue hays
quedado sin resccionsr en el sistems de polimerizescién. La
separacidén del mondmero macromolecular puede reslizsrse por
cualquier medio sdecuado tsl como la extrsccidn con disolven-
tes.

51 se desea, particularmente en el caso de la
polimerizacidn en mssa, ls copolimerizeacibén puede reuslizar-
se en un molde conformsdo tal como un molde de una lente de
contacto. En tel caso, se puede silcdir un agente de reticu-
lacidn & 1ls resceidn de copolimerizscidn pesra mejorsr edi-
cionslmente les propiedades de resistencis en hiimedo del co-
polimero de injerto. Agentes de reticulucidn adecusdos pars
este fin incluyen dimetscrilato de etilenglicol, dimetacri~
lato de dietilenglicol, divinilbenceno y N,N-metilen-bis-me-
tocrilemida. La cantidad de sgente de reticulscidn emplesda

depende generslmente del grsdo de reticulacibn deseado. Les
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centidsdes adecuadss de los agentes de reticulacidn pueden
estsr comprendidas entre aproximadsmente O,l% y sproximada-
mente 2% en peso 0, generalmente, pueden ser menores que
aproximsdamente 1% en moles basado en el peso del mondmero
que forma la cadena principsl polimers hidrdfilea.

Si se emplea un catzlizador de polimerizacidn
para la copoliﬁérizacién, deberis emplearse el asmbiente de
polimerizecidén sdecusdo pars el catalizador. Yor ejemplo,
son generslmente efectivos perdxidos solubles en scesite o
en disolventes, tales como perdxido de benzoilo, cusndo el
mondmero macromolecular hidréfobo copolimerizable ce copo-
limerize con un comondmero etilénicemente insstursdo en me-
sa, en solucidén en un disolvente orgénico tal como benceno,
ciclohekano, tolueno, xileno, etc., o en suspensidén acuosa.
Los perbéxidos solubles en sgus, tsles como los persulfatos
de sodio, de potasio, de litio y de amonio, etc., scn fti-
les en sistemss de suspensibén scuose y de emulsidn scuosa.
En la copolimerizacidén de muchos de los mondmeros micromo-
leculares hidrdfobos copolimerizsbles, tales como aquéllos
que poseen un grupo terminsl etilénicemente insatursdo y una
unided repetids de poliestireno, poliisopreno, o polibuts-
dieno, se pusde emplear un sgente emulsificador o dispersan-
te en un sistems de suspensidn @cuoss. En estos sistemas,
pueden lograrse venbajes perticulares disolviendo el mondme-

ro macromolecular polimerizable e insoluble en aguas en una
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pequefiz centidasd de un disolvente sdecuzdo, tsl como un hi=-
drocarburo. lor ests técnica nueva, el comondmero se copo-
limerizs con el mondmero macromoleculsr polimerizasble en el
disolvente, en un sisteme zcuoso que rodes el sistems disol-
vente-polimero. For supuesto, el cstelizador de polimeriza-
cidn se seleccions de tal maners que seez soluble en 1ls fase
orgénice del sistems de polimerizacién.

L1 cetalizador de polimerizecidn empleado puede
ser cualquiers de los cutalizsdores que son asdecustos en la
polimerizacidn de compuestos que contienen inssturscidn eti-
lénica (con tal que se setisfopen los criterios snieriores),
¥y preferiblemente se trsts de cstslizedores de radiceles li-
bres. :resentan un interés particulsr los cetslizsderes ta-
les como szobisisobutironitrilo y los cstalizadores de tipo
perdxido. islgunos ejemplos de cstalizedores sdecuczlos de ti-
po perdxido incluyen perdxido de hidrdgeno, perdxido de ben=-
zoilo, peroctoazto de terc.butilo, perdxido ftélico, perdxido
succinico, perdxido benzoil-scético, perdxido de “‘cido de
aceite de coco, perdxido léurico, perdxido estedrico, perd-
xido maleico, hidroperdéxido de terc.butilo, perdxido de di-
-terc.butilo, y sndlogos.

El cetslizsdor preferido es uno que es efsctivo
& tempersturszs moderzdemente bsjos tsles como aproximsdomen~
te 45-859C,

demés de los custclizsdores de polimerizescidn de
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radicales libres, los catalizsdores pueden incluir aque-
1los msterisles que se polimerizan fundzmentelmente por
sperturs del grupo epoxidico, tsl como el mondmero mscro-
moleculsr hidréfobo copolimerizable terminsdo en epdxido.
Teles catslizadores incluyen &cido p-toluensulfénico, &ci-
do sulffirico, scido fosfdérico, cloruro de sluminio, cloru-
ro esténnico, cloruro férrico, trifluoruro de boro, comple-
jo trifluoruro de boro-Ster etilico, y yodo. Puede ser de-
seable emplesr un procedimiento de polimerizecidn Ge etepes
miltiples. '

La centidad de csbtalizador empleadz depende del
tipo de sistema catalitico utilizsdo, y por regls general
esté comprendids entre aproximasdsmente 0,1 y sproximadzmen-
te 10 partes en peso por cada 100 partes de mezcle de como-
némero, y preferiblemente estf couprendida entre aproxima-
damente 0,1 y eproximadsmente 1 perte en peso por cada 100
psrtes de mezcla de comondmero.

Ls copolimerizscidn se lleve & cabo generslmen-
te a uns tempersturs comprendida entre sproximsdamente le
temperatura smbisnte y sproximsdesmente 1652C. Sin embargo,
por lo genersl se prefiere inicier ls polimerizacidn & une
tempersature relativamente bajs, t8l como desde sproximasda~
mente H09C a aproximadsmente 852C y elever luego la tempe-
ratura hesta esproximadsmente 9020 a sproximadsmente 1650C a

medida que continfia 1a reaccibn y preferiblemente, después
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gue hs tenido lugar ls mayor parte de la resccidn. El in-
tervslo més preferido psrs ls temperstura de polimerize-
cidn inicisl esté comprendido entre szproximsdsmente 459C y
702C. Usualmente, ls polimerizacién se conduce & la presién
sutdgena en un recipiente de resccidn cerrzdo. Sin embargo,
puede emplesrse cuslquier medio sdecuedo pars eviter unsa
evaporacidén sprecisble de cuelquiers de los mondmeros.

La copolimerizacidn se completa generalmente en
un periodo de tiempo gue va desde aproximadsmente 4 a spro-
ximodsmente 48 horss y, preferiblemente, se compleis en un
periodo de tiempo de aproximsdsmente © e asproximsdemente 24
horas. Se entenderé, por supuesto, gue el tiecpo y ls tem-
peratura estén relacionsdos inverssmente., s decir, que el
empleo de uns tempersturs situsds hecia el extremo superior
del intervalo de temperesturss dsrd lugar a procedimientos
de polimerizacidn que pueden completerse sproximedsuente en
el extremo inferior del intervslo de tiempo.

A continuscidén de ls copolimerizscidr. el copo-
limero de injerto puede someterse @ post—cursdo pur cusl-
quier medio sdecusdo, si se desea. No obstante, debido sl
efecto de suto-reforzamiento y euto-cursdo de los copolime-
ros de injerto de ls presente invencidn, tal post-cursdo no
es necessrio en geilersl, excepto en squellas splicuciones
en les que se reguiers une resistencis extremsda. En el ca-

so de que se desee uns resccidn de post-curzdo, ésta puede
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llevarse z cabo en un molde o mstriz que esté de acuerdo
con la forma y/o el temafio generales o exsctos del produc—
to desesdo. Uns vez que se he completado el polimero, con
inclusidn del eventual post-curedo, se obtiene un copolime-
ro resistente, rigido y claro. El producto fabricado ruede
hincharse destués en un liquido sdecusdo heste que se al-
cance el eguilibrio o hests que se slcence un hidrogel que
contenga ls centidsd desezds de liquido, tsl como un ligui-

do scuoso. Ademds de esto, debe tenerse presente que los hi-

drogeles se pueden obtener por hinchsmiento de los npolime-
ros de la presente invencidn con agentes de hinclianiento
solubles en asgua en lugar de soluciones zcuosas. Algunos
ejemplos de agentes de hinchamiento solubles en egus inclu-
yen etilenglicol, los polietilenglicoles liguidos, los éste-
res deglicol de &cido léctico, formemids, dimetilformemids,
sulfdéxido de dimetilo, y andlogos.

Los copolimeros de ls presente invencidn, ade-
més de formsrse in situ, pueden elsborarse medisnte moldeo
por compresidn, moldeo por extrusién, o moldeo por inyec-
cibén. Se considers tsmbién dentro del slcsnce de ls presen=-
te invencién la splicscidn del copolimero como revestimien-
to sobre obtros meterisles sustrsto. En este c¢sso, los copo-
limeros de injerto de las presente invencidn son particulsre
mente dtiles, dado que los mismos contienen sl mismo tiempo

grupos hidrdéfilos y grupos hidrdéfobos. Unos u otros de es-

17-2-75 - 48 -



10

15

20

25

tos grupos, o smbos, pueden ser competibles con el sustra~
to revestido.

Como se indicsba en la solicitud de pstente es-
pefiola 413,669, cuys descripeidn se incorpors squi como re-
ferencie, el grupo terminsl copolimerizsble o reactivo del
mondmero macromolecular hidréfobo que se copolimeriza con
el segundo mondmero se seleccions particularmente basfndose
en las proporciones de resctividad relative del segundo co-
mondmero elegido para formsr ls cadens principsl polimeras
hidréfila. Asi pues, ls presente invencidn proporeions un
medio pare controlsr lz estructuras del copolimero ds injer-
to. De un modo més especifico, el control de le estructuras
del corolimero de injerto puede lograrse por uno cualquie-
ra 0 por le totalided de los medios siguientes:

1) determineando la proporcién de resctividad del mo-
némero mscromoleculsr hidréfobo copolimerizable y
el segundo mondmero dursnte la reaccidén de copoli-
merizacidén, puede preparzrse un copolimero de in-
Jerto puro exento de contaminacidn por homonolime-
r0S;

2) controlendo lss velocidades de sdicidn de mondmero
durente la copolimerizscidn del mondmero macromole-
cular hidréfobo copolimerizsble y el segundo como-
némero, se puede controlar ls distancia entre las

cadenss lstereles en ls estructurs del polimero; y
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3) el tamafio de la cadena de injerto puede predeter-
minarse y controlarse en ls etepz de polimeriza-
cibén anibnics de 1a prersracibén del mondmero ma-
cromolecular hidréfobo copolimerizsble.

Resulteré evidente pers los expertos en la téc-
nica que por ls seleccidn sdecueds de los agentes de termi-
nacidén, pueden emplesrse todos los mecznismos de copolime-
rizacidén en ls prepsracibén de los copolimeros de injerto se-
parados por fases y contrelados. |

Tiene una importsncia fundsmentsl el hecho de
que 18 colocecidn de 1s cadens lateral en ls cadenz princi-
pal polimera depende del grupo terminal del mondémero macro-
moleculsr y del segundo comondmero copolimerizsble. isi, 1la
distribucidén del polimero de la cedena lateral & lo lsrgo
del polimero que constituye ls cadens principzl esté con-
trolada por las proporciones de resctivided de los comond-
meros respectivos., .

