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Le presente invencidén se refiere a un procedimiento pa~

ra la obtencidén de polimeros estirenicos terminsdos en grupos -S--;
@’ RHy on forma de latex. ' : ;
" Ya se ha propuesto preparar polimeros estirenicos ter— .
mingdos finglizados en grupos —S—<::3>NH2, por polimerizacidn '

en masa del eatirenc, en presencia de un agénte de transferencis :
de cadena, tal como disulfuro de aminofenilo; -pero log rendi- !
mientos son muy pequefios y el polimerc debe disolverse y preci-
pitarse pars la purificacién, aentes de obtenidos en forma de gra—i
nos, ' : é
Por lo demés, se conocen late.x de polibutedieno fina=- |
lizado en grupos S @'NHE preparados pof polimerizacién en
emuisi6n del butadieno en vresencis de un agente de transferen~-
cia de cadena, como el disulfuro de aminofenilo y de un inicia~ |
doxr organosoluble; sin embargo, la "‘!;ransposicién de este préce-
dimiento de polimerizacién a los monémeroé estirenicos conduce:
a polimerizacionés en emulsién leﬁtas, en las que a menudo es ne
cesario de dispersar el agente de transferencia:, de éé.d'ena por
medio de un disolveﬁte; a uns polimerizacidén secundaria en masa

de la mayor parte del monémero estirenico; a malos rendimientos

¥y a la obtencién del latex inestables.
Loeg productos de la invencién no presentan estos in-

convenientes, son disﬁersiones estables mecanicamente y en alma-

cenagje; su procedimiento de polimeriza_cién es sgimple, no nece~-
sita la presencias de un disolvente para la introduccién del agen=
te de transferencia de cadenz y no hay polimerizacidn gecundaria
en masa y los rendimiedtos son buenos. |

' Son polfmeros estirenicos finalizados en grupos —S-
@/ NHZ, caracterizados porque estén en forma de labtex estables, :

cuyas particulas de polimero tienen un difmetro medio comprendi-
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2.

do entre 0,05 y 3 /Ym ¥y que poseen una temperatura de transicién
vitrea superior a 209G,

Las particulas de poiimero, de didmetro medio compren~-
dido entre 0,05 a 3 /™m y preferentemente entre 0,1 y 1 /“m y pre
ferentemente entre 0,1 2 1 /"m, representan generalmente del 1 alf
704 y preferentemente del 5 al 50% en peso del latex segin la
invencién. Sin embargo, el latex puede ser diluido sin incon-
veniente por su estebilidad, |

Por polimero estirenico se entiende los homopolimeros
del estireno o derivados del estireno como los metilestirenns, vipil
tolueno, etilestireno, asi como los copolimeros del estireno o de
gsus derivedos con monémeros vinilicos copolimerizaebles tales como
los gcrilatos y metacrilatos de alquilo cuyo grupo alquilo contig:
ne 1 a 10 &tomos de carbono, nitrilos acrilico y metacrilico; o
monémeros dienicos tales como el butedieno y sus derivados. Este;
nonbémero puede constituir hasta el 90% en peso del copolimero y
preferentemente menos del 50% en peso, & condicién de que la :
temperatura de transicién vitrea ses superior a 202C.

Segﬁn el procedimiento de la invencién, se efectua la ?
polimerizacion del compuesto estirenico, so0lo o en mezcls con ;
un mondémero vinilico o dienico copolimerizable, en emulsién acuo-i
Ba, en preséneia de 041 a 104 en peso del monbmero de un agente
de transferencia de cadena, disulfuro de gminofenilo o aminofe-
nilmerceptan, de él menos un agente emulsificante y de un inicia-~’
dor diazolco hidrosoluble. |

El compuesto eatirenico-se representa entre otros por l
i

el estireno y sus derivados, como los metilestirenos, vinilitoluew!

no, etilestireno.

Entre los monémeros vianilicos copolimerizables, se pue~:

de citar por ejemplo los nitriloy acrilico y metacrilico, los
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' introduc:.dos todo & lo la.rgo de la polmerlzaclén por fracciones

obtener.