Como se ha indicado snteriormente en esta memo~

ria, los mondmeros mscromoleculzres hidrdfobos copolimeriza-

bles de la invencidn se copolimerizzn con los comondmeros
que forman la csdens principsl polimera hidréfilz de uns me-
nera que puede predecirse, debterminada por las proporciones
de resctividad relstiva. Tuede demostrurse que ls ecuseibn

de copolimerizucidn instenténes:
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(1)  a ¥ v, N/, 4 1
1 |2, Rl

4ar ot
2 1
-— 4 r2

Rg

N2

se reduce simplemente & la sproximacidn:

(2) E.Y.l.l My

cuando Nl se encuentra en concentraciones moleculs-~
res muy bsjes. Asi, las copolimerizuciones del mendmero ma-
cromolecular (Ml) con otros mondmeros (Hz) vienen dascritas
solamente por los valores T, ¥ las composiciones de lz ali-

mentscidn de mondmeros. Una trensformscidn de la ecuacidn

(2) da:
dI'ZQ/M2 % de conversién de M,
r = L =
(3) 2 le/nl % de conversidn de My

La proporcidn de resctivided, r, , puede esti-
marse a pertir de una muestra de conversidn relastivarente
baja de un experimento de copolimerizscidn simple. De ests
maners se puede sstablecer ls validezde este concepto de
una resctivided predecible y controlasble del mondémero macro-
moleculsr hidrdéfobo copolimerizsble. Se ha demostrado gue 1la
reactividad de los mondmeros comercizles con los mondmeros

mecromoleculsres hidréfobos copolimerizsbles de le presente
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invencidn con diversos grupos terminales est correlscio-
nsds con los valores que se encuentran en ls bibliografis
pars lss proporciones de resctividud de Ty .

Siguiendo los procedinientos gque se hen indi-
cado arriba, se producen copolimeros de injérto que tienen
combinaciones de propied:des cxcepcionzles, Estas combina-~
ciones de propiedsdes excepcionales se hecen posibles por
el nuevo procedimiento de ests memorie que permite lograr

ls competibilidad entre segmentos polimeros gque en c&so con-

trario son incompatibles. wstos sepgmentos incompatiltles! se
separsn en feses por si mismos. Asi, en el csso de los pre-
sentes copolimeros de injerto que tienen uns csdenc princi-
pzl polimers hidréfils y uns csdena latersl polimers hidrd-
foba, se forman fases sepsrsdes de los rolimeros respecti-
vos. La morfologls del producto esté constituids por un do=-
minio hidréfobo que esté dispersudo en uns metriz polimeres
hidréfila. Los dominjios hidréfobos estéin interconecztados

por segmentos de cadens solubles en apua. Los dominios hi-
dréfobos sctiisn como reticulsciones y proporcionsn ls re-

sistencia en himedo s la csdens principal polimera hinchada
en sgua. El grado de hinchamiento en ogusc puede controlarse
por las centidsd y peso moluculcr del mondmero macromolecu-
lar hidréfobo copolimerizzdo y por ls composicidn de ls ca-
dena principsel polimers soluble en arus o hidréfils. Un ti-

po de ejemplo incluye une composicidn en ls cual la cadena
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principal hidrdofils esté constitqide por uns mezcla ¢com-
prendides entre 5/95 de &dcido acrilico/acrilsto de etilo y
100/0 de £eido serilico/serilato de etilo, y un poliesti-
reno terminado en metscrilato que tiene un peso molecular
comprendido dentro del intervslo que va desde sproximsda-~
mente 10.0C0O s sproximadsmente 35.CC0 y una proporcidn en
peso que va desde 20% & sproximadsmente 80% del producto
total. =ste producto puede hincharse con agua pars propor-
cionsr un hidrogel util.

Como los copolimeros de injerto estén consti-
tuidos por segmentos hidrdéfobos e hidréfilos, los mismos
son particularmente Gtiles como coloides protectores o es-
tebilizadores de suspensidn pars pigmentos, suspensiones de
polimeros, emulsiones, etc. Aquédllos son fitiles tambidn en
revestimientos y pinturss de proteccidn, cssos en los que
puede controlarse ls reologia de la pinturas, o en sdnesivos,
en cuyos cusos las cadenas laterales polimerss hidrdéfobes
servirisn psrs una doble funcidn de estsbilizador y promotor
de la adhesidn.

Los nuevos copolimeros de injerto de la inven-
cibn son itiles tsmbién como floculsntes, en especial cusn—
do ls cadena principal polimers hidrdéfils contiene slgin gru-
po funcional mondmero cetidnico. EZstos tipos de msterisles
polimeros de csdena principsl son tumbién (tiles como aditi-

vos de terminsl himedo. Los copolimeros se pueden utilizsr
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tembién como espessntes o snti-espumentes. La nstursleze
dual de los nuevos copolimeros de la presente invencidn
hace que los mismos sesn Utiles kambién,como agentes humec-
tantes y de copulacidn pasras las superficies hidréfilas en
aplicaciones adhesivas y de unidén.

La elevads resistencis en hiimedo de los nuevos
copolimeros de le invencidn hace que lss composiciones po-
limeras de la invencidn sean {itiles como membrenas permea-
bles al agua, esponjss, hidrogeles, resinas de intercambio
de ion, polimeros conductores, etc. Se pueden preparsr tan-
bién composiciones dotadas de permesbilided a ls humedad y
susceptibilidad de absorcidén de humeded por incorporccidn
de los copolimeros de la presente invencidn pers fcermsr pe-
liculas, ete. Cuando el mondmero mascromoleculsr hidaxéfobo
copolimerizable se emplea en concentrsciones més bsjas, los
productos tienen propiedades sntiestaticss, en espacial si
estén contenidos restos funcionales catidnicos en 1z csdena
principal polimera hidrdfila. Los copolimeros de la presen-
te invencidn son {tiles también cuando se depositen sobre
peliculs de embslajes peras propiedsdes sntiestitices y para
dsr una superficie hidréfila exenta de turbidez.

Lstos copolimeros de injerto que contienen el
mismo tiempo las cadenas polimeras hidrdéfilss e hidréfobss
en una sola moléculz, tienen un efecto mejorado de espesa-

miento sobre los espesantes industrisles convencionales,
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Las propiedsdes de disolucidn de los copolime-
ros de injerto de ls presente invencidn difieren de les de
los copolimeros gl azar. Mientrass que en el csso de una so-
lucidn de un copolimero al aszar las propiedsdes pueden con-
siderarse como si se trstasse de un nuevo polimero compues-
to de una sola unided mondmers, los copolimeros de injerto
de la presente invencidn contienen elementos que tienen las
propiedzdes de lss csdenss homopolimerss que los constitu~
yen. Ten pronto como ls interaccidn entre las dos czdenss
de polimero diferentes llega & ser predominsnte, la incom-
petibilided y le seperacidn de fases constituye la regls.

Por ejemplo, cusndo se ailade un copolimero de
injerto constituido por lss cadenas de componenies soluble
en agua e insoluble en agus a un latex complejo, se produce
la interaccidén entre el espesante polimero y las particulas
de litex, los pigmentos, o las arcillas, por lo que las mo-
lécules del espesante polimero se desintegren. Cowo dos ca-
denss homopolimeras son incompstibles, lus csdenss hidrdéfo-
bas se relnen para formsr una perticuls de microgel. La flo-
culscidn trenscurre con rapidez psra former grandes agrega-
dos y, por (ltimo, se forms un reticulo en el que todas las
perticulas estén unidass por moléculss de espesante de létex
en lss que lss particulss de microgel de ls porcidén hidréfo~
ba de las moléculss del espesante zctlian como puntos de re-

ticulacidn. “n ls splicacidn d¢ los meterisles polimeros co-

17-2-75 - 55 -



10

15

20

25

.m0 espesentes industrisles, floculantes, etc., las estruc-

turas mds eficaces son copolimeros en blogue o copolimeros
de injerto que contienen dos cadenas homopolimeras incom~
patibles, esto es, una de les cuales es hidrdéfila mientras
que la otra es hidréfobs. La porcidn hidréfils de ls molé-
cula solubiliza la porcidn hidrdfoba de tal meners que la
molécule totel es soluble en asgus (o en 5lcali). £n cambio,
cuando se ailade el espesante &l litex compuesto, se produce
la interaccidn entre el espesante y lss particulss & litex,
arcilla y pigmentos, y el copolimerc de injerto reduce su
solubilidad en sgua. La porcidén hidréfoba de ls mclécule se
vuelve insoluble en agua, y se agregs pare formar un micro-
gel, dado que es incompatible con otre porcidén de 1a molé-
cula.

Los nuevos copolimeros de injerto de ls presen-
te invencidn son tembién adecuados como vehiculos para sus-
tanciss medicinslmente activas y psra aromas, eserciss, per~
fumes, especias, colorsntes pers alimentos, eduleorsntes,
tintes y sustancias anéloges, tanto naturales como sintéti-
cas. asi, pueden incorporarse diversos sditivos a los copo-

limeros de injerto de lz presente invencidén de la msnera que

- 8@ ha descrito en las Pstente de los zLE.UU, N2 3,520,949,

concedida & Thomas H. Sheppard y otros, cuys descripcién se
incorpors asqui como referencia.

La invencidén se ilustra sdicionslmente por los
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ejemplos que siguen, los cuales, sin embsrgo, no deben con-
siderarse como limitantes en ningin aspecto. Entodos los
cesos, la totelidsd de los materisles deberian ser puros y
deberis tenerse precaucidén & fin de mentener lss mezclas
que hen resccionzdo seces y exentss de contsminantes. Todas
les partes y los porcentajes, & no ser que explicitamente

se indique otra coss, estfn expresades en peso.
BJENFIO 1

Prepsracidn de Foliestireno Terminsdo con Cloruro de Alilo

Un reactor de scero inoxidsble se carga con
76,56 partes de benceno de calidsd A.C.3. (exento de tiofe-
no), que se ha sometido a un pre-secado por medio de tamices
moleculares Linde e hidruro de calcio. Se calienta el reac-
tor a 40eC y se afieden 8l resctor 0,015 partes de aifenile-
tileno por medio de una jeringuills hipodérmica. Se sfade al
resctor una solucidn sl 12,1% de sec.butil-litio en hexano,
por porciones, hssta que se mantiene un color snaranjado-ama-
rillo permsunente, en cuyo monmento se siaden 0,885 partes
(1,67 moles) sdicionales de solucién de sec.butil-litio, se-
guidas por ls adicidén de 22,7 psrtes (218 moles) de estireno
8 lo largo de un periodo de 44 minutos. La temperatura del

resctor se mentiene entre 36 y 422C, El poliestireno sctivo
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se termina por la adicidn de C,127 psrtes de cloruro de
glilo a lz mezcls de resccidn. E1 polimero resultente se
precipita por la adicidén de 1s solucidén de poliestireno
terminado en slfa-olefina--benceno s metsnol, con lo cual

se precipits el polimero de le solucidn. EXl poliestireno
terminsdo en alfa-olefina se seca en un secador con gtmds-
fera de aire circulsnte a2 40-45¢C y luego en un lecho flui-
dizedo para separer las cantidzdes trazs de metanol. El con-
tenido en metanol después de la purificucidn es de 10 par-
tes por milldn. E1l peso molecular del polimero, determinado
por osmometria en fase de membrana, es 15.400 (tedrico:
13,000) y la distribucibén de pesos moleculsres es muy estre-
cha, esto es, Fw/fn es menor que 1,05. £1 mondmero mecromo-

leculer tiene la fdérmuls estructurd siguiente:

CHBCHE(CHB)CH-{ECH2——E§§J CHs—CH = CH,
n

en la que n tiene un vslor tal que el peso molezular del

polimero es 15.4C0,

BJENPIO 2

Ffreperacidén de Poli(slfs-metilestireno) Terminasdo con Cloru-

ro de Alilo
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Uns solucidn de 472 gremos (4,0 moles) de alfa-
-metilestireno en 2500 ml de tetrahidrofursno se trata go-
ta a gota con une solucidén &l 12% de n-butil-litio en he-
xsno hasta la persistencia de un color rojo claro. Se afa-
den 30 ml (0,283 noles) adicionsles de este solucién de n-~
-butil-litio, dando como resultsdo el deszrrollo de un co-
lor rojo brillante., La temperstura de la mezcla se reduce
luego a -809C, y después de %0 minutos 2 ests temperstura,
se afieden 4,5 gramos (C,06 moles) de cloruro de alilo. El1
color rojo desapsrece casi inmediatamente, lo gue indica la
terminacién del polimero sctivo. La solucidén incoiora re-
sultante se vierte en metanol para precipitsr el peli(alfa-
-metilestireno) terminado en alfa-olefins, demostréndose por
osmometris en fase de vapor que éste tiene un pesc moleculsr
medio numérico de 11.000 (tedrico: 12.3C0) y que 1a distri-
bucién de pesos moleculsres es muy estrecha, esto «s, Vw/Fn
es menor que 1,05. ELl mondmero mecromolecular producido tie-

ne la férmule estructursl siguiente:

s

CH50H20H20H2 CHé—-‘C CHQCH = CH2

n

en la que n tiene un valor tel que el peso molecular del

polimero es 11.0CO.
SJaeke IO
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freparzcidn de roliestireno Terminado con Cloroscetato de

Vinilo

Una solucidn de une gots de difenil-etileno en
2500 ml de ciclohexseno s 402C se trata por porciones con
una solucidn el 12% de sec.butil-litio en ciclohexsno has-
ta le persistencia de un color rojo clero, en cuyo momento
se sfisden 18 ml adicionsles (0,024 moles) de sec.butil-litio,
seguidos por 312 gramos (3,0 moles) de estireno, Lu tempera-
turas de la mezcls de polimerizascidn se msntiene a 4C°C du~
rente 30 minutos, después de lo cusl el poliestireno sctivo
se "eubre" por tratemisnto con 8 ml (0,040 moles) de ﬁifenil—
-etileno, y luego se termina por tratamiento con 6 ml (0,05
moles) de cloroecetato de vinilo. EL polimero resultante se
precipita por sdicidén de ls solucidn en ciclohexszno s meta-
nol, y se separa el polimero por filtracidén. Su peso molecu-
lar medio numérico, determinsdo por osmometria en fese de

vapor, es 12,000 (tedrico: 13.265), y la distribucién de pe-

sos moleculares es muy estrecha, esto es, Nw/Fin es menor que

1,06, El1 monbémero mascromolecular producido tiene la fdormula

©

CHBCHZ(CHB)CH CH2 Ct ‘] CH2-C GHECOCH = CH2
n

O

estructurel siguiente:
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en la Qque n tiene un valor tal que el peso molecular del

polimero es 12.CCO.

BIFLITO &

Preparscidn de Loli(slis-metilestireno) Terminsdo con Clo~

rogcetato de Vinilo

Unas solucibn de 357 gremos (3,0 moles) de slfa-
~-metilestireno en 25CO ml de tetrashidrofurzno se trazte gots
a gots con una solucidn sl 12% de t-butil-litio en pentano
hasta la persistencis de un color rojo clasro. Despuds de
ello, se sfivden 15,. ml adicionales (C,C3 moles) de la solu-
¢ibén de t-butil-litio, lo que dz como resultado el dessrro-
llo de un colox rojo brillsnte. Le tempersturs de la mezclsa
se reduce luego &8 -802C, y después de 3\ ninutos a dicha
temperstura, se siisden 5,6 ml de difenil-etileno, Lu mezcla
resultante se vierte en 5,0 ml (0,64 moles) de cloroacetato
de vinilo, y el poli(elfs-metilestireno) ssi terminsdc se
precipits con metanol y se separa por filtrscidén. Su peso
moleculsr medio numérico, determinado tor osmometris en fese
de vapor, es 14,280 (tedrico: 12.065), y le distribucidn de
pesos moleculzres es muy estrecha. tl mondmero macromolecu-

lar producido tieme la férmula estructursl siguiente:
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H

el
CHBCﬁz(CHB)CH—{;CHz*]i?] CHE;E;‘Cﬁzco H = CH2

en la que n tiene un vslor tal que el peso moleculer del

polimero es 14.280.

EJEMPIO 5

Preparscidén de Poliestireno Terminado con Eter Vinil-2-Clo-

roetilico

Una solucidn de una gote de difenil-etileno 2
409C se treste por porciones con una solucidn sl 12% de t-bu-
til-litio en pentano hasts la persistencia de un color rojo
claro, en cuyo momento se sifisden %0 ml edicionasles (0,C4 mo-
les) de la solucidén de t-butil-litio, seguidos por 312 gre-
mos (3,0 moles) de estireno. La temperature de la mezcla de
polimerizacidén se mantiene 2 402C dursnte 30 minutcs, des=—
pués de lo cual se termina el poliestireno sctivo por trata-
miento con 8 ml (C,08 moles) de éter vinil-2~cloroetilico.
©1 polimero resultante se precipite por sdicidén de ls solu~-
cidn bencénics s metsnol y el polimero se separa por filtra-
cidén. Su peso moleculsar medio numérico, determinado por os-

mometria en fase de vepor, es 7.200 (tedrico: 7.870) y ls
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distribucidén de pesos moleculeres es muy estrechs, esto es,
Pw/Mn es menor gue 1,06. El mondémero macromolecular produ-

cido tiene lz férmuls estructurel siguiente:

(Cid3) 5C LCH2 CH J CH,CE,OCH = CH,
n

en la que n tiene un valor tal gue el peso moleculsr del

polimero es 7.200.
EJEMPLO 6

Prepsracién de Foliestireno Terminado con Epiclorhidrins

Una solucidn en benceno de poliestireno ectivo
se prepara cono en el Ejemplo 5 y se termina por tratimien-
to con 10 gremos (0,10 moles) de epiclorhidrina. 1L polies-
tireno terminsdo resultante se precipita con metanol y se

separs por filtracidn. Su peso molecular, tal como se demues-

tra por osmometria en fase de vepor, es 8.660 (tedrico: 7.757),

y su distribucién de vslores del peso moleculsar medio numé-
rico es muy estrecha. El mondmero macromolecular producido

tiene la férmuls estructursl siguiente:
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(CHE)'Q'——- c CH2 CH J CH20H _— CH2
Q &

en la que n tiene un valor tel que el peso moleculer del

polimero es 8.660,

ZJHNPIO 7

Preparscidn de Poliestireno Terminasdo con Cloruro de leta-

crililo

A uns solucibn de 0,2 ml de difenil-etileno en
2500 ml de benceno se aflede gote a gota uns solucidn al 12%
de n-butil~-litio en hexano hasta la persistencia de un co~-
lor pardo-rojizo clsro. Se aficden 24 ml (0,031 moles) edi-
cionales de esta solucidn de n~-butil-litio, y & continuscién,
416 gramos (4,0 moles) de estireno, lo que da como Yesultado
el desarrollo de un color ansranjsdo. Se mantiene una tempe-
ratura de 4#09C durante todo el tiempo por enfrismizato ex-
terno y mediante control de ls velocidsd s ls que se anade
el estireno. Se mantiene ests tempersturs dursnte 30 minutos
adicionales después que se he zfiadido le totslidad del esti-
reno, y luego se reduce aquélla e 209C, después de lo cusl
se siiaden 4,4 grsmos (0,1 mol) de 6xido de etileno, como

consecuencis de lo cusl la solucidn se vuelve incolora, El
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polimero sctivo se termina por rezceidén con 10 ml (0,1 mol)
de cloruro de metacrililo. El polimero resultante tiene un
peso molecular medio numérico de 10.000, como se demuestra
por osmometrias en fase de vepor. £l mondmero mscromolecular

tiene la férmuls estructural siguiente:

] I
CH30H20H20H2 LCHZ CH J CHecneoc? = CH2
n

CH3

en ls que n tiene un valor tal que el peso molecular del

polimero es 10.000.
=JELPLO 8

Prepsracidn de Poliestireno Terminsdo con Cloruro de Meta-

crililo

Se cargs un reactor de scero inoxidable con 121,1
litros de benceno de celidsd ..C.S. (exento de tiofeno), que
se ha sometido e pre-secado por medio de btemices molecula=-
res Linde e hidruro de cslcio. Se cslienta el resctor & una
temperaturs comprendides entre 38 y 402C, y se sfiaden 10 ml
de difenil-etileno al resctor por medio de una Jeringuills
hipodérmica. Se sfisde uns solucidn sl 11,4% de sec.butil-li-
tio en hexano sl resctor, por porciones, hssta que se obtiene

la persistencia de un color snasranjsdo-smsrillo permanente
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:(60 ml), en cuyo momento se sfisden al resctor 1,56 kg adi-

cionales de sec.butil-litio en hexano, seguidos por la adi-~
¢ibn de 37,4 kg de estireno purificado s lo largo de un pe-
riodo de 1 hors y 40 minutos. Ls temperaturs del resctor se
mantiene entre 38 y 40eC, El po;iestireno sctivo se "cubre"
por adicidn de 0,127 kg de éxido de etileno y la solucidn

de resceidn cambia de un color rojo-anaranjado & un color
amsrillo. E1l poliestireno active cubierto resultante se ha-
ce reaccionar después de ello con 260 ml de cloruro de meta-
crililo y 1ls solucidn cembie de color pasando a un amarillo
muy pélido. El poliestireno terminado en metacrilato se pre-
cipits por ls sdicidén de 1s solucidn bencénica del polimero
a metanol, después de lo cuasl se precipits el polimsro de

la solucidn. El rolimero se seca en un secador provisio de
astmdsfera de aire circulsnte a 40-452C y después emn un lecho
fluidizado psra eliminsr las csntidades traga de mztonol. El
peso molecular del polimero, determinsdo por osmometria en
fase de membrans, es 13,4C0, y la distribucidn de p2scs mo-

leculares es muy estrecha, esto es, lw/fn es menor de 1,05.