1 furo de amix{ofenilo' o aminofeniluercaptan se fepx‘eéenta'en'par'—

~general o8’ j:ues‘i;o en préctica en solucién én el 0 los monémeros '

[ en propo'rcibnes compre,hiiidas er.itre 0,17y 10% y prefe'z;enterheh’cé '

entre 0 5y 5% en peso del o de los monémeros.

| en emiilsién. Entre los aéen’ces emulgificantes anionicos ~pv.uefl‘er.t
¢citerse las sales de 4cidos grasos; los alquilsulfatos, alquilsul:
- fonatos, alquilarilsulfonatos, alquilsulfosuccinatos, alquilfos-

éteres -alquilofenolpoliglicolicos; las sales de esteres d§ 4cidos

acrilatos y metacri1atos de alquilo, cuyo grupo 'alqui]'.o contiene
de 1 a 10 gtomos de carbono y entre los monomeros dienicos, el :
butadieno y sus derivados. El' monémero copolimerizable es puea-
to en préctica en cantidades que pueden e.lcanzar el 9076 en peso

de la mezcla de los monémeros, pero en general su proporcidn no

sobrepasa del 50% en peso. BEsta condicionada por la temperatura i k
de transicién vitrea del polimero a obtenef que debe ser suberiorz ’

& 202C. Ios monémeros son introducidos en su totalided o en -

 parte antes del comienzo de la polimerizacién, siendo introduci-
da la. parte complementaria por fracciones sucegivas o en cont:[nuo,

durante la polimerlzaclén. Los mondmeros pueden iguelmente ger

sucesivas 0 en continuo. La forma de 1ntroducc16n esté determinai

da por el ta.maﬁo medio de les particulas del la'l:ex que se desea
El agente de trensferencia de cedena del ’ciz-aowiuiéul—; '

ticularel 0 O-ditzobisanzlina, Py p-ditiobisanilina, 2-mercapto—

anilina, 3-mercgpto-anilina, 4—mercapto-anilina._ Este agente en |

El agente- emulsificante puede ser snionico y/o cationictd

y[o no ionico. Son productos ¢légicos de las polimerizaciones -

—

fa‘tos alcalinos; los sulfosuccinatos de‘alq_uillo, los sulfonstos _dé

alquilsulfopolicarboxilicos; los productos de condensacién de los
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écidos grasos con los dcidos oxi- y amino-alcanosulfonicos; los

derivados sulfatadog de los eteres poliglicolicos; los esteres

| swlfatados de Acidos grasos y de poliglicoles, las slcaunolamidasz

de dcidos grasos sulfatados.
Entre los agentes emulsificantes cationicos pueden ol

tarse las alquilaminas y sus sales solubles en agua, las sales

solubles de las alquilaminas N- substituidas por radicales slquile

y/o alquilarilo y/o0 hidroxialquilo. Y entre los agentes emulgi~ '

ficantes no ionicos los esteres grasos de polialcoholes, las alca
nolamidas de Acidos grasos, los polioxidos.dé etileno, los copo-
1i6xidos de etileno y de propileno, los alguilfenoles oxietile-
nos.

Las cantidedes de agente emulsificante a poner en préc-

tica son del orden de 0,05 a 10%4 en peso con respecto &l monome~

ro ¥y la introduccién es efectuada en su totalidad o en parie un-

tes de la polimerizacidn, siendo afiadida la parte complementaria

sucesivas o en continuo, segiin el difmetro medio de las perti-
culas de latex a obtener.

Como iniclador diamzoico hidfosoluble pueden citarse
los azonitrilos sulfonados tales como ge describen en la paiente
francesa n? 1, 233,582, y entre log que se puede mencionar: el
azobls (isobutironitrilo sulfoneto de sodio, azobis (of metilbu-
tironitrilo sulfonato de sodio), azobis (C<nmtil{3~etoxicarbonil»
butironitrilo sulfonato de sodio); los azonitrilos carboxilados,

como el &cido 4,4’-azobis (4~cisnopentanoico) y sus sales; las

sales de azobis-alquilemidinium, como el cloruro de ol, o -azobis-'
isobutiramidinio, el cloruro de azobis, Ny N'-dimetileno isobuti-:

remidinio.

El inieiedor, empleado a razén de 0,01 a 3% y preferen~'

{ en el medio reaccional durante la polimerizagcién, por fracciones ;

B

!