EJEM: 10 9

Preperacidn de Foliestireno Terminasdo con Anhidrido Maleico

Se cargea un reactor de scero inoxidable con 2,5
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litros de benceno de celidsd A.C.3. (exento de tiofeno),

que se ha sometido 8 un pre-secsdo por medio de tamices mo-
leculsres Linde e hidruro de celcio. £l resctor se calienta
a 402C y se afiaden 0,2 ml de difenil-etileno 8l resctor por
medio de uns Jeringuilla hipodérmica., Se sfiade al reactor
una solucidn al 12,1% de sec.butil-litio, por porciones,
hesta que se obtiene ls retencidn de un color snaranjado-
~amarillo permesnente (0,7 ml), en cuyo momento se afiaden
22,3 ml sdicionasles de solucidn de sec.butil-litio, seguidos
por la edicidn de 421,7 gremos de estireno durante un perio-
do de 16 minutos., La temperetura del reactor se menviene &
40-450C, Cinco minutos después de haberse completsdo la adi-
cién de estireno, se aficde bsjo la superficie 6xide de eti-
leno por medio de un frasco greduzdo, intermitentemente, has-
ta que la solucidn es incolora como el agua. Una hora después
de hsberse completsdo ls adicidén del éxido de etileno, se
sfisden a3l polimero sctivo cubierto 20,55 ml de solucién an-
hidrido msleico-benceno (1a solucién de snhidrido maleico se
prepard por disolucidn de 84 gramos de snhidrido meieico en
550 gramos de benceno purificado). Una hora después de la
edicibén de la solucidn de snhidrido msleico, se descargs el
contenido del resctor y se precipita en metanol. Fl polies-
tireno terminedo en hemi-&ster maleico tiene un peso molecu-
lar de sproximadamente 14.0CC, determinedo por Cromatografia

de rermesbilizecibn de Gel, El mondmeroc mscromolecular poli-
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merizsble tiene una férmuls estructural representsda como

sigue: o
sec-butil CHé-—-CH CHECHgoc\\.
n o
H
HOC
I
(0]

BJEMELO 10

Prepsracidn de Folibutadieno Terminado con Cloruro de Aililo

Se condenss 1,3-butadieno de calidad ¢.P. (99,08
de pureza) y se recoge en botellas de ague de seltz de 0,47
litros. Estss botellss se hsbian cslentado en estufe duran-
te 4 horss a 1509C, se hsbisn purgsdo con nitrbégeno durante
el enfriamiento, y se hsbisn tapado con uns cépsuls corona
de metel perforsdo utilizando revestimientos de caucho de
butilo y pelicula de polietileno. istos frsscos que conte-
nisn el butadieno se gusrdsron s -102C con una presién de
nitrbzeno de (,7 kg/cm2 en un congelador de laboratorio an-
tes de su empleo. Se cargs hexano como disolvente a los reac-
tores y se ceslients a 509C, seguido por la adicién de C,2 ml
de difenil-etileno por medio de une jeringuilla, Se siizde

gote a gota sec,butil-litioc mediante uns jeringuilla sl resc-
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tor hasta que el color rojo del anidn de difenil-etileno
persiste dursnte el menos 10-15 minutos. Se rebsjs la tem-
peratura del reactor s 0°C, y se cargan 328,0 gramos de
butadieno sl resctor de polimerizscidn, seguidos por le
sdicién de 17,4 ml (0,02187 moles) de una solucién el 12%
de sec,butil-litio en hexano, cuando se ha afladido la mitad
de la cargs de butadieno sl rezctor. Se polimerizz el bubte-
dieno durasnte 18 horass en hexsno a 5YeC. i continuecidn de
1ls polimerizacidn, se transfieren porciones de 400 ml de le
solucidén anidnics de polibutsdieno contenida en eir reactor,
bajo presidén de nitrdgeno, s frzscos provistos de tapbén. Se
inyecta cloruro de alilo (C,48 ml, 0,00588 moles) ea todos
y cada uno de los frascos. Se introducen los frsszcos en po-
sicién fijs en befios de sgua a tempersturss de S50¢0 y 20eC
durente periodos de tiempo que pueden llegar hssta 24 ho-
ras. Las muestrss contenidas en csda uno de los frascos se
"cortan" bruscemente con metanol y solucidn de Ionol y se
analizan por Cromatogrefia de Permesabilizecidén de Gel., To-
das y ceds una de las muestras son incoloras como el agua,
vy el snélisis de los registros obtenidos en la Crometografis
de Permeabilizacidn de Gel revela que todas las muestras tiew
nen une distribucidn estrechas de pesos moleculares.

Se prepararon veries muestras de comperecidn en
frascos procedentes del mismo lote de polibutasdieno activo,

los cusles se cubrieron con 2-clorobuteno (0,4 ml, 0,00376
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moles) como egente de terminecidén. Los polimeros resulten-
tes terminsdos con 2-clorobutano eran de color zmerillo y,
después de permanecer en reposo durante un periodo de 24

horas & 709C, se encontrd que tenian uns distribucidén sm-

plia de pesos moleculares, revelsds por el registro de la

* Cromatografia de Fermesbilizecidén de Gel. =sté claro que lz

reaccidn y el producto de la reaccidn del 2-clorobutsno con
el polibutadieno anidnico son diferentes de la resccidén y
el producto de la resccidén del cloruro de alilo con el po~-

libutadieno anidnico.

SJaPL0 11

Preparscién de roliisopreno Terminsdo en Metscrilato

Se carga un resctor Chemco de bola de vidrio de
3,78 litros de capacided con 2,5 litros de heptsnc purifi-
cado que se habis sometido a un pre-secado por medio de ta-
mices moleculares Linde e hidruro de cslcio, seguids por la
adicidn de 0,2 ml de difenil-etileno como indicador, y se
esterilize el resctor con ls sdicidn gota 2 gotaz de solucidn
de terc.butil-litio (8l 12% en hexano) hasta que se logra
la persistencis del color smsrillo clsero cearescteristico. e
calients el reactor e 409C y se inyecten 19,9 ml (6,025 mo~

les) de une solucibn 8l 12% de terc.butil-litio en hexano
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en el recctor por medio de uns jeringuilla hipodérmica, se-
guido por la adicidn de 331,4 gremos (4,86 moles) de iso-
preno. La mezcla se deja en reposo dursnte una horz a 4090
v se cargen 0,13 moles de Oxido de etilens en el resctor
para cubrir el poliisopreno sctivo. E1 poliisopreno activo
cubierto se mentiene a 402C durente 40 minutos, despuds de
lo cusl se cargen en el recctor U,041 moles de clorurc de me-
tacrililo para terminar el polimero sctivo cubierto. La mez-
cla se mantiene durs: te 13 minutos & 402C, y seguidsmente
se elimina el disolvente hepteno por destilscidn de compo-
nentes volétiles a vaclo. Sobre la base de los registros ob-
tenidos en la Cromatogrusfis de rermesbilizacién de Gel pars
el poliestireno, el peso molecular del poliisoprenc termi-
nado en metacrilato por Cromastografis de rermesbilizacidn
de Gel es aproximsdsmente 10.C00 (tedrico: 13.00C). il mo-
némero macromoleculsr de poliisopreno terminsdo en medscri-
lato tiene unz férmula estructural representsdc como sipue:
o)
I
CH2 CHQCHEOC*-? = CH2

(CHB).j,———»C He\
C = c\ cH5

BIELO 12

Frecsrucidn de roliisopreno Terminado en Alfu~Ulefina
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Se carga un resctor Chemco de bola de vidrio
de 3,78 litros de cspacidad con 2,5 litros de heptsno puri-
ficedo que se ha sometido & un pre-seczdo por medio de ta-
mices moleculares Linde e hidruro de cslcio, seguido por
ls adicidn de 0,2 ml de difenil-etileno como indicasdor. EL
resctor y el disolvente se esterilizsmn por sdicidn gots e
gote de solucidn de terc.butil-litio (8l 12% en hexano) has-
ta que se logra lz persistencis del color smarillo claro
ceracteristico. Se calienta el rezctor 2 409oC y se inyectsn
en el mismo 19,03 ml (0,02426 moles) de solucidn ce terec.bu-
til-litio por medio de une jeringuilla hipodérmica, seguido
por la sdicién de 315,5 gramos (4,63 moles) de isoprenoc. Se
deja que trsnscurra ls polimerizecidn a 502C durante 66 mi-
nutos y, llegado este momento, se afiaden 2,0 ml (0,02451 mo-
les) de cloruro de alilo sl poliisopreno esctivo. E1 noliiso-
preno terminado se mantiene a 502C durante 38 minuvtoc, des-
pués de lo cusl se saca el polimero del reactor para utili-
zarlo en rescciones de copolimerizecidn. Se ansliza el po-
limero por Cromstografis de rermesbilizacidén de Gel, encon-
tréndose que tiene una distribucidn muy estrechas de pesos
moleculares, esto es, un valor Mw/Fn menor de aproximsdamen-
te 1,06. E1 peso molecular tedrico del polimero es 13.000.
El mondmero mscromoculsr polimerizsble tiene una férmuls es-

tructural representsda como sigue:
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(CHy) 45— C - CH, CHo CH,CH = CH

Frepsracidén de Mondmero Macromoleculsr de Poliestireno Cu-

bierto con Butadieno y Terminado con Cloruro de £Alilo

Se cargan en el resctor 2,5 litros de benceno
(exento de tiofeno) y se celienta & 402C, Se sfiaden G,2 ml
de difenil-etileno como indiccdor y se esterilize el reac-
tor con sdicidén cuidadose de uns solucidn al 12% de sec.bu-
til-litio hasta la persistencis de un color rojo-snaranjsdo.
En este momento, se afisden 18 ml (0,024 moles) adicicnales
de solucidn de sec.butil-litio (al 12% en hexano), seguidos
por 416 gramos (4,0 moles) de estireno. La tempersturz de la
mezcla de éolimerizacién se mentiene a 409C durante 5 minu-
tos. Después de ello, se cubre el poliestireno activo con
butadieno por borboteo de butsdieno gsseoso en el resctor
hasta que el color de ls solucidn cambis de rojo oscuro 8
snarsnjado. EL polimero sctivo se termins por tratamiento
con 4,1 ml (0,05 roles) de cloruro de alilo. £1 mondmero me-

cromolecular ssi prepsrazdo se precipita con metanol y se se-
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pera por filtracién. Su peso molecular medio numérico es-
timedo por Cromstografia de Permesbilizscidn de Gel es

25.000 (tedrico: 18.000), y ls distribucidn de pesos mole-
culares es muy estrecha. El mondmero macromolecular produ~

cido tiene la férmula estructurel siguiente:-

sy - oH—oi — en -
GH30H2 (I}H‘{Cﬂe él-l LCH2 CHE = CH—CH - CH2 CH = CH2
n
CH3 |
en la que m es igusl a 1 6 2.

EJELFLO 14

Preparacidn de un Copolimero de Injerto que Tiene una Cade~

na Principel Polimers Hidrdfile de Poli(&cido scrilico) y

Cadenas Latersles FPolimeress Hidrdfobas de Poliestirerc

60 gramos de un poliestireno terminado con éter
vinil=2-cloroetilico como el preparszdo en el Ejemplo 5 an-
teriormente en ests memoria, y que tiene un peso molecular
de eproximsdamente 8.CCC y una distribucidn muy estrecha de
pesos moleculares tal que lz proporcidn Fiv/Fn es menor de
aproximsdamente 1,06, se disuelven en 240 grsmos de &cido

eacrilico y SV gremos de tetrshidrofurano (THF) en un matraz

para resinas de 2 litros de cspacidesd. Se introducen 500 gra-
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mos de THF sdicionales en el metraz de 2 litros pare resi-
nas, y se sfiaden luego C,6 gramos de perdrxido de benzoilo.
Se celients el matraz a 659C y se dejs que transcurrs la
polimerizacidn durante 2 horss. Después de lz polimeriza-
cidn, se sfisden 300 gramos de sgus destilcda sl matraz pa-
ra resinss y se expulsa el THF por destilscidn. El sistema
copolimero scuoso se utiliza despuds como un espessnte de

létex.
LIEMFLO 1

Ireparscidn de un Covolimero de Injerto gque Tiene uns Cadens

Lateral Polimera Hidrdfils de Foli(édcido scrilico) y Cec.unas

Latersles Polimeras Hidréfobas de Foliestireno

Se disuelven 4 gramos de Triton X-1C0 en S00
gramos de agua destilada y se introducen en un mezclador

Waring. Se disuelven 30 gremos de terc.butil-poliestireno-~

-vinil-éter como el prepsrzdo en el Zjemplo 5 anteriormente

en este memoria en 60 gremos de benceno, y se siisde la so-
lucién sl mezclsdor wering gque contiene lz solucidn de Tri-
ton X-1CO, bajo cizasllemiento intenso, psra producir una
dispersidn estable. La dispersidén se csrgs en un metraz pa-
ra resinas de 2 litros de cepscidad, equipedo con agitador y

condensador, y se purgs con nitré;eno duresnte uns hore. Se
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calienta el recipiente s 652C, y se afzden 240 gremos de
fcido scrilico (se neutraliza el pH a 8,0 con hidrdéxido de
emonio). Se sflade un gremo de perdxido de benzoilo sl ma-
traz para resines y se lleve s cebo la polimerizscidn a
699C durante 3 horas. Se recupera el polimefo como en el
Ejemplo 14 parz su evaluacidn y ensayo ulteriores como es-

pesante & litex industrial,
EJEMFIO 16

Prepsracién de un Copolimero de Injerto que Tiene una Cade-

na Principsl Folimers Hidrdéfils de Poli(écido scrilico) vy

Cadenas Latersles Polimerss Hidrdfobas de Poliestirenc

18 gramos de Triton X~-405 (& 26 gramos de Triton
X-405 sdlido al 70%) se disuelven en 300 gramos de agus, y
se ajusts el pH a 8 con hidréxido de amonio, introduciéndose
el todo en un mezclador Waring. Se disuelven 30 gremos del
terc.butil-poliestireno-vinil-&ter como el prepsrado en el
Ejemplo 5 en 70 gramos de acrilato de etilo, y ls solucidn
se afisde &l mezclador Waring que contiene solucidn de Triton
X-405, bajo cizallemiento intenso, para producir unas disper-
sidén estable. Lz dispersidén se cargs en un matrsz de 2 litros
para resines, equipade con egiftzdor y condenszdor, y se purgs

con nitrégeno dursnte uns hora. Se cslients el matrsz & 652C,
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y se afisde O,1 gremo de persulfsto de amonio. Se afiaden
200 gramos de scrilato de etilo y solucidn de persulfato
de amonio sl 2% =zl matrsz de polimerizscién durante un pe-
riodo de 3 horas, y se llevs a cabo la polimerizacidn a
una temperatura comprendida entre 652C y 67§C. Se hsce hi-
drdfila la cadena principsl polimeras por hidrélisis de los
grupos de ésterecrilico con &lesli bajo la sccidn del ca-
lor. £l polimero hidréfilo-hidréfobo resultante se recupe-

ra de ls maners que se ha descrito en los ejemplos anterio-

res.
EJENPLO 1

Espesemiento de Létex de Poli(&cido scrilico) Hidrdfilo con

Cadenas Laterales Polimeras de ‘Foliestireno

Tres copolimeros de injerto constituidos por 80%
de cadenas principesles polimerss de poli(bcido acrilico) y
20% de csdenas latersles de poliestireno polimeras, como las
preperadas en los ejemplos anteriores, se ensaysron como es-
pesantes de létex. Los temafios de la csdensa lateral de poli-
estireno eren como sigue: Muestrs A(G30), Fn igual a 1.000;
Muestrs B(G32), Fn igusl s 4.C00; y muestres C(G33), Fin igual
8 8.000, Los copolimeros de injerto se ensaysron de lg mane-

ra siguiente. A muestras de 300 grsmos de Latex Wica 7035

17-2-75 -7 -



10

i5

20

a5

(50% de sdlidos), se aiiadieron 0,3 gramos, C,6 gramos y

1,2 gramos del copolimero de injerto hidrdfilo (expresado
en s6lidos), y se determind le viscosidesd por medio de un
Viscosimetro Brookfield LVT (husillo del N2 3, 12 revs. por

min.,). Los resultados de este ensayo fueron como sigue:

TLBLA ]

Viscosidad Brookfield (Centipoises)

Cantidsd de

Copolimero Muestra Muestra Muestra
Afadide A(G3C) B(G32) c(G33)
Nada 1460 1430 1410
0,3 greamos 3100 3380 3550
0,6 gramos 4200 4900 5600
1,2 gramos 6500 7000 7500

Como puede verse sobre ls bsse de los datos en-
teriores, los copolimerocs de injerto de la presente inven-
cidn actlizn como espesantes excelentes psra létices debido
a8 la presencis de los segmentos polimeros tanto hidréfilos
como hidrdéfobos. Ers evidente que las cadenas laterales po-
limeras que tienen una distribucidén uniforme de pesos mole-
culares contribuiasn a la capacided global psra formsr un 1~

tex estable. Es evidente también que lss cedenss laterales
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polimerss de mayor peso molecular mejoran la cspascidad de
espesamiento global. Zsto es debido &l hecho de que las ca-
denas latersles polimerss de mayor peso molecular, esto es,
superior s aproximadamente 2.CGCC, se ssemejsn en sus pro-
piedsdes a un polimero de poliestireno y se produce una se-
paracidn de fases mejor cuando les cadenas laterales poli-

neras tienen un peso molecular mayor.
TJEMPIO 18

Preparscidn de Copolimeros de Injerto de Vadena Principsl

iolimers Hidrdfila de Poli(slcohol vinilico) que tienen Ca-

denss Laterales Polimerss Hidréfobas de ioliestirenc

€60 gramos del mondmero macromolecular hidrdéfobo
copolimerizable purificado que tenis un grupo termincl de
éter vinilico, como el preparzdo por el procedimiento del
Ejemplo 5 (se preperd el mondmero macromoleculsr de la mis-
ma msners, excepto que se utilizé sec.butil-litio como ini-
ciador y que el polimero tenia un reso moleculsr de 2.080 y
une proporcién Fw/Fin menor de aproximedemente 1,1), se copo-
limerizaron con 240 gremos de scetato de vinilo en benceno
utilizando perdxido de benzoilo como cstalizador. E1 copoli-~
mero de injerto de poli(aceteto de vinilo)-estireno (G26) asi

prepsrsdo se hidrolizd s un copolimero de injerto de poli(sl-
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cohol viﬁilico)-estireno en uns mezela 5G/50 de metznol/ben-
ceno utilizendo metdxido de sodio como cstalizsdor. Bl po-
limero resultsnte se levd con metaznol, se secd s vecio v
después de ello se extrajo con benceno. E1l snélisis del co~-
polimero extraido confirmé que se habis formsdo un copoli-
mero. Z1 producto saponificsdo se cold en forma de pelicu-
la para determinar su resistencis 8l sguz coumparzds con el
poli(slcohol vinilico) comercislmente ssequible. Todss y ca-
da una de les peliculas se splicsron como revestimientos so-
bre vidrio y se mantuvieron en remojo en agua a lz Lampera-—
tura smbiente durante una noche. For simple observaocidn vi-
susl, era claramente evidente que la resistenciz 2zl agus de
los copolimeros de la presente invencidn estsba muy mejora-
da con respecto 2 le de la muestrz testigo de poli(elcohol

vinilico).
EJEMITO 19

Prepsracidén de Copolimercs de Injerto de Csdena Principsl I'o~

1imers Hidréfils de Poli(slcohol vinilico) que tienen Csde-

nas Laterales Polimeras Hidrdfobas de Poliestireno

Se llevd s csbo uns reaccidén de copolimerizescidn
de létex por sdicidm de v,4 gremos de dodecil-sulfeto de so-

dio a 85 gramos de agua, con azitscidn. Se afiadieron a lo an-
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terior 15 gramos del poliestirenc terminsdo en metscrila-
to preparado como en el :jemplo 8, sepguidos por ls adicidn
de %0 gramos de scetsto de vinilo. Se afladieron C,1l5 gra-
mos de perdxido de benzoilo y se llevd s czbo 1ls polimeri-
zacidén dursnte 6 horas a 4C-502C. A continuecién de ls po-
limerizacidén, el copolimero se agitd en 1LO ml de metanol
y se sfiuvdieron 10 gremos de metdxido de sodio & lea solucidn
durante un periodo de 20 minutos. Ls solucidn se cslentd s

reflujo durente 10 minutos y el polimero se luvd dus veces

con isopropenol y se secd g 702C bajo vacio. e oxcmind la

solubilidsd del producto hidrolizsdo ubtilizsndo uns diver-
sidsd de disolventes. El copolimero era lizersmente soluble
en 30DH, pero insoluble en tolueno, tetrshidrofursno, ben-
ceno, y cresol, Les peliculas prepsrsdes a pertir del copo-
limero ersn transpsrentes y exhibisn un slsrgemiento sstis-
factorio y una resistenciz en himedo excelente.