!

i

.
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temente de 0,1 a 1% én peso con respecto al mondmero, se inhradu~
ce én su totalidad o en parte antes de la polimerizacién, siendo
aﬁadida la otra parte en e¢l medio reaccional durante la polimeri-
gacién, por fracciones sucesivas o en continumo, particularmente
cuando ls duracién de vida del inieisdor a ls temperatupa de
polimerizacién es pequeiia.

La cantidad de ague a poner en préctica en la polimeri~

zacibén debe ser tal que la concentracién del o de los mondmeros

sea comprendida entre 1 y 704 y preferentemente de 5 g 504 er
peso.
La temperatura de polimerigzacién, funcibn del iniciades

puesto en préctica, estd generalmente comprendida entre 20 y 1002C

'y preferentemente entre 40 y 90¢C.

Los letex seglin la invencién son aplicables a la fijzeién
de proteings sobre el polirero por enlaces quimicos covalentes.

Los latex de complejos’polﬁmero~proteina obtenidog son entonces
puestos en préctica para l:. purificacién de otras proteinas o enwo
reactivos de diegnostico.

A continuacién s¢ d4, a titulo indicativo pero no limi-
tativo ejemplos de realizacién de la invencién, en los que todus
las proporciones estén expresadas en partes en peso.

Ejemplo 1

En dn reactor se introduce:

- 300 partes de sgua perm tada. ‘
- 3,8 partes de cloruro de¢ cetiltrimetilemonio, |

- 100 partes de estireno, ;

1 parte de p,p’~ditiobisaniling.
El aire es elimirado por paso de una corriente de nitré{
geno, y después la mezela reaccional agitada es calentada a BOQC,T

temperatura que es mentenida durante todo el espacio de tiempo

"la reacciédn.
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Desde el momento mismo que la mezcla alcanza 50°C se
la afiaden 0,13 partes de cloruro de ol , c\’-azobis-isobutirsuidi-
nio y se deje polimerizar durante 22 horas. La mezcla es enton-
ces refrigerada.

Se obtiene, con un gredo de conversién de 80% en peso
wn latex cuya concentracién en particulgs es del 204 en peso.
Estas particulas tienen un diémetro medio de 0,1 /um.

Después de 6 meses, el latex obtenido no contiene nin-
gin floculante, lo que muestra su excelente estabilidad en el .
elmacenamiento. '

* Una parte del latex.es coagulada y el polimere obtenido
es secado y después en 3 veces, disuelto en el benceno y proci-
pitado por el metanol. Sobre el polimero separado, se determine !
la temperatura de transicién vitrea Tg en un aparato Du PontADscé
990, equipado de una célula de referencia al corindon, en aimbés-
fera de arzén, oon un ascenso de temperatura lineal de 202C/mn.
Se dosifica igualmente las funciones-NH, disolviendo un peso cc-
nocido de polimero en una mezcla de benceno y de écido acéticu ¥
después titulando la solucién por 4cido perclorico contrastado
con ftalato dcido de potasio; la dosis es seguida por potencio-
metria.

La Tg eg de 8220,

El polimero contiene 2 x 10~ moles de --NH2 Por gramo.
Ejemplo 2

Se opera como en el ejemplo 1, pero con 3,5 partes de !

lauriisulfato de sosa en luger de lag 3,8 partes de cloruro de cetﬁ;
trimetilamonio y 0,2 partes de azobis (of-metilbutironitrilo sul-
fonato de sodio) en lugar de las 0,13 partes de c;oruro,CK,OQ-aag
bis-isobutiramidinio. :

El grado de conversidén es del 90% en peso, la concen=

tracibn del latex es de 23y en peso, el dlémetro de las parti-
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culas es de 0,1 /um, la estebilidad en el almacenemisnto del ls-

texes superior a 6 meses y el polimero tiene una Tg de 85¢C ¥y

contiene 2,2 x 10"'5 moles de -NH2 por £ramo.

Ejemplo 3

En un resctor se introduce:
1.000 partes de agua,
7 pertes de sulfosuccinato de dihexilo,
100 pertes de estireno,
2,5 partes de p, p'~ditiobisanilina.