INPLO 20

™
—

o
1

Preparscidn de Copolimeros de lnjerto de Csdens l'rincipal

Polimers nidrdfils de roli(metserilato de hidroxietilo) gue

tienen Csdenas Lsterales Polimeras Hidrdfobas de Poliestire-

no

75 pertes de un policstireno terminszdo en meta-

crileto como el preparado en el =jemplo 7, que tenis uns
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distribucidn uniforme o estrechz de pesos moleculares se
mezclaron con 125 partes de metacrilato de hidroxietilo y
se inicid ls polimerizacidén con 0,4 partes de peroctosto de
terc.butilo como cstalizedor de polimerizacién. La polime=
rizacidn del materisl se efectud calentendo inicislmente la
mezcle & aproximadsmente 502C durente 8 hores. La polimeri-
zacibn se completd luego calentsndo durasnte eproximedamente
1 hora 8 90eC y calentendo después dursnte otra hora a 12990.
Una vez que se hubo completado ls polimerizacibn, se obtuvo
un copolimero clazro, resistente y rigido. Z1 poliméro se pu-
50 en contscto con solucién salins fisioldgics hasha que se
encontrd en estsdo de equilibrio osmético con dichs solucidn
salins fisioldgics. La peliculs de hidrogel asi obtenids ers

trasnsperente, flexible y elédsticsa.
LIEMPLO 21

Preperscién de un Covolimero de Injerto que tiene una Cadens

Principsl Folimers Hidrdéfila de roli(N,N-Dimetilescrilsmida)

Yy Cedenas Laterales rolimeras Hidrdfobass de Poliestireno

40 gramos del poliestireno terminado en metacri-
lato sltemente funcionsl purificsdo tal como se ha preparedo
en el Ejemplo 8 (peso moleculer de 13,400 y une proporcidn

Fw/Fin menor de 1,05) y 6V gramos de N,li-dimetilscrilamide se
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disolvieron en 150 gresmos de benceno. Se mezeld el todo en
un gparsto de sacudidas pars obtener uns solucidn homogé~
nes., Se afiadieron C,12 gramos de inicisdor de polimeriza-
cidn ALBN (VAZO) y se transfirid el contenido 8 un frasco
de polimerizacidén de C,95 litros. Se purgd el contenido con
nitrégeno y se cerrd herméticsmente, sepuido por uns purgs
adicional con nitrdégeno. E1 frssco de polimerizacién se in-
trodujo en un sparsto de sscudidas sumergido en un bafio de
agua 8 609C durante 19,5 horas, seguido por una temperaturs
de polimerizacidn de scebsdo de 859C durante 2 hores. El co-
polimero resultente ers un liquido eclaro, muy viscoso. Se
sfiadieron 250 gremos de benceno al copolimero liquido visco-
so perea hacerlo menos viscosc, £l peso del disolvente y el
copolimero ers 465 gremos, de los cuales el 20,95 estaba
constituido por sdlidos (95,4 gramos de sdlidos) pers pro-
porcionar un rendimiento del 95,4% de copolimero.

Se colaron peliculss del copolimero extendiendo
la solucidn benceno-copolimero sobre rlacss de vidrio con
una barrs extendedora. Las peliculss eran Spticsmente transpe-
rentes. Las placas revestidas se sumergieron en agus destila-
da y lss peliculas himedss resultsntes eran tenaces y perma-
necian trensparentes. Le proporcién de hinchamiento de las
peliculas ers 2,2 gremos de sgus por gramo de copolimero.

Las teliculas hiimedus tenien uns recistencis a la traceidn

de ©l,2 kg/cm2 Yy un alargeniento de 1CO0%. Se enssysron las
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peliculas en lo referente s transmisidn del vapor de agus
(WVT), emplesndo el Iétodo de Enssyo ASTM L 96-631(B), y el
valor WVD de 1lss peliculas hiimedas era 1.1C0 g/24 horas/mz.
El znélisis por Crometografis de Permeebiliza-
cibn de Gel del copolimero reveld que no quedaba presente
neda de monémero macromoleculsr hidréfobo sin resccionsr.
El hecho de que el copolimero no se disolviera cusndo se su-
mergid en agus, y le elevada resistencia de les peliculas
himedas son indicativos de que les csdenss lstersles polime-
ras hidrdfobas actuaban como reticulaciones fisicas frente
a la poli(N,N-dimetilacrilemida) normzlmente soluble én agus.
El copolimero anterior se invirtid en azua y se
evalud en cuanto a propiededes de transmisidn del wvapur de
agua. La pelicula del copolimero himeda, cuando se evalud
en lo referente a WVT, arrojd un valor de 2.C00 g/24 rorss/
m2, lo cuel ilustraba su utilizscidn como membrana semi-per-

meable.
BIEMPLO 22

Prepsracidén de un Covolimero de Injerto que tiene una Cedens

Erincipal Polimera Hidréfila de Foli(N,N-Dimetilscrilsmida)

v Cadenas Latersles Polimerss Hidrdfobes de Ioliestireno

Diez pertes de un poliestireno terminado en meta-
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crilato, como el preperado por el procedimiento descrito

en el Zjemplo 8 (el poliestireno terminsdo en metacrileto
tenis un teso molecular de 12.1CC y une proporcidn Fw/Fin me-
nor de sproximedemente 1,06, determinsds por snidlisis me-
disnte Cromastogrsfis de lermesbilizacidn de- Gel) se disol-
vié en una mezcla de 90 psrtes de K,l-dimetilzcrilemida y
900 psrtes de benceno. La mezcla se introdujo en un esparato
de sacudidas hsste que se obtuvo uns solucidén homogénes.
Después de ello, se sfiadié O,1 parte de AIBN, y le solucidn
se introdujo en un frssco de polimerizszcidn de 0,95 litros,
se purgd con nitrégeno y se tapd. Despuds de uns purge adi-
cional del sistems tspado con nitrdgeno, la mezcla ae poli-
merizascidn se introdujo en un aparsto de sscudidss en un ba-
flo de sgus caliente a 679C y se dejd que continusse ls poli~
merizacidn dursnte 12 horas. 4 continuscidn de la poiimeri-
zacidn, se recuperd el copolimero por precipitecién ea hexa-
no, seguida por filtrseidn y secsdo. El copolimero ers una
solucidn viscosa clers que poseic excelentes propiedades de

resistencis en hiimedo cusndo se sumergibé en asgua.

2JHMITO 23

Yreparacidn de un Copolizero de Injerto que tiene una Cedena

rrincipsl rolimera Hidrdfila de loli(N,N-Dimetilacrilamids)

¥ Codenas Laterales Polinmerss Hidrdfobas de Foliestireno
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Diez pasrtes de un poliestireno terminsdo en me-
tacrilato, preparado deacuerdo con el procedimiento indica-
do en el Ejemplo 8 (el poliestireno terminado en metacrila-
to tenia un peso molecular de 12.7C0 y une proporcidén Fw/Mn
menor de gproximads:ente 1,05, determinade por andlisis por
Crometografia de Permezbilizscidn de Gel), se disolvieron
en 90 partes de N,N-dimetilscrilasmide. Se dispersesron cinco
pertes de estesrato de cslcio en ls mezcls comondmera y se
sfisdieron 200 pertes de hepteno y L,1 parte de AIEK a la mez~
cla comondmers con agitecidén répida. Se cargd el sistems en
un frasco de polimerizacidn de 0,95 litros, se purgd con ni-
trégeno y se tapd. E1l sistema tspsdo se sometid & otrz pur-
g8 con nitrdgeno pars limpier perfectamente el sistema. La
polimefizacién se llevd s cebo poniendo el frssco de polime~
rizascién en un spasrsto de sacudidss introducido en un bafio
de agus csliente a 679C, y se dejbé que continuase la polime-
rizascidn durente 12 horas. El copolimero se obtuvo en la
forme de un polvo fino y se filtrd y secd con facilidsd. La
recuperacidn del copolimero era extremsdszmente satisfactoria
debido al empleo de la técnics de polimerizscidn en emulsidn
no acuosa., El an&lisis del producto por “romatografiz de Per-
meabilizacidn de Gel reveld que no hsbis presente cantidad
slguns de poliestireno terminsdo en metscrilato sin reaccio-
ner. £1 copolimero poseia uns resistencis excelente en hémedo

cusndo se empspd en egua. El copolimero era dtil también en
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la preparscidn de una mezcla miltiple con poli(cloruro de
vinilo). De este modo, se prepararon diversss mezclas mil-
tiples mezclendo en seco 40 & 60 partes en peso del copo-
limero con 60 8 40 partes en peso de poli(cloruro de vini~
lo). Les mezclss secass se sometieron a cizallemiento en un
mezclador & temperaturss elevadas para obtener peliculas que
tenisn propiedsdes de trsnsmisidén del vaspor de agua excelen-
tes. Psrs una descripcién ulterior de la mezcls de polimeros
de N,N-dislcohilacrilemides con resinas de poli(clorurc de
vinilo), se hace referencia e la golicitud de patente de
EE.UU, Ne. de werie %59,284, cuyas descripcidn se incorpora
squi como referencis.

Como un ejemplo especifico de una mezels milti-
ple, 33,% pertes del copolimero descrito erribes se mezclaron
en seco con 70 partes de poli(cloruro de vinilo) (Vygen 110)
¥ 70 psrtes de ftalato de dioctilo (DOP). La mezcls combina-
da y seca se puso en un mezclador de caucho a 148,92C dursn~
te 8 minutos. Los componentes mezclados se licusron con gran
facilidad y formaron una pelicula trensparente, clsra y uni-
forme. Después de mezclar y someter la mezcla a cizallamiento
intenso, se evalud una pelicula de 254 micras en cusnto a pro-
piedades de trensmisidn del vapor de sgua y de absorcidn del
sgus. La mezcla miltiple exhibis una transmisidn del vepor de
egue de 200 g/24 horas/m2 y absorbia 5,8% de humedasd en 18 ho-

ras a una humeded relestiva del 85%. In conparscidn, une mezcla
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similsr prepsrasda con un homopolimeroc de I,N-dimetilacrila-
mids con el polimero plastificado de cloruro de vinilo ex-
hibis uns trensmisidén del vspor de sgus de 75 g/24 horas/m2
y absorbia 4,5% de humedzd en 18 hores a uns humedsd rela-
tive del 85%. Lra totelmente evidente gque, sdemés de las
propiedades fisices mejoresdas, lus cadenss latersles de po-
liestireno hidréfobss mejorsbsn el trstsmiento de le mezcla
mhltiple, y esto se atribuyd s la solubilided de les cadenas
leterales de poliestireno en el ftelato de dioctiln. kn otros
términos, lss csadenas latersles mejorsbsn las reoldgis de 1la
mesa fundida conferida s la poli(N,N-dimetilescrilamida) por

estas cadenas injertadas,
EJEMPLO 24

Preparacidn de un Terpolimero de Injerto de uns Cadeia Prin-

cipal Polimers Hidréfils de Poli(N,N-Dimetilecrilemida)/Acri—

lato de Butilo y Cedenss Laterales Polimerss Hidrdfubas de

Poliestireno

Diez psrtes de un mondmero macromolecular termie-
nado en metacrilato, como el preparsdo en el Zjemplo 8 (el
poliestireno terminado en metscrileto tenis un peso moleculsr
de 20,000 y una proporcién Fw/Fn menor de sproximadamente 1,06,

determinada por Cromatogrefie de Permeabilizscidén de Gel), se
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disolvieron en 85 gramos de N,N~dimetilscrilemida con syu-
ds de un mezclador de zire. Se afiadieron luego cinco par-
tes de acrilsto de butilo, 5 partes de estearasto de caleio,
V,1 parte de AIBN y 2C0 partes de heptano 8 la mezcles como-
némera, se 2gitd, y se transfirib s un fraséo de polimepri-
zacidén de 0,95 litros. Le mezcls de polimerizacidn se Pur-
gd con nitrdégeno y se tapd. 2e llevd a cabo ls polimeriza-
c¢ibn introduciendo el frasco de resccidn en un sparsto de
sscudidas sumergido en un bafo de agua caliente 8 €72C du.-
rante 16 horss. %1 terpolimero se filtrd y se secd. El ren-
dimiento de terpolimero fué de 105 g, 1CO% bassdo en el "ma-

terisl sdlido" afizdido.

EJLMPLO 25

Preperacidén de un Terpolimero de Injerto Constituido por uns

Cadena Princinsl Polimere Hidréfila de un Hemiéster de Males-

to v Cedensds Laterasles Polimeras Hidrdéfobas de Poliestireno

Inicislmente, se prepsrd un hemiéster de maleato
de un metoxi-polietilen-6xido-éter de peso molecular 750
(Gerbowax 750), por condensscién de snhidrido maleico con
Carbowax 750, Siete pertes del hemiéster de maleato del Car-
bowax 750 y 250 partes de isooctano (Soltrol 10, que puede

adquirirse de 1hillips Petroleum Compeny) se cargaron en una

17-2- 75 . -89 -



10

15

20

25

calders de reaccidn. La temperature de la csldera de reasc-
cidén se elevd s 7320 y se siizdid uns mezcle comondmers de
135 partes de N,M-dimetilacrilemide y 7,5 partes de un mo-
némero maecromolecular de poliestireno termipado en hemiés-
ter de malesto. (£1 poliestireno. terminado en hemiéster de
maleato se prepard de scuerdo con el procedimiento indicedo
en el Ejemplo 9. £l polimero tenis un peso moleculsr de
7.000 y una proporcién Fw/Fn menor de sproximadesmente 1,05,
determinada por Cromstogrefis de Fermeebilizscibn de Gel).
A la caldera de resccidén que conteniaz los mondmeros polime-
rizebles, se siiadieron 20 partes de una solucidn é; 20% de
uns dispersidén de copolimero de N,i-dimetilscrilsmids/meta-
crilsto de laurilo en proporciones 53/47 en isooctasno y C,3

P4

on dursante

partes de AIBN como inicisdor de la polimerizaci
un periodo de 5 horas, después de lo cusl se afiadié isoocta-
no sdicionsl. Después de 12 hores adicionsles de poliueriza-
cidn, se recuperd por filtrscidn una dispersidén fins cdel

terpolimero. El terpolimero tenis propiedzdes excelentes de

resistenciaz en hiimedo cusndo se sumergid en agua.
LIELFLO 26

rreparscién de un Corolimero de injerto Constituido por una

Cedena Principsl Polimers Hidrdfile de Foli(metscrilato de

hidroxietilo) y Csdenss Latersles Polimerss Eidrdfobss de

m——
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Foliisopreno

5S¢ partes (basades en sdlidos, en base seca) del
poliisopreno terminado en metscrilsto prepersdo como en el
Ejemplo 11 (el poliisopreno terminado en mebscrilato tenis
un peso moleculsr de 10.0CO y una proporcidn Fw/Fin menor
de 1,1, determinada por Cromatogrsfiz de lermesbilizscidn
de Gel) en heptsno se mezclsron con 100 psrtes de metascri-
lato de hidroxietilo en un resctor de polimerizacidn de C,95
litros. Ls mezcla de comondmeros se purgd con nitrdgeno y
se copolimerizd por adicién de 0,2 partes de AIBN como ini-
cisdor de ls polimerizascidén e una temperstura de 679C duran-
te un periodo de 16 horss. El corolimero resultante era uns
solucidn viscose y clara. Le solucidén copolimers claras se
introdujo en un molde y se sometid & rsdiscidn gsmms dursn-
te 20 minutos. El copolimero se empepd luego en solucibn sa-
lins fisiolégica. El copolimero himedo tenis una resistencis
en hiimedo excelente, lo que se atribuyd sl hecho de que ls
cedens principel hidréfile se mantenia unide por las cadenas
laterales hidréfobss que estsban unidas entre si por la re-
ticulecidn producids por la irradiscibén. EL copolimero se
reforzd ss{ por une estructurs de dominios hidréfobe reti-

culeds, unide quimicemente & la fase de lz metriz hidréfi-

la.
Los copolimeros de injerto hidréfilo-hidréiobos
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de las presente invencidn tienen, inespersdsmente, propie-
dades fisicas mejoradas (p.ej., resistencis a ls tresccidn,
resistencis en hlmedo, elargemiento, etec.) cusndo se hsllan
en su estado hidratedo. lLor lo genersl, los polimeros hidrd~-
filos tienen que reticulsrse con un sgente de reticulscidn
quinica psrs conseguir estas propiedades fisicas mejoredas,
Sin embargo, los nuevos copolimeros de injerto de la presen-
te invencidn proporcionan especislmente una reticulescidén fi-
sica térmicamente 13bil que sirve para fijar los segmentos
de ls cadena principal polimers y proporcionsn también un
"efecto de cerga", sumentando esi el mbédulo y le resistencisz
a lz truceidn del polimero finsl. Cusndo el copolimero de
injerto se calienta & una temperzturs més slta que el valor
Tg de ls csdena lsteral polimera (90-1C02C pares el poliesti-~
reno), los dominios se vuelven fluidos, y fluyen bajo ls sc-—
cidén de la presidn, de modo que aquéllos son realmente ter-
moplésticos. Cuando se enfris el copolimero de injerto, los
dominios se forman de nuevo y el copolimero de injertdlreasu—
me lss propiedsdes de un polimero hidréfilo reticulsdo.

Lz 2dicibén de un liquido acuoso actiie mersmente
como un plustificante tera el polimero hidréfilo, sin disol-
ver el material copolimero en su totelidsd. Los copolimeros
de injerto pueden convertirse en hidrogeles sumergiéndolos
en un liquido scuoso (zgua o solucidn saling fisioldgice,

etc.). La centidad de liquido zcuoso puede variar dentro de
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vn amplio intervalo, dependiendo de la composicidén del co-
polimero de injerto, esto es, de la cantidad de las cade-

nas laterales en el copolimero de injerto. Por regla gene-

ral, la cantidad del liquido acuoso estaré'comprendida en- !
tre aproximadamente 10% y aproximadamente 95%, en peso, re
Terida al copolimero de injerto, preferiblemente entre 45
y 80%. Aln cuando existen niveles elevados de liquidos acuo ;
sos en los copolimeros de injerto de la presente invenciédn,
aquéllos son capaces de retener su forma, lo que los hace

Utiles en la fabricecidn de lentes de contacto, injertcs ex
el cuerpo, etcétera. La formacidn del hidrogel por inmersif:z
.del copolimeroc de la presente invencién en un liguido acuos:
gue reune el copolimero en forma de gotas diminutas que 1le

nan poros o cavidades microscdpicos-(as) que se distribuyer |

rd .

por toda la matriz del hidrogel y su retencién mecénica se
mejora por las fuerzas covalentes del polimero hidréfilo gus;
[]
se mantiénen unidas por las reticulaciones térmicamente lébgg
les de las cadenas laterales polimeras hidréfobas. El sgua f
puede eliminarse si se desea del copolimero de injerto ejer g
ciendo presidn sobre el material polimero. Una vez que se ha%
guitado la presidén, ya no puede entrar aire en las cavidades?

y el volumen global del articulo permanece més pequefio hast=z

que el mismo se pone en contacto con agwa o con una soluciéz’

acuosa, con lo que se hincha de nuevo hasta alcanzar su ta-

mafio y forma originales. El agua se mantiene retenida en ux

e
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tal srticulo percislmente por atrasccidén cspilsr en lss ca-
vidades, y parcislmente como constituyente del sistema co-~
loidal del hidrogel. De la msnera que se ha descrito en
esta memoria, los hidrogzeles de la presente invencién tie-
nen cualidades absorbentes que sé pueden utilizar con venw
tajas en elmohadillas adherentes o capass sdherentes tales
como en vendsjes médicos. El producto puede utilizerse tam-
bién como uns peliculs de membrana semi-permesble psra ul-
trafiltracidn. ¥n conexidn con esto (ltimo, puede ser de-
seable hacer que el copolimero de injerto hidréfilo sea po-
roso por medio del empleo de sgentes de 1ixiviacién.o agen-
tes de sopledo incorporados en ls estructurs polimera duran-
te el curso de ls polimerizacidn o como un tratemiento pos-
terior.,

Otra modificscidn particular de la presente in-
vencidn implice preparsr copolimeros de injerto hidréfilo-
-hidréfobos en formaz de emulsiones Witiles para revestimien-~
tos de pspeles. Lstos copolimeros incorporsn un polivinil-
-aromético (p.ej., poliestireno) o un polivinil-aromdtico/
polibutadieno en una csdena principsl polimers de poli{zceta-
to de vinilo). Lss reescciones siguientes csracterizasn este
método particuler psra lz preperscidén de copolimeros de in-

jerto en emulsidn:
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El copolimero de injerto se prepsra iniciaslmen-
te por copolimerizscidn del monbmero mscromolecular copoli-

25 merizoble (&) & (b) con scetsto de vinilo en condiciones de
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formecidén de rsdicales libres. La emulsidn tiene propieda-
des fisicas excelentes sdecusdss para uso en revestimien-
tos pera papel., For ejemplo, es ssbido que el létex de po-
liestireno-butadieno se utiliza en gran escals en la in-
dustria del pepel como fijador de pigmentos; Aln cusndo el
l3tex de poli(acetsto de vinilo) ticne cuslidades mejores

de sdhesidén y brillo, y olor mds tenue, su empleo se hz li-
mitusdo debido a su deficiente fijscidén en hiimedo y su tem-
bién deficiente resistencis sl frotemiento en hlmedo. Esto
se debe a que el pgli(acetato de vinilo) es més hidrgfilo
(1a solubilided en asguas del mondmero de acetato de vinilo

es 2,8 gramos/100 gremos de sgus), en compsracidén con el
poliestireno-butadieno, que es unz resins hidrocarburada.