El alre es eliminado por paeso de una corriente de ni-~

trégeno y después la mezcla reaccional egiteda es calentads w -

T02C, tgmperatufa que es mantenidg durante todo el espacioc de-

tiempo de la reaccién,

la
de

es

yo

Degde el momento mismo que la mezcla alcanza 70°C, s¢

afiaden 1,1 partes de azobis (ol -metilbutironitrile sulfonato

sodio) y se deja polimerizar durante 22 horas.

entonces refrigerada.

Ia mezcls

A titulo de ejemplo comparativo se repite el miame anqg

sin p, p’-ditiobisanilina.
Loa resultados son los siguilenies:

ex 3

i

]
1
1

grado de conversién % en peso 80
concentracién del latex % en peso 7

difmetro medio de las

particulas /’n 0,3

egtabilidad del latex 6 mesges )

polimero: Mn* 10.200
M 19.000
Tg 2C 80

Taux de -NH, moles/g 10x10™2

Tex comparativoi

87
753

0,2
188.000
541.000

87

0
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x Mn = masa moleoulares media en nimero
x ¥w = masa moleculares media en peso
determingdos por cromstografia de permeacidén de gel,

Les diferencias entre las masas moleculeres y ls Tg
de los productos del ejemplo 3 y del ejemplo comparativo muestran
que la p, p‘-ditiobisanilina ha cumplido perfectamenté la migién
de sgente de transferencia de cadena y se ha fijedo perfecteomen—
te sobre el polimero.

Descrita suficientemente la naturalezs del invento,

asl como la mgnera de realizarse en ls préctica, debe hacerse

| congtexr que las disposiciones anteriormente indicadas son sugcop-

tibles de modificaciones de detalle en cuaente no alteren su 1iin-

eipio fundemental.

i
i
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| por un azonitrilo sulfonado o carboxilado, una sal de azobis al-

- ' : 9.

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de polimeros estirveni-
cos que finalizen en formsa de -S-<::3{f_ en forma de latex es-
tables, cuyas particulas tienen un didmetro medio comprendido en-
tre 0,05 ¥ 3 /Pm 'y poseen una temperatura de trangicién vitrea
superior a 202C, caracterizado porque un compuesto estirenico,

8010 0 en mezcla con un mondmero vinillco o dienico copolimeriza-

ble, se polimeriza en emulsién'acuosa, en presencia de 0,1 a 10%
en peso de un agente de transferencia de cadena, disulfuro de E
aminofenilo o aminofenilmercaptan, de al menos un ageqﬁe emulsi-f
Ticante y de un iniciador diazoico hidrosoluble. }

2. Prdcédimiento segtin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el compuesto estirenico estéd representsdo por gl eg-
tireno y sus derivados: metilestirenos, viniltolueno, etilestire-
no. '

3. Procédimiento-segﬁn la reivindicaeién 1, éaracteh :
gizadb porque el monémero viﬁilico esté representado por los
nitrilos acrilico y metacrilico, los acrilatos y metacrilatos de
elquilo cuyo grupo alquilo contiene 1 a.10 &tomos de caibono, y eh

monémero dienico est4 representado por el butadieno y sus deriva-

dos, y porque la centidad de este monémero puede alcanzer el 90%

en peso de ls mezcla de los monémerc '
4. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte- é
rigado porque el agente emulsificante puesto en préctica en pro-
porcién de 0,05 a 10% en peso, con respecto al mondémero es un
agente anionico y/o eationico y/0 no ionico.
' 5. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-

zado porqué el iniciador diazoico hidrosoluble esté representado

- quilamidinio y es puesto en préctica a razén de 0,01 a 3% en peso



10

15

e ‘ ’ ) ~ 104

con respecto al monémero.

6. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteris
zado porque la concentracién del o de los monémeros en el medio
reaccional esté comprendida entre 1 y 70% en peso.

T. Procedimiento segén la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la temperatura de polimerizacién estéd comprendida
entre 20 y 1002C,

8. Procedimiento de .preparao de polimeros estireni-j
cos que finalizan en forms de —S- en forma de latex,
tal y como queds sustencialmente descriio en la presente Memo-
ria. | o ,

Esta Memoria coﬁsta de 10 hojas, escritas a méquina

por una sola cara.

Mdrids 4 yox WY

RHONE-FOULENC. S. A.
UNEZ ACEBE Y LiVUEW

_ /9 Firmedo: L. Gaeta Fum
' /k// i
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