Tia copolimerizecidn del estireno con el scetato de vinilo

es imposible debido s que el valor T, peres el estirero es
0,01 y el valor T, pars el acetato de vinilo es 55, Utili-
zendo los mondmeros macromoleculares copolimerizables origi-
nales de ls presente invencidn, pueden combinarse las propie-
dades del poli(scetato de vinilo), el poliestireno y el po-
liestireno~butadieno psrs proporcionar la excelente adhesidn
v el brillo excelente del poli(zcetato de vinilo) y las sa-
tisfactoriss fijscidn en hiéimedo y resistencis al frotamiento
en hilmedo de un létex de poliestireno o poliestireno~butadie~
no.

Otro sspecto oripinal adicionszl de 13 presente
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invencidn consiste en ls preperscidén de editivos de extre-
mos hiimedos a partir de los copolimeros de injerto. Por
ejemplo, el copolimero de injerto del Ejemplo 18 puede tra-

tarse con un resctivo catidnico para obtener asi un aditivo
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de extremos himedos #til en ls fsbricacién del papel. Un

tal proceso se puede describir por el esquema de reaccidn

siguiente, a partir del producto del Ejemplo 18:

17-2-75
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El copolimero de injerto arriba descrito es ex-
cepcional por el hecho de que la separacidn de fases del
segmento de poli(alcohol vinilico) mejors tanto le resis-—
tencis en himedo como ls resistencia en seco del papel en
cuys composicidn se ha incorporado el copolimero e injerto
catidnico.

5i bien se ha descrito la invencién en conexidn
con realizacioﬂes especificas de la misms, se ent>nderd que
aquélla es susceptible de modificsciones ulterior:s, y debe
entenderse que esta soliciftud de patente abarca cualesquie-
ra variaciones, splicaciones, ¢ adsptaciones de lu inven-
¢ién que sigen, en genersl, los principios de la invencibn
¥y que incluyen desviaciones de la presente descripeidn ta-
les como las que forman parte de ls prictica conccida o
habitual en ls técnica a ls Que se refiere ls invencidn
¥y que puedan splicsrse s las csracteristicas esencisles
que se han indicasdo anteriormente en ests memoria, y que
estén comprendidss dentro del alcance de la invencibn,

La presente solicitud, que corresponde s la pre-
sentads en los Bstados Unidos de Awérica, el 1l du Enero
de 1974, bajo el n2 432,788, se gcoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente [LEstatuto sobre iropiedad In-

dustrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nueva que se
presentan psra que sean objeto de esta solicitud de raten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, gon los que se
racogen en las reivindicaciones siguientes:

ld,~ Un procedimiento para prepsrar un copoli-~
mero de inJert&, termopléstico, hidréfilo, sutocurado,
separado por fases y unido quimicsmente, Que comprende
la operscidén de copolimerizar: (a) desde aproximadsuente
14 hssta aproximsdamente 954 en peso de un mondmero macro-
molecular hidrdfobo polimerizable que comprende un poli-
mero o copolimero lineal que tiene un peso moleculsr en
el intervalo de sproximadameunte 5.000 8 agproximsdamente
50.000 y que tiene uns digtribucidén de pesos moleculares
sustanciaslmente uniforme, de tal manera que su proporcidn
de Mw/Ffin es menor de aproximadamente 1,1, caracterizéndo-
se ademds dicho mondmero macromolecular por tener no més
de un resto polimerizable por cadena linesl de polimero
o de copolimero, encontréndose dicho resto polimerizable
en el extremo de ls cadena; y (b) desde aproximsdamente
995 hasta aproximsdamente 54 en peso de al menos un como-
nbuero hidréfilo copolimerizable, formando dichos cowond-
meros hidrdfilos copolimerizables la cadena principsl po~

limera de dicho copolimero de injerto y forwando dichos
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mondmeros macromoleculares hidrbfobos copolimerizables
las cadenss laterales polimerss lineasles de dicho copo=~
limero de injerto, y las cadenss laterales polimeras 1li-
neales del copolimero de injerto se copolimerizan en el
polimero que constituye de la cadena principal a través
del grupo terminsl polimerizable de dicho mondmero macro-
molecular, y en donde la casdens principal estd couwpuesta
de unidades poiimerizadas de al menos un mondmero etiléd-
camente insaturado seleccionado del grupo que consta de
hidroxialcohilésteres e hidroxislcoxislcohilésteres de
los 4cidos scrilico y metacrilico, N-hidroxialcohilami-
dss y N,N-bis~hidroxialcohilamidas de lcs &cidos scri-
lico y metscrilico, vinilésteres de Scidos monocarboxf-
licos que se hacen hidrbéfilos por hidrbdlisis de dichos
vinilésteres a continuscidn de la copolimerizscibn, N-vi-
nilpirrolidona, NHevinilpiperidons, N-scrililpirrolidona,
N-gcrililpiperidina, N+gcrililmorfolins, sales de amo-
nio cuaternario de vinilpiridins, sales de amonio cuater-
nario de metascrilato de dimetilaminoetilo y mezclas de
los mismos; las cadenas laterazles polimeras lineales del
copolimero de injerto que se copolimerizan en ls cadena
principsl copolimers estédn sepsradas por al nmenos aproxi~
madsmente 20 unidsdes mondumeras repetidas ininterrunpi-
das de dicho polimero que congtituye la cadena princi-

psl; viniendo controladas ls copolimerizacidn y 1z dis-
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tribucién de lss cadenss latersles 8 1o lasrgo de los
polimeros que constituyen la cadena principal por las
proporciones de reactividad relativas del grupo extremo
polimerizable existente en dicho monébuero wmacromoleculsr
hidréfobo y en dicho comondmero hidréfilo copolimeriza-
ble.

28,- Un procedimiento segin la reivindicaciin
12, en el que aicho comonduero copolimerizsble gque forua
dicha cadena principal copolimers hidréfila se seleccio-
na del grupo constituido por hidroxialcohiléstercs e hi-
droxiaslcoxislcohilésteres de los dcidos acrilico y me-

tacrilico.
33,~ Un procedimiento seghn la reivindicscién

24, en el que dicho comondémero copolimerizable s¢ selec~—
clona del grupo constituido por acrilsto de 2-hidroxie-—
tilo y metacrilsto de 2-hidroxietilo.

43,~ Un procedimiento segln la reivindicscibdn
la, en el que dicho comondmero copolimerizable que forma
la cadena principal copoliwera hidré6fila es un éster
vinflico de un édcido monocarboxilico que se hace hidré-
filo por hidrélisis de dicho éster vinilico 8 continus-
cién de la copolimerizacidn.

52,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
42, en el que dicho éster vinilico es acetato de viailo.

63,~ Un procedimiento segin le reivindicacién
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441, en el que la cadena principsl copolimers de poli
(alcohol vinflico) producida se hace reaceionsr con un
reactivo catibnico terminado en un grupo epoxidico.

73.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
6%, en el que el agente catidnico es cloruro de 2,3-epo-
xipropil-trimetilamonio.

83,~ Un procedimiento segln la reivindicacién
14, en el que'dicho wondémero hidrbdfilo copolimerizsble
se copolimeriza en mezcls con un comondmero hidréfobo
copolinerizable.

9#,.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
81, en el que el comondmero hidrdfobo copolimerizable
se selecciona del grupo que consts de acrilatos y ueta-

crilastos de slcohilo, ésteres vinf{licos de &cidos wono=-

carbox{licos, compuestos aromiticos vinfilicos que inclu
yen estireno y slfa-metilestireno, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, scrilonitrilo, metacrilonitrilo,
cignuro de vinilideno y snhidrido msleico.

102,- Un procedimiento segin ls reivindicscién
8:, en el que dicho comonbmero hidrdéfilo se copolimeri~
za en mezcla con acrilato de butilo,

1l#,~ Un procedimiento segin ls reivindicacibn

2, en el que dicho mondmero macromolecular normalmsnte

hidréfobo que se copolimeriza con dicho comondmero co~

polimerizable que forma la cadena principal copolimera
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hidrbfila se derive de un mondmero mscromolecular cupo=

linerizable monofuncionsl represeantado por la fdrmuls:

N
]

en la que R es alcohilo inferior, Z es una unidadl monb-
mers que se repite de un miembro seleccionado del grupo
constitufdo por compuestos vinilsromdticos que tienen
hasta 12 ftomos de carbono y dienos conjugados que tienun
de 4 a 8 &tomos de carbono y mezclas de los mismos, n

es un nimero entero positivo tal que el peso molucular
del polimero estéd comprendido dentro del intervalo que

ve desde asproximadamente 5.000 & aproximadamente 50.000,
y { es un grupo extremo polimerizsble seleccionado del

grupo constituido por:

0]
SHo !
-UH2UH2‘——‘OU? = CH2 y
R

{
R
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en donde R es hidrbgeno o alcohilo inferior.

1228.- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
112, en el que dicho monbémero macromolecular hidréfobo
copolimerizable esté representado por la foérmuls estruc-—

tursl:

Ilzl
[;CHZ c CH2CH2OCH = CH2

)

R

en la que R es alcohilo inferior, R' es hidrdgeno o al-
eochilo inferior, y n es un nlmero entero positivo que
tiene un valor tal que el peso molecular del polimero
estd comprendido dentro del intervalc que va desde
5.000 a8 aproximadamnente 50.0C0.

133 .= Un procedimiento segln la reivindicacién
11#, en el que dicho monbuero mscromolecular hidrdéfobo
copolimerizable estd representado por la fdrmula estruc-

tural:

0

CH50H2(0H3)CH LCH2 CH J CH20H20-C-—C = CH,

S
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CH30H2(GH§)CH““{TCH2"'**T = CH‘*‘GHéﬁEk“’CHECHeOC——? = CH2

en la que n es un nlmero entero positivo tal que el
peso molecular del polimero estd comprendido dentro del
intervalo que va desde aproximadsuente 5.C00 a8 uproxima—
dsmente 50.000.

142,- Un procedimiento segln la reivindicacién
118, en el que dicho mondmero nacrowolecular hidvdlobo

copolimerizable estd representado por la fbéruuls estruc—
tural: ’
G

1

CH5 CHB
en ls que n es un nlmero entero positivo tal que el pe-
s0 molecular del polimero estd comprendide dentro del
intervalo que va desde aproximadamente 5.000 hssta apro-
ximadsmente 50,0C0,

153,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
14, en el que el copolimero de injerto se pone e¢n con-
tacto con aproximadamente 10+ a aproxinadsmente 95 en
peso de liquido acuoso, basado en el peso del copoli-
mero de injerto pars formsr un hidrogel.

152,~ Un procedimiento segin la reivindicacida

152, en el que el hidrogel del copoliuero de ingjervo

€53 uns mewhrsna porosa.

174.~ Un procedimiento psra prepsrer un co-
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polimero de injerto.

Tal y como se ha descrito en la lemoris que osn-—
tecede y para los fines que se han especificado.

sta Memoria consta de ciento seis hojos escri-

tas a mdquina por una sola ds sus caras.

Madrid, 16 neT 1-.'\75

Pk

:3 :c"‘"' de Elzabyp.
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